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RESUMEN

Esta Tesis doctoral tiene como objetivo principal sintetizar, caracterizar y aplicar metodologias
alternativas de tipo sistema disperso, para la separacion de elementos lantanidos livianos, desde
soluciones acuosas diluidas. La propuesta considera las metodologias de membranas liquidas
emulsificadas y de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas, donde ambas incluyen tres
extractantes acidos organofosforados y su descripcion general se presenta en el capitulo 1.

En el capitulo 2 se presenta la especiacion de los iones lantanidos livianos con estado de oxidaciéon
+3 adistintos pH en solucidn acuosa. A partir de las curvas de especiacion obtenidas se determiné
que un medio acuoso con cloruros y nitratos es el mas apropiado para llevar a cabo metodologias
de remocion propuestas, dado que en estas condiciones los iones lantanidos se encuentran en
forma de cation libre en un amplio rango de pH, lo cual favoreceria la reaccion interfacial entre los
iones y los extractantes organicos. Adicionalmente, se presenta un estudio exploratorio de
extraccion por solventes (SX) de lantano(Ill), cerio(Ill), praseodimio(Ill), neodimio(Ill) y
samario(IlI) con los tres extractantes, determinandose que los iones lantanidos son extraidos de
mayor a menor grado con D2EHPA, CYANEX 272 y CYANEX 301.

En el capitulo 3 se presenta larecuperacion de iones lantanidos livianos desde soluciones acuosas
diluidas mediante membranas liquidas de tipo emulsificadas (MLE) las cuales fueron obtenidas
mediante la formacién de emulsiones dobles del tipo acuoso-organico-acuoso (w/o/w). En este
capitulo en primer lugar, se estudi6 la estabilidad del sistema de doble emulsién, encontrando que
se requiere una cantidad muy precisa de agente tensoactivo, contemplando un minimo basal para
la estabilidad propia del sistema emulsionado y un adicional disuelto en la membrana para
compensar el efecto de la reaccion interfacial. En segundo lugar, se estudi6 la extraccién y la
transferencia de los iones lantanidos livianos mediante cuatro tipos de MLE. En este estudio se
determiné que los iones lantanidos son extraidos y transferidos, a través de la membrana liquida
emulsificada, de mayor a menor grado con los extractantes D2ZEHPA, la mezcla D2ZEHPA-CYANEX
272,CYANEX 272 y CYANEX 301, respectivamente. Adicionalmente, se obtuvieron los coeficientes
de selectividad de los iones, en la extraccion y transferencia, cuyos valores fueron mayores a 2 con
las MLE-C272 (con buffer) y las MLE-D2PA/C272 (sin buffer), indicando la factibilidad de lograr
grados de separacion importantes entre los iones que estan en los extremos de la serie, La y Sm.
Se realizaron estudios cinéticos de extraccion y transferencia de iones, con MLE-C272 y MLE-
D2PA/C272, demostrandose que existen diferencias en las velocidades de extraccion y

transferencia de los iones lantanidos, las cuales también podrian ser consideradas como



alternativas de separacién. Ademas, se aplicé un modelo cinético de pseudo primer orden a los
datos experimentales, que describe el transporte acoplado facilitado de iones a través de
membranas liquidas, lograndose solo un buen ajuste con los resultados experimentales cuando se
us6 MLE-C272 (con buffer). En la mayoria de los casos se obtuvo que ki>k, indicando que la
transferencia de los iones lantanidos estudiados estaria gobernada por la accién combinada entre
la difusion del complejo metal-extractante en la membrana y la reaccion de retroextraccion en la
interfase membrana-stripping.

En el capitulo 4 se presenta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas con compuestos organofosforados, y su aplicacién como material adsorbente de
iones lantanidos livianos. Para la sintesis de las nanoparticulas funcionalizadas, primero se
sintetizaron nanoparticulas de magnetita recubiertas con acido oleico y luego se funcionalizaron
con los extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 o D2EHPA, dando como resultado tres materiales
magnéticos adsorbentes (NPM-C272, NPM-C301, NPM-D2PA). Las nanoparticulas magnéticas
sintetizadas fueron caracterizadas mediante técnicas de andlisis, tales como: HR-TEM, EDS, VSM,
FT-IR, TGA, mientras que también se determinaron el potencial zeta y la estabilidad quimica.
Mediante estos andlisis se demostré que las nanoparticulas sintetizadas exhiben una morfologia
esféricay diametros promedio de aproximadamente 7 nm. Ademads, presentan una estructura tipo
core-shell, donde el core estaria constituido principalmente de magnetita (Fe304) y el shell por
moléculas de oleato quimisorbidas, seguido por una capa de moléculas fisiadsorbidas del
respectivo extractante. Adicionalmente, estas nanoparticulas de magnetita funcionalizadas
presentaron un comportamiento superparamagnético y valores de saturacién magnética cercanos
a 50 emu-g-t, suficientes para responder de manera eficaz a un campo magnético externo. También
con los resultado de las mediciones de potencial zetay del pH de equilibrio, se determiné que a pH
mayores a 3 la superficie de las NPM funcionalizadas se encuentra principalmente desprotonadas
(cargadas negativamente), favoreciendo la adsorcién de cationes.

