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RESUMEN

En esta memoria de titulo se propone una ruta de separacion de los iones metalicos TR,
lantano (I11), cerio (111), praseodimio (I11), neodimio (l1I), simulando las concentraciones
aproximadas de una solucién de lixiviacion de bastnaesita, mediante membranas liquidas
emulsificadas, utilizando extractantes organofosforados como agentes transportadores. Se
busca que en cada etapa se provoque la separacion de cada elemento, favoreciendo su
extraccion hacia la fase membrana y/o hacia la fase acuosa interna o permaneciendo
mayoritariamente sin extraer en el refino. De este modo, se intenta obtener soluciones acuosas
enriquecidas de cada uno de los elementos, de manera que pueda ser considerada como
solucion de pureza superior al 80%.

Mediante un estudio cinético de extraccion, incorporando todos los elementos lantanidos a
la fase acuosa de alimentacion, se determind que el tiempo dptimo para la separacion de los
elementos lantanidos es de 15 minutos, debido a que en este tiempo se logran los maximos
porcentajes de extraccion y transferencia.

En primera instancia se realiz6 un estudio de comportamiento de extraccion de todas las
duplas posibles de elementos lantanidos, formadas entre lantano, cerio, praseodimio y
neodimio, con el fin de proponer una posible ruta de separacién entre ellos mediante
Membranas Liquidas Emulsificadas. En este estudio se varid6 la concentracion del
transportador CYANEX 272 entre 1,25 y 5 mM, a pH 4 amortiguado con &cido
3-cloropropioénico 0,2 M. Asi se determind que luego de tres etapas de contacto se obtiene
una solucion acuosa rica en lantano con una pureza de 86,5% Yy un rendimiento de 27,9%. Sin
embargo, la proyeccién de extraccion, basada en los coeficientes de distribucion de lantano
obtenido del estudio de duplas, indicaba que debia obtenerse una solucion de lantano de
pureza practicamente 100%, con un rendimiento de 49,1%. Esta diferencia de resultados se
debid a que la proyeccion de extraccion requiere del reacondicionamiento de la fase acuosa
refino a las condiciones de la alimentacion inicial.

En segunda instancia se trabajo con una solucion que contenia solo cerio, praseodimio y
neodimio, en base a la suposicion de que el lantano fue separado completamente. Debido a
que en las condiciones experimentales anteriores no era posible separar alguno de estos tres
elementos, se optd por agregar el agente oxidante peréxido de hidrogeno al medio acuoso de
alimentacion para provocar la oxidacion del elemento cerio desde el estado +3 a +4. Este

cambio requirio de una disminucion del pH inicial a 2,5, dado que no es posible tener en
i



solucién acuosa el ién Ce™* a pH mas altos que 3 porque precipita como hidréxido. Por otro
lado, es conocido que la extraccién de Ce™ es préacticamente nula y deficiente para los iones
+3 de praseodimio y neodimio con el extractante CYANEX 272. Por este motivo, se optd por
el extractante D2EHPA, de la misma familia organofosforados, pero de mayor fuerza ligante.
Con estas condiciones de trabajo, se obtuvo como proyecciéon de resultado que, con dos
etapas de contacto de la alimentacién Ce**, Pr*3 y Nd*® con emulsién primaria, se puede
obtener una solucion acuosa de refino rica en cerio con una pureza muy cercana al 100% y
rendimiento del 33,3%.

Una vez alcanzadas las separaciones de lantano y cerio desde soluciones que contenian los
cuatro elementos lantanidos, el estudio se enfocO en la separacion de la dupla
praseodimio/neodimio utilizando dos alternativas: una incluyendo agentes complejantes o
enmascarantes en la solucién acuosa de alimentacién y, la otra, agentes sinérgicos en fase
membrana. Los resultados indicaron que la incorporacion de agentes complejantes, tales
como I, SCN’, citrato e imidazol, no presentaron efectos significativos en la separacion de
ambos elementos, mientras que la inclusion de los agentes sinérgicos TBP y TOPO
generaron, en el mejor de los casos, un coeficiente de separacion de neodimio/praseodimio en
la fase acuosa interna de 0,84 para el caso TBP 100 mM. Mediante una proyeccién de este
coeficiente de separacion se determind que es necesario efectuar cinco etapas de contacto de
la alimentacion con emulsion primaria, donde el praseodimio se concentra en la fase acuosa
interna y el neodimio permanece en la fase orgéanica, dando una solucién acuosa rica en
praseodimio con una pureza de casi el 100% y un rendimiento de 5,6%.

Si bien en algunos casos los rendimientos son bajos, la capacidad de reprocesamiento de
los residuos es facil de realizar de forma simple y directa, razon por la cual la metodologia
posee un gran potencial de aplicacion en la separacion de estos elementos lantanidos
mediante membranas liquidas emulsificadas, utilizando la familia de transportadores

organofosforados.



SUMMARY

This Thesis proposes a separation route for the lanthanide metal ions, lanthanum (111),
cerium (1), praseodymium (I11) and neodymium (l1I), from a sample treat simulates the
approximate concentrations of a leaching solution of bastnaesite, by means of Emulsified
Liquid Membranes using organophosphorus extractants as transport agents. The purpose is to
achieve the separation of each element by their extraction into the membrane phase and/or to
the internal aqueous phase or eventually remained mostly in the raffinate.

By means of a kinetic study of extraction for all lanthanide elements contained into the
feed aqueous phase it was determined that the optimal time for extracting and transferring the
elements is 15 minutes, because from this time the maximum extraction and transfer
percentages are achieved.

Firstly, we conducted a study of extraction behavior of all possible pairs of lanthanide
elements, formed between lanthanum, cerium, praseodymium and neodymium, in order to
propose a possible route of separation for them by means of Emulsified Liquid Membrane
methodology. In this study, the concentration of the CYANEX 272 carrier was varied
between 1.25 and 5 mM, bufferized at pH 4 with 3-chloropropionic acid 0.2 M. Under these
working conditions it was determined that after three stages of contact an aqueous solution
rich in lanthanum having a purity of 86.5% and a yield of 27.9% is obtained. However, the
analysis of the extraction through the distribution coefficients, obtained from the extraction
study of lanthanide pairs, indicated that a lanthanum solution almost purity of 100% with a
yield of 49.1 is obtained. These differences in results are due to that the extraction steps
projection requires readjustment of operational conditions on the raffinate to the initial
conditions on the feed solution.

Secondly, a solution containing cerium, praseodymium and neodymium, based on the
assumption that the lanthanum was completely removed, was used as feed solution. Due to in
the previous experimental conditions it was not possible to separate one of these three
elements it was decided to add hydrogen peroxide as oxidizing agent to the feed solution, in
order to cause the change of the oxidation state in the cerium element from 3+ to 4+.
Additionally, this modification considered the decreasing of the initial pH value from 4 to 2.5,
since it is not possible to have the Ce** ions in aqueous solution at pH higher than 3, because
it is precipitated as hydroxide. Furthermore, it is known that the extraction of the Ce*" ions is

low and those of praseodymium and neodymium 3+ ions are deficient with the extractant



CYANEX 272. For this reason, the extractant D2EHPA from the same organophosphorus
family but of higher strength binder, was chosen. At these working conditions, by a projection
of this result, is necessary to make two contact steps of the feed solution containing Ce**, Pr**
and Nd** with a primary emulsion for obtaining a cerium-rich raffinate, with a purity around
100% and a 33.3% yield.

Once the separations of lanthanum and cerium from solutions containing the four
lanthanide elements are achieved, the study was focused on the separation of the
praseodymium/neodymium pair of elements using two alternatives: one of them include
complexing or masking agents contained in aqueous solution and, the other, one synergistic
agent in the membrane phase. The obtained results indicated that the addition of complexing
agents, such as I, SCN’, citrate and imidazole have not significant effect on the separation of
the two elements, while the inclusion of TBP and TOPO as synergistic agents generated, in
the best cases, a separation coefficient in the internal aqueous phase for
neodymium/praseodymium of 0.84, when 100 mM of TBP is used. By means of a analysis of
this separation coefficient, was established that it is necessary to make five contact steps of
the feed solution with a primary emulsion, where the praseodymium is concentrated in the
inner aqueous phase and neodymium remains in the organic phase, for giving a rich-
praseodymium aqueous solution having near 100% purity and a 5.6% vyield.

Although in some cases the yields are low, the capacity for waste reprocessing is easy to
perform in a simple and direct way. For this reason the method has great potential for
application in the separation of these lanthanide elements by means of emulsified liquid

membranes using the organophosphorus family as carrier.



1. INTRODUCCION

El grupo de Elementos Tierras Raras (ETR) corresponde al conjunto de 17 elementos
pertenecientes al grupo I1IB de la tabla periddica, tal como se muestra en la Figura 1. Estan
constituidos por el escandio de nimero atomico 21 junto con el itrio de nimero atémico 39 y
por los lantanidos o lantanoides (Ln), serie de elementos comprendidos entre el lantano y el
lutecio de nmeros atémicos 57 y 71, respectivamente.! Este grupo de lantanidos a su vez
suele dividirse en dos categorias: Los ETR livianos, light rare-earth elements (LREES) y los
ETR pesados, heavy rare-earth elements (HREEs). Esta clasificacion se basa en que los
LREEs tienen electrones desapareados en el nivel 4f, en cambio los HREES tienen electrones
pareados en el mismo nivel. Los LREEs incluyen los elementos comenzando desde lantano
hasta el samario y los HREEs incluyen los elementos comenzado desde europio hasta el

lutecio, ademas se adiciona el itrio.?

GROUP
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Figura 1. Tabla periddica destacando los elementos lantanidos

Los lantanidos son los elementos pertenecientes al bloque 4f de la tabla periddica, poseen
propiedades quimicas y fisicoquimicas muy similares y para la mayoria de los elementos el
Gnico estado de oxidacion estable en solucién acuosa es el trivalente (Ln*).

Los ETR son altamente electropositivos y forman compuestos de naturaleza esencialmente
i6nica. Ademas del estado de oxidacién trivalente Ln*> se han observado en algunos casos la
existencia de especies del tipo Ln*? y Ln™, aunque estos estados siempre son menos estables
que el estado +3, a excepcion del Eu*? y, en particular, el Ce™ que presenta una marcada

estabilidad en ambientes oxidantes.®



La contraccion lantanida que es la disminucion en el radio ionico desde el lantano al
lutecio,* es la causa original de muchas caracteristicas del comportamiento quimico
extremadamente similar de los ETR. La Tabla 1 resume el conjunto de configuraciones
electronicas, estados de oxidacion y radio i6nico inherente de cada elemento tierra rara.

Tabla 1. Configuraciones electronicas, estados de oxidacion y radios idnicos de las TR

Radio
NUmero Configuracion Estado de o

Nombre | Simbolo ) L iénico

(2 electronica oxidacion 5

A

21 Escandio Sc [Ar] 3d'4s° +3 0,745
39 Itrio Y [Kr] 4d'5s? +3 0,900
57 Lantano La [Xe] 4f°5d'6s +3 1,045
58 Cerio Ce [Xe] 4f°6s° +3,+4 1,010
59 Praseodimio Pr [Xe] 4f°6s° +3,+4 0,997
60 Neodimio Nd [Xe] 4f*6s +3 0,983
61 Prometio Pm [Xe] 4f65° +3 0,970
62 Samario Sm [Xe] 4f°6s° +2,+3 0,958
63 Europio Eu [Xe] 4f'6s° +2,+3 0,947
64 Gadolinio Gd [Xe] 4f'5d'6s” +3 0,938
65 Terbio Tb [Xe] 4f°6s° +3,+4 0,923
66 Disprosio Dy [Xe] 4f65° +3 0,912
67 Holmio Ho [Xe] 4f65° +3 0,901
68 Erbio Er [Xe] 4f*%6s° +3 0,890
69 Tulio Tm [Xe] 4f°6s° +2,+3 0,880
70 Iterbio Yb [Xe] 4f''6s° +2,+3 0,868
71 Lutecio Lu [Xe] 4f*5d"6s” +3 0,861

Se podria pensar que la denominacion “tierras raras” se debe a la escasez de estos
elementos en la corteza terrestre, lo cual es incorrecto. En la actualidad se sabe que su
abundancia relativa esta por encima de muchos elementos, tales como, plomo, cesio, plata,
cadmio, mercurio, entre otros.® Especificamente los elementos tales como cerio, itrio y
neodimio son mas abundantes que el plomo y mas abundantes ain que el oro y el platino. El
término “tierras” es una denominacion antigua de los oxidos; el término “raras” surgié porque

a principios del siglo XX estos elementos eran raramente utilizados debido a sus propiedades



fisicas y quimicas extremadamente similares’ que dificultaban su separacién a partir de
minerales.

En la actualidad, la gran versatilidad que genera tanto en disefios como fabricaciéon de
nuevos materiales, ha incrementado varias veces la demanda de los ETR a nivel mundial.
Entre estos materiales se pueden destacar: aditivos para aceros y nuevas aleaciones, magnetos
permanentes, materiales para almacenar hidrégeno, discos de almacenamiento Optico-
magnéticos, catodos para la emision de rayos luminiscentes especificos, aleaciones en el
campo de los semiconductores, entre otros. Variados equipos de uso diario, estan constituidos
de alguna forma por estos elementos, como por ejemplo en laser,? tubos de rayos catédicos de

los televisores, bateria y sensores de automdviles, monitores y pantallas LCD, ampolletas de

9,10 11,12

superconductores,*® vidrios de lentes épticos,™ pilas
15,16,17

bajo consumo, imanes,” " aleaciones,
de combustible, lamparas fluorescentes, catalizadores, entre otros.

Principalmente los ETR se encuentran en depositos de minerales como bastnaesita,
monazita y Xxenotima, siendo el primero el mas abundante en la corteza terrestre. Una

composicién quimica tipica se describe en la tabla 2.

Tabla 2. Composicién porcentual comin de ETR en los minerales de bastnaesita,

dependiendo de su procedencia®*®

Bastndsite

Rare-garth element

Mountain Pass,
Calif.,, United States

13

Bayan Obo, Inner
Mongolia, China 13

Y ttrium
Lanthanum
Cerium
Praseodymium
Neodymium
Samarium
Europium
Gadolinium
Terbium
Dysprosium
Holmium
Erbium
Thulium
Y tterbium
Lutetium
Total

0.10
33.20
49.10

4.34
12.00

(0.80

0.10

0.20

trace
trace
trace
trace
trace
trace
trace

trace
23.00
50.0€
620
18.50
(.80
0.20
0.70
0.10
0.10
trace
trace
trace
trace
frace

)
)
)
i

100

100

La produccion mundial de 6xidos de tierras raras ha tenido un aumento exponencial, donde
China suministra mas del 97% de la demanda mundial. Estimandose que para el afio 2015 su
propia demanda supere su oferta.?>??22324 En |a Figura 2 se presenta la evolucién de la

produccion mundial de Oxidos de Tierras Raras (OTR).
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Figura 2. Produccion mundial de 6xidos de tierras raras 1950-2014

A medida que la demanda mundial de ETR aumenta, también lo hacen los problemas entre
paises por la necesidad de utilizarlos. Los principales paises que manufacturan especies de
alta tecnoldgicas (China, EEUU, Japon, entre otros) se encuentran divididos por este tema,
mas aun cuando China el mayor productor ha reducido la exportacién de ETR privilegiando
su mercado interno dirigiendo el uso de estos en nuevas tecnologias.? %’

La necesidad de obtener ETR con altos grados de pureza y a costos menores motiva la
generacion de nuevas metodologias de obtencion y purificacion.?

Investigaciones de prospeccion minera han destacado la importancia de los ETR
contenidos en los minerales de hierro, asi como también en los minerales de titanio y fosfato
situados en la Il y IV regiones de nuestro pais. Las reservas y su potencial no se han
cuantificado adn, pero se calcula que son de importancia. Las fuentes minerales que contienen
mayores concentraciones de ETR se encuentran en las apatitas (Cas(PO4)3(OH, F, CI)
distribuidas en los depositos de hierro “El Algarrobo™, cerca de Vallenar.”® Los elementos
presentes en mayor proporcién son lantano, cerio, itrio y neodimio, que constituyen méas del
80% de este grupo.

Dadas sus propiedades quimicas y fisicoquimicas extremadamente similares los ETR son
muy dificiles de separar. En algunos casos se logran separaciones Optimas mediante la
conversion a otro estado de oxidacion de estabilidad adecuada, como es el caso del cerio y
europio.®***?En cambio para el resto de los lantanidos el proceso de separacién se ha
convertido en un gran desafio y en una materia que aun esta en desarrollo, de hecho la
separacion y aislamiento a nivel industrial fue s6lo posible a partir de la segunda mitad del

siglo XX. Desde entonces se han descrito diversos métodos de preparacion y separacion de
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ETR, pero ninguno de ellos en forma clara y definida. Sin embargo, los més utilizados han

sido aquellos que se realizan via soluciones acuosas, entre los que destacan claramente:

e Sistema solido-liquido. En el cual se hace uso de precipitacion fraccionada o
cristalizacion o intercambio idnico. La precipitacion quimica presenta problemas
tales como la redisolucion de sus precipitados y la gran cantidad de reactivos
necesarios para generar dicha precipitacion, lo cual termina constituyendo otra
fuente de contaminacion. Por otro lado, las técnicas de intercambio ionico son
principalmente utilizadas para la produccion de pequefias cantidades de los ETR
més pesados.3334%

e Sistema liquido-liquido. En la cual se considera principalmente extraccion por
solventes (SX). Es el proceso de extraccion mas utilizado, debido a sus facultades
de alta selectividad y sus reducidos costos de inversién y operacion.®**"® Sin

embargo, aun no existe un procedimiento claro y conocido que se encuentre
patentado.

En términos generales, la aplicacion de la técnica de extraccion por solventes a la
separacion y purificacion de los elementos lantanidos, usualmente, en primera instancia
considera su separacion en dos grupos, los LREE y los HREE, dado que presentan elevados
factores de separacion entre ellos. En particular, en el caso de la separacion de praseodimio de
samario este factor tiene un valor que varia entre 10 y 35, y para gadolinio de samario varia
entre 4,4y 5,104

Una vez que se ha logrado la separacion en grupos de elementos livianos y pesados se debe
procurar la utilizacion de un extractante mas selectivo que permita una discriminacion mas
fina. Los extractantes organofosforados derivados de los écidos fosférico,** fosfénico y
fosfinico, se han utilizado extensamente con este propdsito y se han convertido en los mas
prometedores dado su desempefio,**#44>4®47 Entre estos extractantes destacan el acido di(2-
etilhexil)fosforico y el mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico, conocidos
comercialmente como D2EHPA y PC-88, respectivamente.

Sin embargo, la extraccion por solvente convencional no esta exenta de dificultades
técnicas, entre las que se pueden destacar: el requerimiento de un enorme inventario de
solventes que normalmente son de elevado valor econémico, el gran tamafio de la planta
necesaria para lograr la separacion deseada, pérdidas de solvente por formacién de crud o

borra en la interfase acuosa/organica, entre otras.



Por lo cual, una de las alternativas mas promisorias que se ha venido estudiando, en
particular en sus fundamentos teoricos, es el uso de Membranas Liquidas Emulsificadas
(MLE) estabilizadas con el uso de sustancias tensoactivas o surfactantes apropiadas y en
cantidades adecuadas. La MLE constituye la fase organica intermedia que separa a dos fases
acuosas mediante la formacion de una doble emulsion del tipo W/O/W (water/oil/water). La
fase organica (fase membrana) contiene una especie transportadora o carrier que permite el
transporte de las especies metalicas de interés entre las dos fases acuosas, la de alimentacién y
la de stripping o retroextraccion. El proceso mediante MLE presentaria la posibilidad de
extraer, separar y concentrar selectivamente o colectivamente los iones metalicos presentes en
forma diluida en soluciones acuosas, todo esto a una alta velocidad, utilizando una delgada
membrana liquida que presenta una gran &rea interfacial, en un menor nimero de etapas y
empleando un volumen muy pequefio de solvente organico.*®49°0:51.52:53

En la presente memoria de titulo se propone el estudio de la transferencia de las cuatro
especies metalicas, lantano (111), cerio (I11), praseodimio (I11) y neodimio (l11), desde una
fase acuosa de alimentacion hacia una fase acuosa de retroextraccion, utilizando extractantes
organofosforados contenidos en una membrana liquida emulsificada. EI objetivo es encontrar
las condiciones dptimas de transferencia y concentracion de este conjunto de iones metalicos
para en una etapa posterior, proponer alternativas de rutas de separacion.