A partir del estudio de cinético de adsorcién de los iones Ln+3 con las nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas, se observd que el comportamiento de estos iones es muy similar entre ellos, con
velocidades rapidas, logrando el equilibrio de adsorcion entre 5 y 10 min. Los modelos cinéticos
que mejor se ajustaron a los datos experimentales fueron los de pseudo primer y pseudo segundo
orden, indicando que la adsorcién de los lantanidos se rige por un modelo mixto, gobernado por la
difusion de los iones desde el seno la solucion hacia la interfase sélido-liquido y por la sucesiva
reaccion quimica de adsorcién. A partir del estudio de equilibrio de adsorcién se obtuvieron

isotermas de adsorcion similares para los cinco iones lantanidos con los tres materiales



adsorbentes, donde los valores mas altos de carga maxima fueron obtenidos con NPM-D2EPA y en
menor grado con NPM-C301 y NPM-C272. Los modelos de equilibrio que cumplieron con la
bondad del ajuste fueron: Langmuir, Freundlich, Sips y Temkin. Con los resultados de equilibrio de
adsorcién fue posible postular un mecanismo de adsorcién de tipo cooperativo que considera
quimisorcidn y fisisorcién. También se demostré que los tres materiales adsorbentes pueden ser
reutilizados al menos hasta en cuatro ciclos sucesivos de adsorcién-desorcion.

Para finalizar en el capitulo 5 se realizé un analisis global para comparar las metodologias de MLE
y NPM-F con la tecnologia de extraccion por solventes convencional (SX). A partir de los resultados
discutidos, se determind que las metodologias de separacién desarrolladas en esta Tesis doctoral
permitirfan reducir en forma importante el inventario de extractante requerido, respecto a
procesos de extraccion por solventes (SX), para una misma extraccion del metal. Finalmente, se
propuso un procedimiento global de separacion de los iones Ln(III) livianos, basado en etapas de
recuperacion y concentracién llevada a cabo con NPM-F y con posteriores etapas de separacion
selectiva mediante la aplicacién de diferentes membranas liquidas. Dada la dificultad de
separacion de los elementos lantanidos, esta propuesta podria ser considerada como la base del
desarrollo de un procedimiento eficiente para obtener concentrados de iones de lantanidos

ligeros.



SUMARY

The main objective of this doctoral thesis is to synthesize, characterize and apply alternative
methodologies of the dispersed system type, for the separation of light lanthanide elements, of
diluted aqueous solutions. The proposal considers the development of emulsified liquid
membrane and functionalized magnetic nanoparticle methodologies, where both include three
extractants of organophosphorus acid and its general description is presented in chapter 1.
Chapter 2 presents the speciation of light lanthanide ions with oxidation state 3+ at different pH
in aqueous solution. From the obtained speciation curves, it was determined that an aqueous
medium with chlorides and nitrates is the most appropriate to carry out proposed removal
methodologies, given that in these conditions the lanthanide ions are in the form of free cation in
a wide range of pH, which would favor the interfacial reaction between the ions and the organic
extractants. Additionally, an exploratory study of solvent extraction (SX) of lanthanum(III),
cerium(III), praseodymium(III), neodymium(III) and samarium(III) with the three extractants is
presented, determining that the lanthanide ions are extracted from greater to lesser degree with
D2EHPA, CYANEX 272 and CYANEX 301.

Chapter 3 presents the recovery of light lanthanide ions from aqueous solutions diluted by
emulsified liquid membranes (MLE), which were obtained by the formation of double emulsions
of the kind water-in-oil-in-water (w/ o/ w). In this chapter, first it was studied the stability of the
double emulsion system, finding that a very precise amount of surfactant is required,
contemplating a basal minimum for the stability of the emulsified system and an additional
dissolved in the membrane to compensate the effect of the interfacial reaction. Secondly, the
extraction and transfer of light lanthanide ions was studied by four types of MLE. In this study it
was determined that the lanthanide ions are extracted and transferred, through the emulsified
liquid membrane, from greater to lesser degree with the extractants D2EHPA, the mixture
D2EHPA-CYANEX 272, CYANEX 272 and CYANEX 301, respectively. Additionally, the selectivity
coefficients of the ions were obtained, in the extraction and transfer stages, whose values were
greater than 2 with the MLE-C272 (with buffer) and the MLE-D2PA/C272 (without buffer),
indicating the feasibility to achieve significant degrees of separation between the ions, especially
for those at the ends of the series, La and Sm. Kinetic studies of ion extraction and transfer were
carried out, with MLE-C272 and MLE-D2PA/C272, demonstrating that there are differences in
extraction and transfer rates of lanthanide ions, which could be considered as separation
alternatives too. In addition, a kinetic model of pseudo first order was applied to the experimental

data, this model allows to describe the facilitated coupled transport of ions through liquid
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membranes, achieving only a good fit with the experimental results obtained when using
MLE-C272 (with buffer). In most cases it was obtained that ki> k», indicating that the transfer of
the lanthanide ions studied would be governed by the combined action between the diffusion of
the metal-extractant complex in the membrane and the back-extraction reaction at the membrane-
stripping interface.