Esta Memoria forma parte del tercer afio del proyecto FONDECYT N° 1100201, cuyo
objetivo es disefiar un proceso para separar y concentrar los iones metalicos lantano, cerio,
praseodimio y neodimio, desde una solucién de lixiviacion de bastnaesita mediante

Membranas Liquidas Emulsificadas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Proponer un procedimiento de separacion de los iones metélicos TR, lantano (1),
cerio (I11), praseodimio (I11), neodimio (I11), simulando las concentraciones aproximadas en
una solucién de lixiviacion de bastnaesita, mediante Membranas Liquidas Emulsificadas,

utilizando extractantes organofosforados como agente transportador.

2.2. Objetivos especificos

e Lograr la transferencia de cada uno de los iones metalicos de tierras raras incluidos en
este estudio a través de dos fases acuosas mediante Membranas Liquidas
Emulsificadas.

e Aplicacion de modelos de transferencia de iones metélicos a traves de la Membranas
Liquidas Emulsificadas que permitan interpretar cuantitativamente el fendbmeno de
transporte.

e Determinar el comportamiento de transferencia simultaneo de los elementos lantanidos
y establecer los factores que influyen en la competencia de transporte a través de
membranas liquidas.

e Proponer rutas de separacion de los elementos lantanidos utilizando membranas
liquidas.

e Lograr un proceso de enriquecimiento de cada uno de los iones metalicos lantanidos
incluidos en este estudio por medio de una configuracion de etapas basadas en la
metodologia de Membranas Liquidas Emulsificadas, a partir de una solucion que

contiene los cuatro iones metalicos TR.



3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reactivos y equipos

3.1.1. Reactivos organicos

e Acido 3-cloropropiénico: Acido organico soluble en agua y altamente corrosivo. Su
férmula molecular es CICH,CH,COOH, posee un peso molecular de 108,58 g/mol y
un pK, = 3,96. Su punto de fusion se encuentra entre 37-40 °C. Reactivo para sintesis

que fue suministrado por Merck con una pureza de 99,4%.

e Kerosene: Combustible utilizado como diluyente, especificamente se utilizd Kerosene
de aviacion Jet-Al suministrado por ENEX S.A. Corresponde a una fraccion de
destilacion de petréleo entre 150°C y 350°C. Es una mezcla compleja de hidrocarburos
parafinicos, cicloparafinicos, aromaticos y olefinicos que posee un nimero de atomos
de carbono dentro del rango entre Cg-Ci6. Solvente insoluble en fase acuosa, que
posee un intervalo de densidad que puede variar entre 0,77-0,84 g/cm® a 15°C y un

punto de inflamacion entre 65-85°C

e Monooleato de sorbitan (SPAN 80): Reactivo suministrado por Merck S.A. cuyo
principio activo posee la formula molecular Cy4Hs4Os y peso molecular de
428,60 g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 3. Corresponde a un reactivo
comercial utilizado como surfactante no i6nico que posee un valor de balance
hidréfilo-lip6filo (HLB) de 4,3 y densidad de 1,0 g/cm® a 20°C.

0

(0]
6 7

OH
Figura 3. Estructura del SPAN 80



Acido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (CYANEX 272):Reactivo suministrado por
CYTEC Chile cuyo principio activo posee la formula molecular CigH3sO2P y peso
molecular 290 g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 4. Corresponde a un reactivo
técnico de aspecto liquido incoloro, su pureza minima es de 85%, densidad de 0,92 g/cm® a
24°C, viscosidad de 142 cp a 25°C y solubilidad en agua de 38 pg/mL a pH 3,7 a 24°C.

CHs

CH,
HaC

HsC

HaC
N,
HO
Figura 4. Estructura del extractante CYANEX 272

e Acido di (2-etilhexil) fosforico (D2EHPA): Reactivo suministrado por Merck S.A.
cuyo principio activo posee la férmula molecular Ci6H3s04P y peso molecular
322,42 g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 5. Corresponde a un reactivo
comercial de aspecto liquido incoloro, corrosivo, su pureza minima es de 95%, de
densidad 0,97 g/cm® a 20°C.

CHj

O

H5;C /
O/P\
H3C HO/ (o]

Figura 5. Estructura del extractante D2EHPA

e Acido bis (2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico (CYANEX 301): Reactivo suministrado
por CYTEC Chile cuyo principio activo posee la formula molecular C1gH35S2P y peso

molecular 322 g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 6. Corresponde a un



reactivo tecnico de aspecto liquido verdoso, su pureza minima es de 78%, de

solubilidad en agua es de 7 mg/L, viscosidad 78 cp y densidad 0,95 g/cm?® a 24°C.

CHj3

CH3
H3C

Y

H3C

Figura 6. Estructura del extractante CYANEX 301

e Tributil fosfato (TBP): Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuyo principio
activo posee la formula molecular C1,H,;04Py peso molecular 266,31 g/mol. Su
estructura se presenta en la Figura 7. Corresponde a un reactivo técnico de aspecto
liquido incoloro, de pureza 97% y densidad 0,979 g/cm® a 25°C.

HsC
\_\; o
o P/
N
/ ojj
CHs
HaC

Figura 7. Estructura del extractante TBP

o Oxido de trioctilfosfina (TOPO): Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuyo
principio activo posee la formula molecular es CyHs;OP y peso molecular
386,63 g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 8. Corresponde a un reactivo de
grado técnico de aspecto sélido color blanco, de pureza es de 90% y punto de fusion
de 50-52°C.
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Figura 8. Estructura del extractante TOPO

o Citrato de sodio: Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuya férmula
molecular es C¢HgO7 y peso molecular de 192,12 g/mol. Corresponde a un sélido
cristalino de color blanco, de pureza >99,5%, solubilidad 383 g/L y punto de
fusion entre 153-159°C.

. Imidazol: Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuya férmula molecular
es CsHsN, y peso molecular de 68,08 g/mol. Corresponde a un sélido de color
blanco, de solubilidad 633 g/L a 20°C y punto de fusion entre 89-90°C.

3.1.2. Reactivos inorganicos

. Nitrato de lantano (111) hexahidratado: Reactivo suministrado por MERCK S.A.
cuya formula molecular es La(NO3)s-6H,0. Corresponde a un reactivo de calidad
p.a. con 96% de pureza, que presenta un peso molecular de 433,02 g/mol.

o Nitrato de cerio (I11) hexahidratado: reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya
formula molecular es Ce(NO3);-:6H,0. Corresponde a un reactivo de calidad p.a.
con 98,5% de pureza, que presenta un peso molecular de 434,23 g/mol.

o Nitrato de praseodimio (I1l) hexahidratado: Reactivo suministrado por SIGMA-
ALDRICH cuya formula molecular es Pr(NO3)3-6H,0. Corresponde a un reactivo
de calidad p.a. con 99,9% de pureza, que presenta un peso molecular de 435,02

g/mol.
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o Oxido de neodimio (I11): Reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya formula
molecular es Nd,Os. Corresponde a un reactivo de calidad p.a. con 99% de pureza,
que presenta un peso molecular de 336,48 g/mol.

o Hidroxido de sodio: Reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya féormula
molecular es NaOH. Corresponde a un reactivo de calidad p.a. que presenta un
peso molecular de 40 g/mol.

o Acido sulfirico: Reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya formula molecular
es H,SO,. Corresponde a un reactivo de calidad p.a. su pureza varia entre 95% y
97%, presenta un peso molecular de 98,08 g/mol y densidad de 1,84 g/mL (20°C).

o Acido clorhidrico fumante: Reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya formula
molecular es HCL. Corresponde a un reactivo de calidad p.a. al 37%, que presenta
un peso molecular de 36,5 g/mol y densidad de 1,19 g/mL (20°C).

o Acido nitrico: Reactivo suministrado por MERCK S.A. cuya formula molecular es
HNO;. Corresponde a un reactivo de calidad p.a. al 65%, que presenta un peso
molecular de 63,01 g/mol y densidad de 1,39 g/mL (20°C).

. Peroxido de hidrdgeno: Reactivo técnico de 30 volimenes, cuya férmula molecular
es Hy0,.

. loduro de potasio: Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuya férmula
molecular es KI. Corresponde a un reactivo de calidad p.a.. Corresponde a un
solido cristalino de color blanco, que presenta un peso molecular de 166,00 g/mol y
punto de fusion de 681°C.

o Tiocianto de potasio: Reactivo suministrado por SIGMA-ALDRICH cuya formula
molecular es KSCN. Corresponde a un reactivo sélido cristalino de color blanco

con pureza > 99,0%, que presenta un peso molecular de 97,18 g/mol.

3.1.3. Equipos y materiales

o Medicion de pH a soluciones acuosa realizada mediante pHmetro OAKLON
modelo ION700, provisto de un electrodo de Ag/AgCl y un sensor de temperatura.

o Para realizar la calibracion del pH-metro se utiliz6 estandares Titripac® de pH 4, 7
y 10 suministrados por MERCK.
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Los reactivos fueron pesados en una balanza analitica Radwag modelo AS220/C/2,
que posee capacidad maxima y minima de 220 g y 10 mg, respectivamente, con
exactitud de 0,1 mg.

Para la cuantificacion de soluciones acuosas de TR, se utilizo un Espectrofotometro
de Masa con Plasma Inductivamente Acoplado ICP-MS, marca Agilent, modelo
7000, del Centro de Estudios Nucleares de la Reina, a cargo de la Comision
Chilena de Energia Nuclear (CCHEN).

Para la preparacion de emulsiones primarias (W/O) se utilizd un agitador digital
ultraturrax IKA-T25D, de alta cizalla, cuyo rango de velocidad se encuentra entre
3000 y 24000 rpm.

Para la preparacion de membranas cargadas con ETR, se utiliz6 un agitador
mecanico IKA-Labortechnik modelo RW20, provisto de un impulsor de paleta y un
agitador de hélice de 4 aspas, contactando en estos experimentos la emulsién
primaria y una fase acuosa externa (emulsién segundaria (W/O/W)).

Para regulacion de las temperaturas de las diferentes soluciones que se requieren en
la formacion de las emulsiones primarias y secundarias, se utiliz6 un bafio
termorregulado Labtech, modelo LWB-122D.