Chapter 4 presents the synthesis and characterization of magnetic nanoparticles functionalized
with organophosphorus compounds, and their application as an adsorbent material for light
lanthanide ions. The functionalization of the magnetite nanoparticles was conducted by coating
them in the first step with oleate molecules through a chemisorption process and then were coated
with CYANEX 272, CYANEX 301 or D2EHPA CYANEX 272, CYANEX 301 or D2EHPA extractants,
resulting in three magnetic adsorbent materials (NPM-C272, NPM-C301, NPM -D2PA). The
synthesized magnetic nanoparticles were characterized by analysis techniques, such as: HR-TEM,
EDS, VSM, FT-IR, TGA, while the zeta potential and chemical stability were also determined. By
means of these analyzes, it was demonstrated that the synthesized nanoparticles exhibit a
spherical morphology and average diameters of approximately 7 nm. In addition, they present a
core-shell type structure, where the core would form mainly of magnetite (Fe304) and the shell by
chemisorbed oleate molecules, followed by a layer of fisiadsorbed molecules of the respective
extractant. Additionally, these functionalized magnetite nanoparticles showed superparamagnetic
behavior and magnetic saturation values around 50 emug-1, enough to respond effectively an
external magnetic field. Also, with the results of the measurements of zeta potential and
equilibrium pH, it was determined that at pH greater than 3 the surface of the functionalized NPM
is mainly deprotonated (negatively charged), favoring the adsorption of cations. From the study of
kinetics of adsorption of Ln3+ions with functionalized magnetic nanoparticles, it was observed that
the behavior of these ions is very similar between them, with fast speeds, achieving the adsorption
equilibrium between 5 and 10 min. The kinetic models that best fitted the experimental data were
those of pseudo first and pseudo second order, indicating that the adsorption of the lanthanides is
governed a mixed model, that depended by the diffusion of the ions from the bulk solution to the
interface solid-liquid and by the successive adsorption chemical reaction. From the study of
adsorption equilibrium, similar adsorption isotherms were obtained for the five lanthanide ions
with the three adsorbent materials, where the highest maximum load values were obtained with
NPM-D2EPA and to a lesser degree with NPM-C301 and NPM- C272. The equilibrium models that
complied with the goodness of fit were Langmuir, Freundlich, Sips and Temkin. With the results of

adsorption equilibrium, it was possible to postulate a cooperative type adsorption mechanism that



considers chemisorption and physisorption. It was also shown that the three adsorbent materials
can be reused at least up to four successive adsorption-desorption cycles.

To finish in chapter 5, a global analysis was carried out to compare MLE and NPM-F
methodologies with conventional solvent extraction (SX) technology. From the results discussed,
it was determined that the separation methodologies developed in this doctoral thesis would
significantly reduce the inventory of extractant required, with respect to solvent extraction (SX)
processes, for the same extraction of the metal. Finally, a global procedure for the separation of
light Ln(IIl) ions was proposed, this was consisted in recovery and concentration stages carried
out with NPM-F and in subsequent stages of selective separation through the application of
different liquid membranes. Given the difficulty of separation of the lanthanide elements, this
proposal could be considered as the basis of the development of an efficient procedure to obtain

light lanthanide ion concentrates.



CAPITULO 1. ASPECTOS GENERALES

1.1. INTRODUCION

1.1.1. Los elementos tierras raras, lantanidos o lantanoides.

La importancia de los Elementos Tierras Raras (ETR) es que son considerados como elementos
estratégicos para el desarrollo de las sociedades modernas. A menudo se les llama las "semillas de
la tecnologia" debido a su uso en la informatica, energias renovables, defensa militar, industria
automovilistica y telecomunicaciones, entre otros. Dentro de los materiales que contienen estos
elementos destacan: aditivos para aceros y nuevas aleaciones, magnetos permanentes, materiales
para almacenar hidrégeno, discos de almacenamiento 6ptico-magnéticos, catodos para la emisiéon
de rayos luminiscentes especificos, aleaciones en el campo de los semiconductores, entre otros
mas. Ademas, variados equipos de uso diario estan constituidos de alguna forma por estos
elementos, como por ejemplo, tubos de rayos catodicos de los televisores, bateria y sensores de
automoviles, monitores y pantallas LCD, ampolletas de bajo consumo, imanes, vidrios de lentes
opticos, pilas de combustible, lamparas fluorescentes, catalizadores, entre otros [!]. Debido al
desarrollo continuo de nuevas tecnologias avanzadas, existe una excesiva demanda de ETR en los
mercados internacionales, creciendo anualmente un 10 % [2]. Actualmente existe un énfasis en la
identificacion de nuevos recursos de estos elementos para asegurar un suministro adecuado para
el uso presente y futuro.

Los Elementos Tierras Raras (ETR) son un conjunto de 17 elementos pertenecientes al grupo I1IB

de la tabla periddica, Figura (1), raz6n por la cual poseen un comportamiento quimico similar.

Estan constituidos por el escandio nimero atémico 21 junto con el itrio de nimero atémico 39 y

porlos lantanidos o lantanoides (Ln), serie de elementos comprendidos entre el lantano y el lutecio

de niimeros atémicos 57 y 71, respectivamente [3]. Este grupo de lantanidos a su vez suele
dividirse en dos categorias:

- ETR livianos, elementos desde el La hasta el Sm, denominados LREE (Light Rare Earth
Elements). Este es el grupo mas abundante en la corteza terrestre y en el afio 2010
representaron el 70 % de la demanda mundial

- ETR pesados, elementos desde el Eu hasta el Lu mas el Y, HREE (Heavy Rare Earth Elements),

que son menos comunes y de mayor valor [4].
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Figura 1. Elementos tierras raras: LREE (Light Rare Earth Element) HREE (Heavy
Rare Earth Elements).

Los elementos lantanidos poseen propiedades fisicas y quimicas muy similares entre si, que
pueden explicarse con la peculiaridad de su configuracion electrénica. Como se observa en la
Tabla (1) la mayoria presenta una configuracion [Xe]6s24fn, con la excepcidn del La, Gd y Lu de
configuracién es [Xe]6s25d14fn cuyo valor de “n” es 0, 7 y 14, respectivamente.

Los potenciales de ionizacién de los elementos lantanidos son comparativamente bajos,
clasificindose como elementos electropositivos. Como consecuencia de ello, forman compuestos
de naturaleza esencialmente idnica. El estado de oxidacion mas estable es el trivalente M+*3, que
posee generalmente una configuracién [Xe]4fn, y en algunos casos se ha observado la existencia de
especies con estados de oxidacién +2 y +4 menos estables que el estado +3. La existencia de las
especies con dichos estados de oxidacién se presenta en los elementos Ce*4, Tb*4, Eu*2 o Yb+2,

donde su formacién supone alcanzar una configuracion electrénica estable (4f0, 47 y 4f14).



Tabla 1. Configuracion electrénica de los ETR neutros y trivalentes, estados de oxidacion y radios
i6nicos (M+3).

Ntmero Configuracién electrénica E)s(:illgzigﬁ Radio iénico
(2) Nombre | Simbolo Mo M+3 M+3 (A)
21 Escandio Sc [Ar] 3d14s2 3do 3 0,68
39 Itrio Y [Kr] 4d15s2 4do 3 0,88
57 Lantano La [Xe] | 4f¢ 5dt 6S2| 4f0 3 1,061
58 Cerio Ce [Xe] | 4f2 6S2 | 4ft 3,4 1,034
59 Praseodimio Pr [Xe] | 4f3 6S2 | 4f2 3,4 1,013
60 Neodimio Nd [Xe] | 4f¢ 6S2 | 4f3 3 0,995
61 Promecio Pm [Xe] | 4f5 6S2 | 4f* 3 0,979
62 Samario Sm [Xe] | 4f¢ 6S2 | 4f> 2,3 0,964
63 Europio Eu [Xe] | 4f 6S2 | 4f6 2,3 0,95
64 Gadolinio Gd [Xe] | 4f7 5di 6Sz| 4f 3 0,938
65 Terbio Tb [Xe] | 4f° 6S2 | 4f8 3,4 0,923
66 Disprosio Dy [Xe] | 4ft0 6S2 | 4f° 3 0,908
67 Holmio Ho [Xe] | 4f11 6S2 | 4f10 3 0,894
68 Erbio Er [Xe] | 4ft2 6S2 | 4f11 3 0,881
69 Tulio Tm [Xe] | 4ft3 6S2 | 4f12 2,3 0,869
70 Iterbio Yb [Xe] [ 4ft4 6S2 | 4f13 2,3 0,859
71 Lutecio Lu [Xe] | 4ft4 5di 6S2 | 4fi4 3 0,848

Tal como se presenta en la Tabla (1) los radios i6nicos de los elementos lantanidos disminuyen de
forma consistente desde el lantano hasta el lutecio, lo que se conoce como contraccién lantanida.
La disminucion gradual de su volumen en el periodo conduce a un aumento en la densidad de carga
delos cationes Ln*3,1o que influye en la basicidad y en su forma de reaccionar con otros elementos.
La basicidad de los lantanidos se define en el orden La*3 > Ce*3> Pr+3> Nd*3> Pm*3> Sm+*3> Eu*3>
Gd+3> Tb*3> Dy*3> Ho+*3> Er+3> Tm+*3> Yb+3> Lu+3, lo que significa que esta propiedad disminuye con
el aumento del nimero atémico. Las diferencias en basicidad se reflejan por ejemplo en la
solubilidad de sus sales y la formacién de complejos con estos iones, etc. [¢].

El término tierras raras se asignoé a estos elementos a principios del siglo XX, por ser considerados
elementos dificiles de separar desde los minerales que los contenian y porque raramente se les
daba una utilidad. El término “tierra” es una antigua denominacién para los 6xidos y para aquellos
minerales que presentaban aspecto terroso [°], mientras que “raras” hace alusién a la escasez de
estos elementos. Sin embargo, este Ultimo término es inapropiado, ya que su abundancia relativa
esta por encima de otros elementos como el cobre, bismuto, cadmio, talio, plomo, cesio, el platino,

el mercurio entre otros [¢].



En la actualidad se han encontrado mas de 250 depdsitos minerales de ETR. Estos depositos
generalmente son ricos en LREE o HREE, pero rara vez se encuentran ambos en cantidades
significativas.

Las principales fuentes con mayor valor comercial de ETR son los depdsitos minerales de
Bastndsite (LnCO3F), Monazite ((Ln, Th)PO4) y Xenotime (HREE y YPQ.), dentro de los cuales el
primero es el mas abundante. La distribucién de los ETR en estos depdsitos en China, Estados

Unidos y Malasia [7] se presentan en la Figura (2).
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Figura 2. Composicién porcentual de los ETR en depoésitos de Bastnasite Monazite y
Xenotime, mas importantes del mundo.

En la Figura (2) se observa que Bastnisite y Monazite son ricas en LREE mientras que Xenotime
en HREE.