La ruptura de emulsiones se realiz6 mediante un coalescedor electroestatico que
consta de un transformador de alto voltaje, marca Turbolamp 220V/15KV, 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 través de la dispersion.
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3.2. Procedimiento experimental

3.2.1. Técnica ICP-MS

La cuantificacion de iones lantdnidos en muestras acuosas se realizd con un
espectrofotometro ICP-MS, mediante prestacion de servicios en el area de Metrologia

Quimica de la Comision Chilena de Energia Nuclear.

3.2.2. Experimentos de separacion mediante membrana liquida emulsificada

La obtencion de membranas liquidas emulsificadas requiere de la preparacion de una
emulsion doble del tipo W/O/W. Esta preparacion se debe realizar en dos etapas, primero la
formacion de la emulsion primaria y luego, la formacion de la emulsion secundaria.

La obtencidn de la emulsion primara W/O se consiguié al contactar 50 mL de la fase
organica con 25 mL de la fase acuosa de retroextraccion, en un vaso precipitado de 250 mL,
luego se aplico agitacion a 5000 rpm durante 4 minutos, con un agitador ultraturrax 1KA-
T25D. La fase acuosa consistio en una solucion de HCI 1 M, mientras que la fase organica
consistio en una solucion que contenia 5 mM del carrier CYANEX 272 y 0,4% p/v del
tensoactivo SPAN 80, ambos disueltos en kerosene.

Para la obtencion de la emulsion secundaria W/O/W, se contactdé 75 mL de la emulsion
primaria recién preparada con 250 mL de fase acuosa de alimentacion en un vaso precipitado
de 600 mL, la agitacion se realiz6 mediante un impulsor de hélice con un agitador mecénico
marca IKA- Labortechnik modelo RW20 a una velocidad de aproximadamente 110 rpm,
durante 15 minutos.

En estos experimentos de emulsion secundaria la fase acuosa de alimentacion consistié en
una solucion buffer 0,2 M de éacido 3-cloropropidnico a pH 4, que ademas contenia los iones
tierras raras a concentraciones variables segun los tipos de elementos utilizados de tal modo
que la concentracion total fuese de 1 mM.

Una vez terminado el tiempo de contacto de la emulsion secundaria, se procedio a la
separacion de la emulsion primaria cargada de la fase acuosa (refino), mediante un embudo

de decantacion de 250 mL.

14



La recuperacion de la fase acuosa interna para su respectivo analisis requirio de la ruptura
de la emulsién primaria obtenida (emulsion primaria cargada) mediante el uso del coalescedor

electrostatico descrito en la seccion 3.1.3, tal como se presenta en la Figura 9.

Figura 9. Coalescedor electroestatico. (a) Configuracion general: 1 regulador de
voltaje, 2 emulsion, 3 transformador de voltaje a 15 kV, 4 Voltimetro,
5 fusibles de seguridad, 6 interruptor general (b) Ruptura de la

emulsion primaria

La emulsion primaria cargada se depositd en un vaso precipitado de 100 mL, donde se le
introdujeron los electrodos recubiertos de un material aislante eléctrico, tal como se muestra
en la Figura 9(b). Luego de colocar la cubierta protectora del equipo, se encendié aplicando
un voltaje de 10500 V durante 5 minutos, hasta lograr la separacién de las fases.

Una vez terminado el proceso de ruptura de la emulsion primaria se procedio a separar las
fases acuosa y organica, mediante embudo de decantacion, la fase acuosa mas densa se
obtiene en primera instancia por el embudo de decantacién. Posteriormente, esta fase acuosa
cargada se vertio en un embudo analitico provisto con papel filtro de plegado simple, para

retener restos de fase organica dispersa y obtener una fase acuosa cargada limpia.

3.2.3. Experimentos de cinética

La preparacion de la doble emulsion se realizo tal como se describe en la seccion 3.2.2.,
sin embargo los tiempos de contacto de la emulsidon primaria con la fase de alimentacién
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considerados fueron 1; 2,5; 5; 10 y 15 minutos, seguidos de las respectivas rupturas de

emulsiones y separaciones de fases.

3.2.4. Experimentos de separacion mediante extracciones multiples

Con el objeto de desarrollar una via de separacion mediante extracciones multiples
consecutivas, se realizé una serie de experimentos de equilibrio tomando en consideracion
que la fase acuosa agotada (refino) de una etapa corresponde a la solucion de alimentacion de
la etapa siguiente. Un analisis de las fases acuosas resultantes permite determinar que
elemento(s) se extraen en mayor proporcion y cuales permanecen mayoritariamente en el
refino. De este modo se configura una ruta de separacion de los elementos basados en etapas
tal como se describe en la Figura 10. En esta figura se representan mdultiples contactos de
emulsion primaria fresca con una solucion acuosa de alimentacion, asi en el contacto 1
ingresan solucion de alimentacién A; y emulsion primaria fresca Ejyi, generando una solucion
acuosa agotada o refino Ry y la respectiva emulsion primaria cargada Eirac). Con este
procedimiento en la etapa de contacto siguiente (contacto 2) Ry corresponde a la solucién de
alimentacion A, que se contacta con Eji, fresca produciendo Ry y Eiria) de esta etapa y asi

sucesivamente en contactos posteriores.

Elria Elria Elria
Ry R,
Al —| 1 |[—| 2 |— — Ry
Eriae) Eiriae) Eriae)

Figura 10. Esquema de extraccion por etapas

Otro tipo de configuracion basado en etapas consistié en recuperar la respectiva emulsion
primaria cargada E1ia) procediendo a su ruptura y recuperando la fase acuosa interna cargada
S y una fase organica recuperada FO. Este tipo de configuracidn se representa en la Figura 11,
donde al contacto 1 ingresan la solucién de alimentacién A; y la emulsion primaria fresca

E1ria, generando una solucion acuosa agotada o refino Ry y la respectiva emulsion primaria
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cargada Esia). Con este procedimiento se desechan las soluciones acuosas de refino agotadas

y se procede a la ruptura de las emulsiones primarias cargadas. Producto de esta ruptura se

generan una fase organica recuperada FO; y una fase acuosa interna cargada S; que a su vez

luego de su reacondicionamiento se utiliza para la obtencion de soluciones cargadas y

agotadas en contactos posteriores.

Elria

|

Al — | 1

FO,

Elria(c)l i Sl>

FO,

E | a(e)2 i Sy

Elria

FOy

i
i

Figura 11. Esquema de transferencias por etapas

Elria(c)N i SN>

La seleccion del tipo de configuracién, segin figuras 10 u 11, depende de los resultados

que se van obteniendo segun las condiciones de trabajo consideradas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Marco te6rico membranas liquidas emulsificadas

Las emulsiones dobles estan constituidas por una emulsion primaria dispersa en una fase
inmiscible y pueden ser, cominmente, de dos tipos: agua en aceite en agua (W/O/W) o aceite
en agua en aceite (O/W/QO). En ambos casos las fases de igual naturaleza quedan separadas
por una membrana estanca inmiscible que impide su mezcla o contacto directo.

El tipo de emulsién til para el estudio propuesto en esta memoria de titulo es de tipo
W/O/W. En este caso, la emulsion primaria consta por una fase acuosa interna o también
denominada stripping que se dispersa mediante agitacion intensa a temperatura controlada
dentro de una fase orgénica continua, donde esta fase organica estd conformada por el
extractante o transportador mas un agente tensoactivo estabilizador, disueltos en un solvente
organico adecuado. El transportador se elige de forma selectiva para que provoque la
migracion del ion metalico de interés a través de la membrana organica.

El surfactante o tensoactivo es un agente indispensable para otorgarle un efecto
estabilizador al sistema disperso. Corresponde a una molécula anfipatica cuya cabeza polar
hidrofilica y cola apolar lipofilica se orientan segun su afinidad en la interfase. En términos
energéticos provoca estabilidad porque hace disminuir la energia libre de Gibbs,
principalmente, por la disminucion de la tension interfacial.

Una vez obtenida la emulsion primaria se dispersa en una fase acuosa externa o de
alimentacion mediante agitacion suave que contiene el metal o los metales a extraer y/o
concentrar. En la Figura 12 se observa una emulsién doble tipica obtenida en este estudio,
donde se observa su morfologia constituida por una fase acuosa interna, una fase organica o
fase membrana y una fase acuosa externa o de alimentacion. En este caso se observa que el
glébulo mayor tiene un didmetro de 32 um, aproximadamente, mientras que el glébulo

interior del orden de 10 um.
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Figura 12. Micrografia de emulsion doble W/O/W con zoom digital de 100x

4.1.1. Fundamento tedrico de transferencia de iones a través de MLE

Desde el punto de vista del fendmeno de transferencia de masa involucrado, los iones
metalicos son separados y concentrados desde la fase acuosa externa o de alimentacién hacia
la fase acuosa interna o de stripping. En este caso también se transportan protones en sentido
contrario al metal. Por lo tanto, el mecanismo que rige esta transferencia se denomina
Transporte Acoplado. El esquema que detalla las etapas fundamentales de este mecanismo de

transferencia se representa en la Figura 13.

Fase Acuosa Externa

Fase Acuosa Interna

Figura 13. Mecanismo de transporte de los iones TR mediante MLE
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El mecanismo de extraccion de iones metalicos mediante MLE se rige por un proceso de

transferencia de masa acoplado a una reaccion quimica, de acuerdo a las siguientes etapas:

e Difusion de los iones metalicos hacia la superficie externa de los globulos de la
emulsion.

e Formacion del complejo metal-extractante en la interfase externa del globulo.

e Difusion del complejo metal-extractante (MR3-(HR)3) hacia los glébulos internos
que contienen la fase de retroextraccion.

e Ruptura del complejo metal-extractante en la interfase de las gotas acuosas
internas.

e Difusion del metal liberado hacia el seno de la fase acuosa interna o stripping.

La efectividad de los procesos de extraccion y transferencia, se pueden expresar a través de
los porcentajes de extraccion (%E), de transferencia (%T) y de selectividad (S), obtenidos por

las ecuaciones (1), (2) y (7), respectivamente.