Seguin US Geological Survey, las reservas de 6xidos de tierras raras (OTR) a nivel mundial en el
2016 fueron 120 millones de toneladas de las cuales el primer lugar lo obtuvo China con el 36 %.
Asi mismo, China lidera el mercado de la produccién mundial de OTR con el 84 % y se estima que
en el futuro mediano la demanda propia de este pais superara su oferta [2].

Los primeros efectos criticos del mercado se presentaron el 2010 con la disminucién del
suministro de OTR por parte de China lo que origin6é una verdadera carrera entre los paises
industrializados, con el fin de asegurar un suministro estable de estas materias primas. Como
consecuencia se produjo un alza significativa de los precios y la generacién de numerosas

iniciativas para encontrar fuentes alternativas de abastecimiento de ETR.
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Para algunos paises que no son productores, pero que poseen cantidades de ETR susceptibles de
ser explotadas, desarrollar tecnologias de explotacién y produccién es un camino complejo. Dado
que, estos elementos generalmente se encuentran a concentraciones de baja ley y nunca estan
como metales puros, sino mas bien se hallan asociados a minerales como silicatos, 6xidos,
carbonatos, fosfatos, haluros e incluso muchas veces a residuos de otros yacimientos mineros [8].
En el mundo estos nuevos depdsitos de ETR de baja ley se encuentran aproximadamente en un
rango de concentraciones entre 10 a 300 ppm, lo que hace comercialmente dificil su explotacion
con las tecnologias convencionales. Por este motivo es necesario aumentar la base de
conocimiento sobre la mineralogia de estos nuevos depoésitos y su tratamiento con nuevas
tecnologias hidrometaltrgicas eficientes [9].

Chile histéricamente se ha enfocado en la mineria del cobre, hierro, oro y plata, también del litio,
yodo y del potasio. Con el objeto de ampliar y diversificar la industria minera el SERNAGEOMIN
estd llevando a cabo el Plan Nacional de Geologia, realizando un analisis de la geoquimica de los
suelos y un catastro de posibles fuentes de explotacidon, incorporando los ETR. A la fecha se han
reportado zonas con concentraciones anoémalas de tierras raras en las regiones XV, [ y IV,
especialmente con tierras raras livianas con concentraciones entre 10 a 500 ppm [10,11].

Una de las exploraciones mas desarrolladas es el proyecto minero El Cabrito ubicado en la comuna
de Penco, Cordillera de la Costa, VIII Regidn, que es la iniciativa de ETR mas avanzada en Chile.
Corresponde a un yacimiento de arcillas adsorbentes que cuenta con una planta piloto de
procesamiento, en base a una ley de 200 a 3000 ppm de ETR totales, de los cuales el 60 % son
lantanidos livianos [1°]. También existen tres prospectos mineros de ENAMI y CChEN: Sierra
Aspera, Cerro Carmen y Veracruz en la Cordillera de la Costa, de la Il y IV Regién, con depésitos
considerables de LREE (760 ppm) y uranio, asociados a 6xidos de hierro-apatita [12]. Ademas, la
camara chileno-alemana (Camchal) ha analizado contenidos de tierras raras en depdsitos de relave
delamineria del cobre, arrojando interesantes resultados de los contenidos de LREE'y HREE, entre
otros elementos [13].

Si bien la implementacion de futuros proyectos de tierras raras en Chile representa oportunidades
para el pais, existen multiples dificultades que deben enfrentar los inversionistas de proyectos de
ETR, tales como: las exigencias ambientales vigentes, la alta inversidn inicial y la poca experiencia
de profesionales en materias extraccion y procesamiento de tierras raras [9].

Dados estos antecedentes es importante desarrollar investigacion que permita la entrega de

informacion sobre la mineralogia de estos nuevos depoésitos de ETR, nuevas metodologias
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extractivas, asf como el procesamiento hidrometaltrgico para concentrados de baja ley, que sea

eficiente, sustentable con el medio ambiente y de bajo costo.

1.1.2. Técnicas de separacion de los elementos lantanidos

Los minerales que contienen lantanidos cominmente son lixiviados directamente con soluciones
fuertemente acidas o basicas, dando como resultado licores de lixiviacién que contienen disueltos
la mayoria de los elementos lantanidos contenidos en estos y que son dificiles de separar de forma
individual.

En general se han descrito numerosos métodos de preparacion y separacion de lantanidos, pero

existen dos sistemas principales utilizados actualmente para su separacion:

e Sistema sélido-liquido, que hace uso de precipitacion fraccionada o intercambio iénico. Sin
embrago, la precipitacion quimica tiene el problema de presentar la inestabilidad o
redisolucién de sus precipitados y, ademas, la gran cantidad de reactivos necesarios para
generar esta precipitacion viene a constituir otra fuente adicional de contaminacién. Por otra
parte, las técnicas de intercambio i6nico (IX) generalmente son poco selectivas y solo
permiten el tratamiento de pequenos volimenes de licor. El IX se han utilizado
principalmente en la produccion de pequeiias cantidades de mezclas de ETR pesadas [14,15].

o Sistema liquido-liquido. Dentro de este sistema se considera la extraccion por solventes (SX),

que ha demostrado ser una tecnologia muy eficiente de separacidn, enriquecimiento y
purificacién de una gran variedad de iones metalicos [16,17]. Esta técnica puede llegar a ser
altamente selectiva, permitir el manejo de mayores volimenes de licores de lixiviacion,

incurriendo en bajos costos de inversién y operacion.

1.1.2.1. Extraccion por solventes

La extraccion por solventes (SX) dentro de un proceso de separacion convencional es la operacion
unitaria que secuencialmente viene después de la lixiviacion del mineral o concentrado. La
extraccion por solventes es basicamente una operacién de transferencia de masa con reaccion
quimica en un sistema de dos fases liquidas inmiscibles (acuosa y organica), donde un ion metalico
se distribuye en cierta proporcién entre estas dos fases. La alta especificidad de esta metodologia
radica en la utilizaciéon de un extractante disuelto en la fase organica, que presenta afinidad

quimica hacia ciertas especies, reaccionando con estos iones en la interfase acuoso- organico.
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La extraccion por solventes ha sido aceptada como una de las tecnologias de separacién y
purificacién de las tierras raras mas apropiada dado que se pueden obtener importantes factores
de separacion entre lantanidos, dependiendo de la eleccién de las condiciones experimentales y
los extractantes organicos. La separacién de una mezcla de iones lantanidos, mediante extracciéon
por solventes, generalmente requiere de una primera etapa que consiste en la separacion de los
lantanidos livianos (LREE) y pesados (HREE). Esta separacion se ve favorecida por los elevados
factores de separacion generados entre ambos grupos, comparados con los factores de separacion
de los elementos adyacentes dentro de un mismo grupo de lantanidos [18,19]. Una vez conseguida
esta separacion el siguiente paso corresponde a un proceso de extraccion selectiva. Para lograr
este objetivo se requiere de extractantes muy especificos capaces de discriminar lantanidos de un
mismo grupo.

Dentro de los extractantes organicos que han sido ampliamente estudiados en la separacion de
iones lantanidos, se encuentran los intercambiadores de cationes especificamente los derivados
de acidos fosférico, fosfonico, fosfinico y ditiofosfinico, dado a la alta eficiencia en la extraccion,
selectividad y baja solubilidad en agua [2°]. Algunos de estos agentes ligantes organofosforados
son: el acido di(2-etilhexil) fosférico) (D2EHPA) [21], el (mono-2-etilhexil éster del &cido 2-etilhexil
fosfénico) (PC-88A) [22], el (Acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico) (CYANEX 272) [23] y el acido
bis (2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico (CYANEX 301) [24].

A pesar de que la separacién de especies metalicas mediante extraccion por solventes se ha
utilizado eficientemente para tratar grandes volimenes de solucién a concentraciones medias y
altas, esta tecnologia deja de ser atractiva comercialmente para el tratamiento de soluciones en
concentraciones bajas. Ademas, se deben considerar otras dificultades operacionales de la SX
como, por ejemplo: los fendmenos de entrainment (arrastre mecanico de fases) y crud (borra), la
formacion de terceras fases estables en la interfase (emulsiones), problemas de volatilidad de
solventes, especialmente en dias calidos, esto sumado a las multiples etapas operacionales
necesarias para lograr un producto de alta pureza. Especificamente, las pérdidas de solvente se
acentuian cuando hay silice y aluminosilicatos coloidales que contribuyen en gran medida a las
deficiencias que presenta la técnica. Estas deficiencias hacen necesaria la biisqueda de nuevas
metodologias alternativas que puedan contribuir a solucionar estas dificultades y que incorporen

las ventajas sistematicas de la técnica SX y en lo posible incremente su eficiencia.
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1.1.2.2. Nuevas metodologias de separacion

Una de las mayores ventajas de la extraccidn por solventes es el uso de extractantes organicos
especificos que presentan ciertos grados de selectividad por especies iénicas y/o neutras. Por esta
razon se han realizado variados estudios de separacion de iones metalicos con metodologias
novedosas que incorporan algunos extractantes comerciales utilizados en SX, por ejemplo: la
microencapsulacion de moléculas extractantes (MC)[25] que considera la inclusién de los
extractantes organicos dentro de una matriz polimérica sélida de alta porosidad, las membranas
liquidas (ML) que consiste en una membrana liquida inmiscible e inmovilizada, que se sitia entre
dos fases fluidas, que contiene disuelto el extractante y las nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas con extractantes (NPM-F), que consiste en particulas de tamafio nanométrico,
con una gran area interfacial para la adsorcién, que poseen propiedades magnéticas y que podrian
incorporar las moléculas de extractantes a su superficie mediante mecanismo de fisisorcién o
quimisorcién.

Estas metodologias estan emergiendo como una alternativa viable a los procesos de separacién
convencionales [26,27], atribuible a su simplicidad operacional, a las pequefias cantidades de
extractante y solvente organico requeridas, junto con el bajo consumo de energia.

En esta Tesis Doctoral se estudi6 la recuperacion de iones lantanidos livianos desde soluciones
acuosas diluidas mediante membranas liquidas de tipo emulsificadas (MLE) y nanoparticulas

magnéticas funcionalizadas (NPM-F), utilizando extractantes acidos organofosforados.