%E =[[Lni]e j-looz([L”+3]a _3[Ln+3]f j-lOO )
[Ln], [Ln],
0%T = {m]-mo @)
[Ln™],

En estas ecuaciones los términos [Ln*®],, [Ln*®],, [Ln™]e y [Ln*™®];, corresponden a: los
moles iniciales del lantanido en fase acuosa de alimentacién, los moles finales o de equilibrio
del lantanido en fase acuosa de refino, los moles del lantanido extraido desde la fase acuosa
de alimentacién hacia la membrana y los moles del lantanido transferido hacia la fase acuosa
interna, respectivamente.

Para la obtencion del parametro de selectividad, se deben considerar los coeficientes de
distribucion que dan cuenta de la permanencia de los iones en cada fase, de esta forma
cuantifican la reparticion de dichas especies. Estos coeficientes dependen del proceso en que
se utilizan, tales como extraccion y transferencia, los cuales se representan en las ecuaciones
(3), @) y (5), (6), respectivamente.
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E _ [l—nJr3]1e _ [Ln+3]la _[Ln+3]1r
Dth _£[Ln+3]1a - [|_n+3]1r 3)
D E— [l—nJrS]ze B |:|—n+3]2a_[l—nJr3]2r
Ln, — [Ln+3]2a - [|_n+3]2r (4)
T _ [Ln+3]lt
Dth _([Ln+3]1a _[Ln+3]1t (5)
T _ [Ln+3]2t
D|_n2 _L[Ln+3]2a _[Ln+3]2t (6)

En las expresiones los superindices E o T en el coeficiente de distribucion indican la
expresion que se utiliza para su calculo, ya sea en la extraccion (E) o en la transferencia (T)
del elemento lantanido.

A partir de estos coeficientes de distribucion se obtiene el coeficiente de selectividad, dado

por la Ecuacion 7, utilizado tanto para la etapa extraccion como de transferencia.

— D'—“l
S - ( DLn2 j (7)

21



4.2. Desarrollo de una metodologia de separacion de elementos lantanidos

El objetivo principal de esta memoria de titulo consiste en establecer una ruta de
separacion de los cuatro iones lantanidos mediante una configuracion de etapas basadas en
membranas liquidas emulsificadas. En cada etapa se busca la separacion de cada elemento
favoreciendo su extraccion hacia la fase membrana y/o hacia la fase acuosa interna o
permaneciendo mayoritariamente sin extraer en la fase acuosa de refino. Se intenta obtener
soluciones acuosas enriquecidas de cada uno de ellos, de manera que pueda ser considerada
como una solucién de pureza superior al 80%. Como parametro de medida que da cuenta de
la efectividad de la metodologia se utilizaron: el porcentaje de extraccion (%E), los
coeficientes de distribucion de los elementos entre las fases acuosas y organicas y/o los
coeficientes de selectividad. En base a los resultados logrados en una etapa se proyectan
sucesivas extracciones hasta alcanzar un nivel de pureza sobre el 80% para cada uno de los
elementos. Dichas proyecciones se realizaron en base a los coeficientes de distribucion de
extraccion y de transferencia, dados por las ecuaciones 3 y 5, respectivamente.

Al término del estudio, se elabora un diagrama de flujos que representan el numero de

etapas necesarias indicando que elementos son obtenidos mayoritariamente en cada una.

4.2.1. Comportamiento de extraccion de duplas de ETR

Con el objeto de explorar posibles rutas de separacién mediante MLE, en primer lugar, es
necesario conocer el comportamiento de extraccion relativo entre los diferentes elementos
incluidos en este estudio. Para ello, se estudié el comportamiento de extracciéon de las seis
duplas que se pueden formar entre lantano, cerio, praseodimio y neodimio, contenidos en una
fase acuosa de alimentacion, contactadas con una emulsion primaria cuyo transportador o
carrier es el extractante CYANEX 272. En la Figura 14, se presentan los factores de
selectividad de extraccion, obtenidos con la Ecuacion 7, para las diferentes duplas de

elementos cuando se varia la concentracién del carrier en la fase membrana.
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Figura 14. Coeficientes de selectividad de extraccion para las

diferentes duplas de elementos (Lni/Lny)

Mientras més alto sea el factor de selectividad entre los dos elementos lantanidos Lni/Ln;
existe un mayor potencial de separacion entre ellos. En la Figura 14 las barras mas altas se
presentan en todos los casos para los elementos cerio, praseodimio y neodimio con respecto al
lantano. Estos resultados indican que seria posible separar el lantano en primera instancia con
relativa facilidad, entretanto que existiria considerable dificultad en la separacion de los otros
tres elementos. En especifico este resultado indica que dependiendo de la concentracion de
extractante o carrier, el cerio se extrae entre 2 y 3,5, el praseodimio entre 5y 5,5, y el
neodimio entre 3,4 y 5,5 veces méas que el lantano, generando una posible via de separacién y
aislaciéon de lantano mediante la aplicacién de la metodologia de membranas liquidas
emulsificadas utilizando el carrier CYANEX 272 y las condiciones de las fases acuosas
interna y externa descritas en la seccion 3.2.2.

Producto del andlisis de este estudio, se estableci6 que la concentracion Optima de
CYANEX 272 es de 5 mM, dado que, en general, se aprecia un incremento en la selectividad

mientras se aumenta la concentracion del transportador.
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4.2.2. Cinética de extracciéon de los iones ETR

Una opcion de separacion adicional podria ser aportada por posibles diferencias en las

velocidades de extraccion, desde la fase acuosa externa, y transferencia, hacia la fase acuosa

interna, de los iones lantanidos. Es decir, diferencias en los 6rdenes cinéticos otorgarian una

herramienta adicional para posibles separaciones.

Con el objeto de estudiar el comportamiento de los ETR tanto en la extraccién como en la

transferencia, se realiz6 un estudio cinético, con las condiciones establecidas como Optimas

en la etapa de separacion de duplas. Para ello, se contactaron fases acuosas de alimentacion

que contenian los cuatro elementos lantano, cerio, praseodimio y neodimio con emulsiones

primarias durante 1, 2,5, 5, 10 y 15 minutos. Esta serie de experimentos se efectu6é bajo

condiciones indicadas en la Tabla 3 y los resultados obtenidos de extraccion y transferencia se

presentan en las Figura 15 (a) y Figura 15 (b), respectivamente.

Tabla 3. Condiciones de trabajo en los experimentos cinéticos de

extraccion y transferencia de los cuatro elementos

Concentraciéon de HCI en la fase acuosa interna 1M
Concentracion SPAN 80 0,4 % plv
Concentracion CYANEX 272 5,0 mM
Buffer acido 3-cloropropionico 02M
Concentracion de La, Ce, Pry Nd 0,25 mM
pH solucién alimentacidn 4,0
60 20
5 3
g > S 15
£ :
S 30 S 10 -
[<5) -
T 20 - 3
1— [}
g 10 - g
S 0 - 8 0
o 1 25 5 10 15 g 1 25 5 10 15

Tiempo de contacto (min)

(@)

Tiempo de contacto (min)

(b)

W T(La)
mT(Ce)

T(Pr)
B T(Nd)

Figura 15. Comportamiento de Extraccion (a) y Transferencia (b) en el tiempo para

los cuatro elementos lantanidos
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En la Figura 15 (a) se observa que a medida que se incrementa el tiempo de extraccion, se
incrementa el porcentaje de extraccion de los cuatro elementos, alcanzando valores de
extraccion entre 47 y 55%, aproximadamente, para cerio, praseodimio y neodimio, mientras
que para lantano s6lo un 17%. La misma tendencia se aprecia en el comportamiento del
proceso de transferencia en la Figura 15 (b), aunque sus valores se encuentran entre un tercio
y un medio comparados con los de extraccion.

Este hecho permite reafirmar que es posible la separacion de lantano del resto de los
elementos, a través de extracciones multiples, lo cual implicaria acumular el elemento lantano

en la fase acuosa externa agotada (refino), mientras los demas elementos son extraidos.

4.2.2.1. Modelo matematico simplificado para la cinética de extraccion de los iones ETR

Los resultados experimentales obtenidos en la cinética de extraccion de los cuatro iones
lantanidos muestran que el ion que menos se extrae en el tiempo es el lantano. Para explicar
este comportamiento se escogié el modelo matematico utilizado por los investigadores Liu 'y
Zhang™ el cual presentd la mejor comprension del proceso y ajuste de los datos
experimentales de extraccion. Este modelo describe el sistema membrana liquida
emulsificada, generado por una doble emulsién, de acuerdo a la Figura 16, donde se presenta
un glébulo mayor con un frente de reaccién en su interior. Las concentraciones en los limites

descritos se representan por Ce, Cem y Cme y los radios respectivos por R-, Ry Rf.

1) capa de difusion externa del glébulo
2) surfactante

3) frente de reaccion

4) fase membrana

5) gotas internas

— g el

g 2

;/ﬁ
3!
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Figura 16. Modelo de extraccion de iones metalicos con emulsiones W/O/W

La Ecuacién 8 describe la variacién de la concentracion de los iones M*® a través del
tiempo en el limite externo del globulo y considera que la difusion externa de los iones hacia

el limite externo de la membrana no posee una resistencia significativa. Lo que implica que
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en todo momento las concentraciones en el seno de la fase acuosa externa es igual a la

concentracion en el limite externo del glébulo.

dc, Da®R,C,

at 1-Da
R*[R-R, (=%
[R—R;( KR )]

+ We (CeO - Ce) (8)

Tabla 4. Terminologia de términos utilizados

C. | Concentracion del soluto en la fase acuosa externa.
Ceo | Concentracion inicial del soluto en la fase acuosa externa.
Cu | Concentracion de H™ en la fase acuosa externa.
Chr | Concentracion del carrier dimerizado libre.
D Coeficiente de difusion del complejo Soluto-carrier en la fase membrana.
Kex | Constante de equilibrio de extraccion.

Flujo de la corriente de fuga del soluto desde la fase acuosa interna hacia la
) externa (J =V, (C,, —C,))
R Radio del glébulo de la emulsion.
R¢ | Posicion del frente de reaccion dentro del globulo.
o Coeficiente de distribucion del soluto.
® | Coeficiente de ruptura de la membrana. Q= (EJ*(V”‘ bl j

R V,

Coeficiente de transferencia de masa en la capa acuosa estanca externa de los
o glébulos.
v x=m Volumen de la membrana, x=i volumen de la fase acuosa interna, x=e

X

volumen de la fase acuosa externa.