1.1.2.2.1. Membranas liquidas emulsificadas

Las membranas liquidas emulsificadas (MLE) se forman cuando se preparan emulsiones dobles,
ya sean del tipo organico-acuoso-organico(o/w/0) o acuoso-organico-acuoso (w/o/w). Pero solo
las del tipo w/o/w poseen la capacidad de extraer y transportar iones presentes en soluciones
acuosas. En este tipo de emulsiones la membrana emulsionada es la fase organica que se
encuentra estabilizada por sustancias tensoactivas o surfactantes adecuados y se obtiene
dispersando una emulsién primaria de tipo agua-organico (water/oil) en soluciones acuosas,
formando el sistema disperso de doble emulsiéon acuoso-organico-acuoso (water/oil/wdter).
Adicionalmente, a la fase membrana se le afiade un agente transportador o carrier que permite el
transporte especifico de la especie de interés entre las dos fases acuosas, la de alimentacién que
contiene las especies a transferir y la de retroextraccion o stripping o receptora, donde se

acumulan las especies transportadas.
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Muchos investigadores han estudiado la transferencia y separaciéon de numerosas especies
quimicas mediante esta variante metodolégica de la extracciéon por solventes, que ha sido
empleada ampliamente en los campos de la tecnologia quimica y farmacéutica, biotecnologia,
procesamiento de alimentos y en ingenieria ambiental [28]. Ademas, se ha aplicado efectivamente
en la separacién de gases, remocion de compuestos organicos, recuperacion de varios iones
metdlicos desde soluciones de lixiviacion en diferentes medios y como producto del tratamiento
de aguas residuales o industriales, etc [29].

Laincorporacién de extractantes acidos organofosforados a proceso de separacién mediante MLE,
presentaria la capacidad de satisfacer tanto la posibilidad de extraer, separar y concentrar
selectivamente o colectivamente (dependiendo de los extractantes escogidos) iones metalicos
lantanidos, presentes en soluciones acuosas en forma diluida. Este proceso ocurria a una alta
velocidad, utilizando una delgada membrana liquida que presenta una gran area interfacial, en un
menor numero de etapas y empleando un volumen muy pequeiio de solvente organico. Las
ventajas fundamentales de las MLE respecto a los procesos SX convencionales reside en que las
operaciones de extracciéon y retroextraccion (stripping) son combinadas en un sélo proceso,
sumando a esto la posibilidad de disminuir tanto el consumo solvente organico, como de

extractante, permitiendo que la metodologia sea mas amigable con el medio ambiente.

1.1.2.2.2. Nanoparticulas magnéticas funcionalizadas

Las nanoparticulas magnéticas (NPM) se han convertido también en una excelente propuesta para
la separacién y/o transporte de especies inorganicas y organicas desde diferentes medios. Este
tipo de adsorbentes combina los beneficios de los nanomateriales que poseen una alta razén
area/masa, junto con propiedades magnéticas que facilitan su separacion del medio de dispersion
por medio de un campo magnético externo. La aplicacién de las NPM ha sido estudiada en varias
areas, tales como: la administracién de farmacos [3°], la separacion de proteinas [31], adsorcion de
iones metalicos pesados [32], de contaminantes organicos [33] y de compuestos organicos volatiles
[34], etc. Para muchas de estas aplicaciones la modificacién superficial de estos nanomateriales
ofrece un amplio campo de desarrollo con aplicaciones en multiples areas. En general, la
modificacién superficial (funcionalizacién) consiste en recubrir estas nanoparticulas con las
especies y/o moléculas, cuyos terminales tengan grupos especificos (-OH, -COOH, -NH,,
etc.),capaces de interactuar preferentemente mediante adsorcion fisica y/o quimica, con ciertos

iones, moléculas o particulas [35].
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Las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (NPM-F) estdn constituidas por una estructura
tipo core-shell, con un core o nucleo superparamagnético generalmente de magnetita y un shell
formado por un recubrimiento organico o inorganico que le confiere las propiedades selectivas
para la adsorcién de algunas especies.

El uso particular de NPM-F en procesos de remediacidn de aguas superficiales, mediante adsorcion
de iones metalicos pesados, ha ofrecido una separacién quimica asistida magnéticamente (SQAM),
aportando en selectividad y en eficiencia de separacién [36,37]. Otro potencial de estos materiales
adsorbentes es que son ideales para remover especies que se encuentran en concentraciones
diluidas en soluciones acuosas [38].

La utilizacién de NPM-F en procesos de adsorcién de iones metdlicos con valor econdémico, han
permitido el desarrollo de una nueva metodologia hidrometalurgia conocida como Nano-
Hidrometalurgia Magnética (NHM) [3°]. La NHM consiste en capturar iones metdlicos de interés
desde soluciones acuosas mediante interacciones de tipo fisicas y/o quimicas entre agentes
ligantes presente en la superficie de las NPM-F y los iones de interés. Luego las nanoparticulas
cargadas con los iones metalicos son recolectadas magnéticamente, de manera que su contenido
de metal pueda ser facilmente liberado y concentrado, utilizando un volumen menor de solucién
de remocion, mediante una etapa de desorcion. Esto ultimo permitiria la reutilizacion del material
adsorbente en sucesivas etapas de adsorcion-desorcion.

Esta metodologia presentaria ventajas respecto a los procesos convencionales de extraccion por
solventes (SX), como por ejemplo: eliminar el consumo de solvente organico, disminuir la cantidad
de extractante, facilitar su separacion del medio de dispersion aplicando un iman externo,
disminuir los tiempos de extraccién-adsorcion, dada la elevada area superficial que presentan
estos adsorbente.