Para que este modelo pueda ser aplicado se debe considerar:

e La membrana y la fase acuosa externa asi como la membrana y la fase acuosa

interna son totalmente inmiscibles.
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e La reaccién de retroextraccion es tan rapida que no controla el mecanismo de
transferencia total.

e Se asume la inmovilidad de las gotas de la fase acuosa interna debido a la
existencia de un surfactante.

e Debido a que el reactivo de retroextraccion esta inmovilizado, es el soluto el que
difunde desde la parte superior del globulo hacia las gotas que contienen reactivo
stripping sin reaccionar.

e Por lo tanto existen dos regiones diferentes debido a la existencia de un frente de
reaccion: una region saturada donde todo el reactivo de retroextraccion es
consumido y otra region insaturada donde el reactivo ain no es consumido.

e Se ignora toda posibilidad de coalescencia y redispersion de los globulos de la

emulsién.

El modelo seleccionado toma en cuenta la resistencia de los iones tanto en la fase interna
como en la membrana, ademas de la reaccidn interfacial y el rompimiento de la membrana.
Sin embargo el modelo tiene una utilidad limitada porque contiene muchos pardmetros que no
pueden ser estimados facilmente, en consecuencia se opta trabajar con una ecuacion
simplificada del modelo que describe el caso especifico, cuando la concentracion de los
protones en la fase acuosa externa es menor que la concentracién de carrier en la fase
membrana, que representa las condiciones utilizadas. Esta ecuacién cuya forma general posee
la forma de una ecuacion cinética de primer orden se representa en la Ecuacién 8.

Esta Ecuacion 8 no puede ser resuelta analiticamente en forma general y debe recurrirse a
casos especificos, que consideren ciertas condiciones particulares. Dos casos limite de esta
ecuacion son:

Caso I: La concentracion de los protones en la fase acuosa externa es menor que la
concentracion de carrier en la fase membrana.

Caso II: La concentracién de los protones y la concentracion de soluto inicial son mayores
que la concentracion del carrier.

El Caso | representa las condiciones utilizadas en este estudio, con lo que la Ecuacion 8

adopta la forma de la Ecuacién 9.

27



dc,
dt

=DK,C, 9)

La resolucidn analitica de la Ecuacion 9 se representa por la Ecuacion 10, cuya forma

general posee la forma de una ecuacion cinética de primer orden.

Ln[ C. ] =Kt (10)

e0

La aplicacion de los resultados experimentales al modelo se muestra en la Figura 17.

—a— lantano
—e— cerio
—a— praseodimio

0,0 - L
—v— neodimio

0,4

LN([Ln*3)Ln*3]y)

0,8 - v

-1,2

tiempo (min)

Figura 17. Cinética de extraccion de los iones tierras raras con 5 mM de CYANEX 272

En este caso en particular tanto el radio del glébulo de la emulsion primaria (R) y la razén
de volimenes entre la emulsion primaria y la fase acuosa externa representada por la
constante de ruptura de la emulsion (®), son factores de proporcionalidad, dado que el
modelo esta basado en un sistema de doble emulsion estable. Considerando esto ultimo y a
partir de la aplicacion del modelo es posible obtener a partir de las pendientes de las curvas,
los coeficientes de transferencia de masa de la capa estanca externa de los globulos (Ko) para

cada ion, los cuales se indican en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados de la aplicacion del modelo cinético de extraccion

ion R(m) d(m?) Kox108ms™
Lantano 6,23E-05 14454,64 1,316
Cerio 6,23E-05 14454,64 4,372
Praseodimio 6,23E-05 1445464 5,434
Neodimio 6,23E-05 14454,64 5,634

Si Kj indica el coeficiente de transferencia de masa en la capa acuosa estanca externa de
los globulos, su valor reciproco (1/Kp) representa la resistencia a la transferencia de masa en
dicha capa. Los resultados presentados en la Tabla 5 indican que el lantano presenta una
resistencia un poco mas del triple que los demas iones lantanidos. Este hecho da cuenta de la
factibilidad de su separacion.

4.2.3. Separacion de lantano

Se propone una ruta de separacion de lantano mediante la proyeccion de extraccion con
MLE en multiples etapas basadas en los porcentajes de extraccion, en los coeficientes de
distribucion y en los factores de separacion, obtenidos de los resultados de equilibrio de
extraccion de las duplas de elementos lantanidos y de la cinética de extraccion de cada uno de

ellos.

4.2.3.1. Proyeccion de separacion mediante extracciones multiples

Mediante extracciones consecutivas, se proyectan los resultados de extraccion
determinando el porcentaje de pureza logrado por etapa. Estas proyecciones se realizaron en
base a los coeficientes de distribucion de extraccion, dados por las ecuaciones 3 y 4. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Porcentaje remanente de los elementos lantanidos y pureza de lantano en la fase

acuosa agotada

Rendimiento (%) Pureza %
Etapa La Ce Pr Nd La
1 83,0 53,2 46,3 44,5 36,4
2 66,1 6,4 0,0 0,0 90,8
3 49,1 0,0 0,0 0,0 100,0

La Tabla 6 muestra que a medida que se incrementa el nimero de etapas de extraccion, la
pureza de lantano aumenta. Sin embargo, su rendimiento también va disminuyendo.
Asimismo se puede observar que en el primer refino se retiene el 83,0% de lantano con una
pureza de 36,4%. Luego este refino sometido a una siguiente extraccion, produce un segundo
refino en el cual se retiene el 66,1% de lantano con un 90,8% de pureza y este refino a su vez
sometido a una siguiente extraccion produce un tercer refino el cual posee un 49,1% de

rendimiento y un valor muy cercano al 100% de pureza.

4.2.3.2. Experimentos de separacion mediante extracciones multiples

Se realizd una serie de experimentos con el objeto de separar el lantano del resto de los
elementos, a través de extracciones sucesivas, de acuerdo al procedimiento dado en la seccién
3.2.4, con un tiempo de contacto de la emulsion secundaria de 15 minutos

Los resultados obtenidos mediante los porcentajes de extraccion y transferencia se

presentan en la Figura 18.
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Figura 18. Porcentajes de: (a) Extraccion; (b) Transferencia; en tres etapas consecutivas
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En la Figura 18 se observa que el porcentaje de extraccion acumulado aumenta mientras
que el porcentaje de transferencia por etapas disminuye, a medida que el nimero de etapas de
extraccion se incrementa. Esta tendencia presenta un grado de concordancia satisfactorio con
las proyecciones realizadas en la seccion 4.2.3.1. Los porcentajes de pureza acumulada de
lantano en el refino obtenidos luego de cada etapa de extraccion y los porcentajes remanentes

de los otros elementos lantanidos se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Porcentaje remanente de los elementos lantanidos y pureza de lantano en la fase

acuosa agotada.

Rendimiento (%) Pureza %
Etapa La Ce Pr Nd La
1 83,0 53,2 46,3 44,5 36,4
2 61,6 16,2 10,5 10,6 68,9
3 27,9 2,9 1,2 1,3 86,5

En la Tabla 7 se observan los porcentajes de elementos lantanidos remanentes en el refino
y la pureza alcanzada en el refino luego de cada etapa de extraccion. Si se compara con la
proyeccion de extraccion y la pureza de lantano que se realizd en la seccion 4.2.3.1. con estos
datos experimentales se advierte una coincidencia en la tendencia, pero una diferencia
numeérica entre ambos. Dicha diferencia se deberia a que el refino de cada etapa corresponde a
la alimentacion de la etapa siguiente y que en cada contacto la fase acuosa externa sufre
variaciones en sus condiciones de concentracion y pH. Por lo tanto, las condiciones iniciales
en la alimentacién van variando cada vez y este hecho influiria en que los resultados no sean
del todo reproducibles. Asi, el rendimiento bajé de 49,1% a 27,9%, mientras que la pureza
desde casi 100% a 86,5%. Para obtener resultados concordantes requeriria de un

reacondicionamiento de cada fase acuosa de alimentacion.

4.2.4. Separacion de cerio

Considerando que la separacion de lantano fue realizada en la etapa anterior, se procede a
efectuar un estudio de separacion de cerio con soluciones de alimentacion compuestas de

cerio, praseodimio y neodimio.
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4.2.4.1. Comportamiento de extraccion del trio Ce, Pry Nd

Se realiz6 un estudio de comportamiento de extraccion de los tres elementos cerio,
praseodimio y neodimio contenidos en una fase acuosa de alimentacién mediante MLE, tal
como se detalla en la seccion 3.2.2, con el objeto de explorar la separacion del cerio del
praseodimio y neodimio en las condiciones descritas de forma similar a la separacion del
lantano descrita en la seccion 4.2.3.2. Los resultados se presentan en la Figura 19 mediante

los porcentajes de extraccion y transferencia logrados.
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Figura 19. Porcentajes de extraccion y transferencia, de la tripleta

Como se observa en esta Figura 19, la diferencia en cuanto a extraccién y transferencia
entre cerio y la dupla praseodimio/neodimio es poco significativa, por lo tanto no es posible
proyectar un refino con cierto grado de pureza en el elemento cerio. Este hecho, requiere de la
utilizacion de condiciones de extraccion distintas para este elemento.

Una alternativa Util para la separacion del cerio la proporcionaria el cambio en su estado de
oxidacion de +3 a +4 en las soluciones de alimentacion, dado que frente a un agente oxidante
es el unico de los tres elementos que posee este estado de oxidacion estable en solucién
acuosa. Si bien no existen antecedentes de extraccion de cerio +4 con extractantes

organofosforados su extraccion seria mucho menos favorable.
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4.2.4.2. Comportamiento de extraccion del elemento cerio mediante oxidacion de

Ce™a Cce™

Con el objeto de generar una nueva opcion de separacion para el cerio mediante MLE, a
causa de que no fue posible realizarlo en las condiciones propuestas inicialmente, se
acondiciono la fase acuosa de alimentacion de manera de tratar de acumular el elemento cerio
en el refino. Para ello, se aprovecha el hecho que solo el cerio es capaz de ser oxidado de +3 a
+4, permaneciendo de forma estable a diferencia del praseodimio y del neodimio, y que a su
vez en este estado de oxidacion la extraccion por un extractante organofosforado seria mucho
menos favorable.

Se decidié utilizar un extractante de la familia de los organofosforados de mayor poder
frente a iones +3, como el D2EHPA en reemplazo del CYANEX 272 que se venia utilizando
durante todo el estudio. El cambio en las condiciones implicé las modificacion del pH de la
fase acuosa de alimentacién a un pH de 2,5, dada la solubilidad del ion Ce™ sélo a pH &cido
mas bajo que 3.

Las condiciones de trabajo de los experimentos de extraccion se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de trabajo en los experimentos extraccion y transferencia de los tres

elementos
Concentracién de HCI en la fase acuosa interna 1M
Concentracion D2EHPA 5mM
SPAN 80 0,30% p/v
Concentracion de Ce, Pry Nd 0,33 mM
Adicién de H,0, (30% vol) ~10 mL
pH solucién alimentacion 2,5

Los resultados de extraccion y transferencia de los tres iones Ce™, Pr*® y Nd*® se muestran en la
Figura 20
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Figura 20. Porcentajes de extraccion y transferencia, de los elementos Ce, Pry Nd

En la Figura 20 se puede observar que existe una diferencia considerable entre los grados
de extraccion del elemento cerio y la dupla praseodimio/ neodimio, hecho que viene a
confirmar como verdadera la premisa de que el cambio de condiciones de trabajo permitiria la
separacion requerida.

La modificacién del pH de la alimentacion hacia un valor menor que el utilizado en los
experimentos de la seccién anterior requeria del uso de un extractante mas enérgico, tal como
el D2EHPA. Este dato fue obtenido de un trabajo anterior®® que, a su vez, coincidia con
antecedentes bibliograficos. Este extractante D2EHPA actla de mejor forma con los iones
trivalentes que con el ion Ce* tetravalente, a causa de que un ion trivalente debe acoplar tres
moléculas de extractante en su esfera de coordinacion, mientras que un ion como el Ce* lo
haria con cuatro, para que forme una especie neutra y pueda ser extraido hacia la fase
organica. Otro factor que influiria en la formacién de las especies neutras son los tamarfios de
las especies que intervienen, el ion Ce** es considerablemente mas pequefio que el Ce™ y al
momento de coordinar con moléculas de gran tamafio como el D2EHPA se produciria un
impedimento estérico. De este modo, la formacion de la especie cerio tetravalente se veria
desfavorecida por un grado importante de impedimento estérico.

Con los resultados obtenidos se procedio a realizar una proyeccion de cuantas etapas de
extraccion son necesarias para la separacion de Ce, que principalmente permaneceria en la
fase acuosa refino dado que se extrae en menor medida que la dupla praseodimio neodimio.

Al igual que en el caso anterior, referente a la separacién de lantano, la proyeccion de
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separacion, enriquecimiento y pureza lograda se realiza de acuerdo a la metodologia descrita
en la seccion 3.2.4, que considera los coeficientes de distribucion ecuaciones 3 y 4, ademas de

factores de separacion obtenidos. Los resultados se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Porcentaje remanente de los elementos lantanidos y

pureza de cerio en la fase acuosa agotada

Rendimiento (%) Pureza %
Etapa Ce Pr Nd Ce
1 66,7 43,1 40,2 57,4
2 333 0,0 0,0 100,0

En la Tabla 9 se observa que a medida que se incrementa el nimero de etapas de
extraccion, la pureza de cerio aumenta de 57,4% en una etapa de contacto a practicamente
100% en dos etapas de contacto. Sin embargo, también como era de suponer, a medida que se
incrementa el nimero de etapas de extraccion el rendimiento de recuperacion del elemento
cerio disminuye. En este sentido, en el primer refino se obtendria un 66,7% de cerio original
mientras que en una segunda etapa de extraccion se lograria un 33,3%. La reproducibilidad de
estos resultados de separacion en dos etapas requiere del reacondicionamiento de la fase
acuosa de alimentacion de la segunda etapa a su valor de pH original de 2,5, dado que en

estos experimentos no se utiliza buffer.

4.2.5. Separacion praseodimio y neodimio

Una vez alcanzadas las separaciones de lantano y cerio desde soluciones que contienen los
cuatro elementos lantanidos incluidos en este estudio resta por encontrar las condiciones
Optimas de separacion para la dupla praseodimio/neodimio. De acuerdo a todos los resultados
obtenidos hasta la seccién 4.2.4.2., se advierte que no es posible lograr algin grado
significativo de separacion entre esta dupla de elementos, dado que poseen un
comportamiento extremadamente similar, y por lo tanto se convierte en una tarea muy dificil
de lograr.

Con el objeto de provocar diferencias en el comportamiento de extraccion entre ambos

elementos se intentan dos alternativas modificando las condiciones del sistema: agregando
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agentes complejantes en la fase acuosa de alimentacion y agregando agentes sinérgicos de

extraccion a la fase organica.

4.2.5.1. Experimentos de extraccion y transferencia afiadiendo agentes complejantes

Se realiz6 un estudio de comportamiento de extraccion mediante MLE, adicionando
agentes complejantes a la fase acuosa de alimentacion, con el objeto de que se provoque
competencia entre estos complejantes y el extractante de la fase orgéanica por ambos
lantanidos, de manera de producir una distribucion de acuerdo a sus afinidades en la interfase.
Este cambio en las condiciones pretende generar una diferencia de extraccion y/o
transferencia que permita proponer etapas de separacion entre ambos elementos.

De acuerdo a los agentes complejantes tipicos y disponibles en el laboratorio se
seleccionaron: yoduro, tiocianato, imidazol y citrato. Las condiciones experimentales

utilizadas en esta seccidn se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones de trabajo en los experimentos extraccion y transferencia en la

separacion de los elementos praseodimio y neodimio mediante complejacion.

Concentracion de HCI en la fase acuosa interna 1M
Concentracion CYANEX 272 5 mM
SPAN 80 0,35 - 0,60 % p/v
Concentracion de Pry Nd 0,5 mM
Buffer acido 3-cloropropio6nico 0,2 M
pH solucion alimentacion 4
Concentracion complejante 3-18mM

Los resultados de extraccion y transferencia de los elementos praseodimio y neodimio se
presentan en las figuras 21 y 22. En ambos casos se incorpord la extraccion de la dupla
seccion 4.2.1., como referencia para poder comparar el efecto de los complejantes.
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Figura 21. Porcentajes de extraccion de los elementos praseodimio y neodimio a las

diferentes concentraciones de los agentes complejantes.

Como se observa en la Figura 21 la adicion de estos agentes complejantes a la fase acuosa
de alimentacion en el rango de concentraciones utilizado no es capaz de generar el efecto
esperado, de producir alguna diferencia considerable en los porcentajes de extraccion entre
ambos elementos lantanidos.

Cuando se comparan los porcentajes de extraccion logrados en presencia o ausencia de
estos complejantes se advierte que efectivamente hay competencia por el praseodimio vy el
neodimio, dado que para los distintos complejantes en diferentes concentraciones los
porcentajes de extraccion logrados son distintos. Por ejemplo, sélo en ambiente buffer (200
mM de &cido 3-cloropropionico) para ambos elementos se obtiene cerca del 60% de
extraccion, mientras que en el mejor de los casos, en ambiente complejante de 18 mM de
tiocianato, la extraccion sélo alcanza el 55%, aproximadamente. Sin embargo, en todos los
casos no existe diferencia significativa entre las extracciones de praseodimio y neodimio.

Cuando se comparan los complejantes entre si se puede advertir que el complejo formado
con citrato es el més fuerte de todos, mientras que los formados con yoduro, imidazol y
tiocianato son considerablemente méas débiles, donde no se distingue una diferencia clara

entre ellos.
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Figura 22. Porcentajes de transferencia de los elementos praseodimio y
neodimio a las diferentes concentraciones de los agentes

complejantes.

Como se observa en la Figura 22, el efecto de los complejantes se refleja en el porcentaje
de transferencia de praseodimio y neodimio, dado que en presencia de estos agentes este
porcentaje de transferencia es menor que cuando no estan presentes. Ademas no es posible
observar una tendencia clara entre los complejantes, a excepcion del citrato con el cual se
transfieren los menores porcentajes de praseodimio y neodimio. En este Gltimo caso este
comportamiento se debe a que si se produce muy bajo porcentaje de extraccion la
transferencia debe ser mucho menor adn, puesto que a partir de un analisis general puede
deducirse que el porcentaje transferido se encuentra entre un 40 y 50% del porcentaje
extraido.

Una reinterpretacion de los resultados obtenidos mediante el coeficiente de selectividad de
extraccion (Syn,/Ln,) dado por la Ecuacion 7, que representa cuanto se extrae un elemento
lantanido respeto de otro y se presenta en la Figura 23. En este caso dicho coeficiente fue

elaborado con la relacion neodimio/praseodimio.
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Figura 23. Selectividad de extraccion de la dupla neodimio/praseodimio con
diferentes concentraciones de complejantes

Con el objeto de que este coeficiente permita proyectar una separacion factible debe tener
un valor muy diferente de 1, debido a que su construccion se realiz6 en base a los coeficientes
de distribucion. Por lo tanto, un coeficiente de selectividad igual a 1 indica que ambos
elementos se extraen en igual grado y no es posible lograr algiin porcentaje de separacion.

En la Figura 23 se observa que todos los complejantes a excepcion del citrato poseen una
selectividad cercana a uno, por lo cual se deduce que no es posible obtener la separacion de
ambos elementos. Sin embargo, en el caso del complejante citrato 6 mM la selectividad es
aproximadamente 0,7 y como consecuencia se tenderia a deducir que seria un complejante
adecuado, pero como en este caso la extraccion es considerablemente baja se requeririan

demasiadas etapas consecutivas de extraccion para lograr algun grado de separacion.

4.2.5.2. Experimentos de extraccion y transferencia afiadiendo agentes sinérgicos

En bibliografia se propone como alternativa en algunos casos la utilizacién de agentes
sinérgicos, incluidos en la fase organica, para favorecer principalmente la extraccion de un
elemento en desmedro de otro.>® Dados los resultados insatisfactorios obtenidos en las
secciones anteriores, relativas a la separacion entre praseodimio y neodimio mediante MLE,

se propone como opcidn adicional la incorporacion de agentes sinérgicos en la fase organica,
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tales como 6xido de trioctilfosfina (TOPO) vy tributilfosfato (TBP). En consideracion a estos
antecedentes se propuso una serie de experimentos de extraccion con MLE cuyas condiciones

se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones experimentos de extraccion y transferencia mediante sinergismo.

Concentracion de HCI en la fase acuosa interna 1M
Concentracion CYANEX 272 5 mM
SPAN 80 0,50 - 1,10 % p/v
Concentracion agente sinérgico 3-18 mM (TOPO)
3-100 mM (TBP)
Concentracion de Pry Nd 0,5 mM
Buffer acido 3-cloropropionico 02M
pH solucion alimentacion 4

Inicialmente se plane6 utilizar concentraciones de cada agente sinérgico de 3, 6, 18, 25, 50
y 100 mM, pero en el caso del TOPO no fue posible utilizar concentraciones mayores que

18 mM por problemas de insolubilidad. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 24.

mE(Pr) mE(Nd)
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Figura 24. Porcentajes de extraccion de los elementos praseodimio y neodimio

a las diferentes concentraciones de los agentes sinérgicos.

En la Figura 24 se puede observar que al utilizar agente sinérgico los porcentajes de
extraccion aumentan considerablemente en todos los casos y, ademas, que el agente TOPO
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posee un efecto sinérgico mayor que el TBP, dado que a iguales concentraciones el porcentaje
de extraccion con TOPO es mucho mayor. Si bien, el mecanismo de accion de sinergia no ha
sido descrito claramente, es posible pensar que en este caso la formacién del complejo
lantanido-carrier se veria facilitada porque estos agentes neutros, TOPO y TBP, ocuparian
sitios en la esfera de coordinacién del ion Ln** ayudando a la formacion del complejo. No
obstante, se observa que no existe un grado de separacion significativo o Gtil para proyectar
etapas de separacion en estas condiciones con MLE.

En la misma serie de experimentos las concentraciones detectadas en la fase acuosa interna
permite determinar los porcentajes de transferencia de ambos elementos lantanidos. Estos

resultados se presentan en la Figura 25.

ET(Pr) mT(Nd)
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Figura 25. Porcentajes de transferencia de los elementos praseodimio y

neodimio a las diferentes concentraciones de los agentes sinérgicos.

En la Figura 25 se observa que la presencia de agentes sinérgicos produce un aumento en
la transferencia de praseodimio y neodimio hacia la fase acuosa interna, en comparacion con
aquellos experimentos de extraccion que carecen de este agente. También se observa que en
iguales concentraciones de agentes sinérgicos el TOPO transfiere mayor porcentaje de
lantanido. Ademas, se logra advertir algin grado de separacion entre ambos elementos, donde
el praseodimio representa una tendencia de transferencia mayor que el neodimio.

Los coeficientes de selectividad de transferencia (Si,,/in,), Obtenidos mediante la
Ecuacion 7, se presenta en la Figura 26.
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Figura 26. Selectividad de transferencia de la dupla neodimio/praseodimio

con diferentes concentraciones de complejantes

En la Figura 26 se puede observar que dentro de los valores de selectividad el mas lejano
de 1,0 lo genera el agente sinérgico TBP en concentracion de 100 mM, con un valor de 0,84,
aproximadamente. Este valor a pesar de no estar en el rango 6ptimo para realizar una
separacion, permitiria generar una ruta de separacion que conste de multiples etapas de
transferencia basadas en MLE.

La proyeccion de separacion y pureza logradas se realizd en base a los coeficientes de
distribucion de transferencia, dados por las ecuaciones 5y 6. Ademas se considerd la cantidad
de elementos praseodimio y neodimio, transferidos hacia la fase acuosa interna en sucesivas

etapas se presenta en la Tabla 12.

Tabla 12. Porcentaje transferido de los elementos lantanidos y

pureza de praseodimio en la fase acuosa interna

Rendimiento (%) Pureza %
Etapa Pr Nd Pr
1 81,1 78,2 50,4
2 62,2 56,5 51,9
3 43,4 34,7 55,0
4 24,5 13,0 64,9
5 5,6 0,0 100,0
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Si bien el porcentaje de rendimiento de praseodimio separado es bajo su pureza es elevada
en cinco etapas de contacto de la alimentacion con emulsion primaria fresca. Debe tenerse en
consideraciéon que las fases de desecho de cada etapa se pueden reprocesar directamente de

forma simple.

4.3. Disefio de separacion de La, Ce, Pr y Nd basado en etapas MLE

Mediante la recopilacion y andlisis de los antecedentes obtenidos del estudio de
separacion, de cada elemento lantanido en estudio a partir de una matriz que contiene a los
cuatro elementos, es posible generar un diagrama de separacion basado en etapas multiples de
extraccion y transferencia con MLE. Las condiciones experimentales de cada etapa dependen
de los mejores resultados obtenidos para la separacion individual de cada elemento. El

diagrama que representa dichos resultados se presenta en la Figura 27.
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En la Figura 27 se describe en primera instancia que se logra la separacion de lantano en
tres etapas de contacto de la alimentacion (A;) con emulsion primaria fresca (Eiria). En este
caso el elemento lantano permanece preferentemente sin extraer en la fase acuosa de refino
(Ryn). De este modo, se obtiene un 27,9% de rendimiento de lantano con una pureza de 86,5%,
mientras que los otros elementos permanecen en las emulsiones primarias cargadas (Exia())-
La separacion de los demas elementos requiere de la recuperacion del cerio, praseodimio y
neodimio desde estas emulsiones primarias cargadas mediante su ruptura con un coalescedor
electrostatico. De este modo se obtienen una fase acuosa interna (S) y una fase orgénica
cargada (FO) que producto de su retroextraccion se obtiene la fase acuosa interna recuperada
() y una fase orgéanica recuperada. Producto del reacondicionamiento de la mezcla de fase
acuosa interna (S) y la fase acuosa interna recuperada (I) se obtiene la fase acuosa de
alimentacion (A”).

En segunda instancia, se procede con la separacion del elemento cerio a partir de la fase
acuosa de alimentacion A’ mediante dos etapas de contacto con emulsion primaria fresca.
Esta nueva fase acuosa de alimentacion A’ requiere de la adicién del agente oxidante H,O,
para modificar el estado de oxidacion del cerio desde +3 a +4. En este caso el elemento cerio
permanece preferentemente sin extraer en la fase acuosa de refino (R,’). Asi, se obtiene una
fase acuosa (R2”) con un rendimiento de 33,3%y con pureza de practicamente el 100%.

El procesamiento de las emulsiones primarias cargadas provenientes de las etapas de
separacion del cerio conduce a la obtencién de una fase acuosa interna (S’) y una fase
orgénica cargada, que producto de su retroextraccion se obtiene la fase acuosa interna
recuperada (I). A partir del reacondicionamiento de la mezcla de fase acuosa interna (S’) y
de la fase acuosa interna recuperada (I°) se obtiene la fase acuosa de alimentacion (A””).

Posteriormente, se efectla la separacion de praseodimio y neodimio mediante 5 etapas de
contacto de la alimentacion A’ con emulsion primaria fresca. En este caso ambos elementos
se transfieren hacia la emulsion primaria y el praseodimio lo hace en mayor medida hacia la
fase acuosa interna (S’’). Producto de la ruptura de la emulsion primaria cargada, en cada
etapa, se generan nuevas fases una acuosas internas (S,’’) que, a su vez, se reacondicionan y
conforman la alimentacion acuosa de la etapa siguiente (A,’”).De este modo, en la quinta
etapa de contacto se genera una fase acuosa interna (Ss’’) que contiene un 5,6% del

praseodimio original con una pureza muy cercana al 100%.
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Finalmente, luego de agrupar las fases organicas producto de cada etapa de contacto se
retroextrae con HCI y se libera el neodimio hacia una solucion acuosa final (I’’) rica en este
elemento.

No obstante en algunos casos el rendimiento de separacion puede ser considerado bajo
debe tenerse en cuenta, tal como se expresa en la seccion 4.2.5.2, que las fases de desecho de
cada etapa se pueden reprocesar directamente de forma simple.

Este resultado le confiere a la metodologia gran potencial de aplicacion en la separacion de

praseodimio y neodimio con membranas liquidas emulsificadas.
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CONCLUSIONES

Se determind que el tiempo de contacto Optimo entre la emulsion primaria y la fase
organica fresca fue de 15 minutos, para lograr los mayores porcentajes de extraccion y
transferencia.

Desde el estudio de separacion de duplas de elementos se encontrd que el lantano se extrae
significativamente en menor grado que los demé&s elementos, cuando se utiliza una
concentracion de 5 mM de CYANEX 272 en la fase membrana. En base a este resultado,
se obtuvo que mediante tres etapas de extraccién consecutivas se genera una fase acuosa
de refino rica en lantano con una pureza de 86,5% y un rendimiento de 27,9%.

Un cambio en las condiciones de la fase acuosa de alimentacién, que contiene cerio,
praseodimio y neodimio, mediante la adicion del agente oxidante peréxido de hidrogeno y
la modificacion de su pH, ademas de la utilizacion del extractante D2EHPA, genera la
acumulacién del cerio en la fase acuosa de refino con una pureza cercana al 100% y un
rendimiento de 33,3%.

Se determind que la separacién de praseodimio y neodimio es extremadamente dificil de
realizar y que requiere de la incorporacion de agentes adicionales que provoquen un
diferencial en el resultado de extraccion.

Se determind que mediante la incorporacion de agentes complejantes, tales como yoduro,
tiocianato, citrato e imidazol a la fase acuosa de alimentacion no permite una via de
separacion significativa cuando se usa el transportador CYANEX 272 en la fase
membrana.

La incorporacion del agente sinérgico TBP en concentracion de 100 mM a la fase
membrana permitio generar un coeficiente de separacion neodimio/praseodimio de 0,84 en
la fase acuosa interna de la doble emulsion. Mediante la proyeccidn de este coeficiente en
sucesivas etapas de extraccién permitié generar en cinco etapas de contacto una fase
acuosa interna cargada con una pureza, practicamente, del 100% con un rendimiento de
5,6%.

Se pudo obtener un diagrama de flujo que representa la separacion de cada uno de los
elementos lantanidos incluidos en este estudio mediante multiples y sucesivas etapas de
contacto de las respectivas soluciones de alimentacion con membranas liquidas

emulsificadas.
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