Adicionalmente, la incorporacién de extractantes acidos organofosforados a la superficie de las
NPM, entregaria la posibilidad de extraer y separar selectiva o colectivamente (dependiendo de
los grupos funcionales en la superficie) iones lantanidos livianos presentes en soluciones acuosas

diluidas, junto con las ventajas propias de la metodologia.
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1.2. PROYECTO DE TESIS

1.2.1. Resumen Proyecto de Tesis Doctoral

En esta Tesis Doctoral Titulada:” ESTUDIO DE LA SEPARACION y CONCENTRACION DE
ELEMENTOS LANTANIDOS LIVIANOS, LANTANO, CERIO, PRASEODIMIO, NEODIMIO Y
SAMARIO MEDIANTE METODOLOGIAS ALTERNATIVAS: MEMBRANAS LiQUIDAS Y
NANOPARTiICULAS MAGNETICAS FUNCIONALIZADAS”, tiene como objetivo principal sintetizar,
caracterizar y aplicar estas metodologias, clasificadas como sistemas dispersos, en la separacion
de los elementos lantanidos livianos, desde soluciones acuosas diluidas. Las metodologias
propuestas incorporarian mejoras en las eficiencias con respecto a técnicas convencionales de
separacién. Ademads, la utilizaciébn de extractantes organofosforados como agentes
transportadores en las MLE y como agentes ligantes en las NPM-F, permitirian realizar una
separacion eficiente de los iones lantanidos livianos.

El proyecto de investigacidon de Tesis doctoral fue llevado a cabo en en dos secciones, cada una
presentada en el Avance de Tesis N°1 y el Avance de Tesis N°2.

En el Avance de Tesis N° 1 se estudio el uso de los extractantes organofosforados para extraer y
separar iones lantanidos desde soluciones acuosas sintéticas, utilizando las metodologias de
membranas liquidas emulsificadas. En primer lugar, se plante6 estudiar la estabilidad coloidal del
sistema de doble emulsion, con el fin de encontrar una estabilidad adecuada de tal forma que no
exista perdida, ni ganancia de volumen de emulsién primaria (w/0), por mecanismos de ruptura o
hinchamiento. En segundo lugar se propuso estudiar la extraccion de los iones lantanidos livianos,
desde la fase acuosa externa de alimentacidn, y su transferencia, hacia la fase acuosa interna de
retroextraccion.

En el Avance de Tesis N°2 se estudi6o la aplicacion de nanoparticulas de magnetita
superparamagnéticas funcionalizadas, con extractantes organofosforados, como material
adsorbente de iones lantanidos livianos desde soluciones diluidas. En primer lugar, se definid
estudiar la sintesis de nanoparticulas de magnetita recubiertas con acido oleico y luego su
funcionalizaron con extractantes acidos organofosforados. En segundo lugar, se propuso realizar
la caracterizacion del material adsorbente obtenido mediante diferentes técnicas de analisis, con
el fin evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas y magnéticas requeridas. En tercer lugar, se
estudié su funcionamiento de las NPM-F como material adsorbente de iones lantanidos livianos
desde soluciones acuosas sintéticas diluidas. Se realizaron estudios para definir las condiciones

experimentales 6ptimas para generar la adsorcién de los iones y estudios para determinar la
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cinéticay equilibrio de adsorcién. También, se efectuaron estudios de desorcién de los iones desde
las NPM-F cargadas y de reutilizacién del material adsorbente en sucesivas etapas de adsorcion-
desorcion.

Finalmente se realizé un andlisis general de todos los resultados de separaciéon obtenido y se
propuso un esquema de separaciéon basado en etapas de membranas liquidas emulsificadas y

nanoparticulas magnéticas funcionalizadas mas eficiente para cada ion lantanido.

1.2.2. Hipétesis

El uso de las metodologias de membranas liquidas emulsificadas (MLE) con transportadores
organofosforados, y de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (NPM-F) con grupos fosforados
terminales en la superficie, permitiran la separacién de los elementos del grupo de lantanidos

livianos desde soluciones acuosas diluidas con las ventajas particulares de estas metodologias.

1.2.3. Objetivos

1.2.3.1.  Objetivo general

Estudiar el comportamiento de separacion de los elementos lantanidos livianos con las
metodologias de membranas liquidas emulsificadas y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas.
Comparar la eficiencia de sus resultados, con aquellos logrados mediante extraccién por solventes.
Proponer un procedimiento de recuperacién de iones lantanidos livianos desde soluciones

acuosas diluidas, basado en el uso individual o integrado de las metodologias estudiadas.

1.2.3.2.  Objetivos especificos

A continuacion, se presentan los objetivos especificos desarrollados en los capitulos de esta
Tesis:

e (Capitulo 2

1) Estudiar la especiacion de iones lantanidos livianos, lantano, cerio, praseodimio, neodimio

y samario, en todos sus estados de oxidacién a distintos pH en solucién acuosa.
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e (Capitulo 3

2)

3)

Obtener membranas liquidas emulsificadas apropiadas en cuanto a estabilidad y
condiciones del medio.

Estudiar la transferencia de los iones lantanidos con las membranas liquidas emulsificadas
y realizar una planificacion de las condiciones de transferencia necesarias para provocar
su separacion. Aplicar modelos adecuados de equilibrio y cinética de transferencia de los
iones lantanidos a través de las diferentes membranas liquidas que permitan dar cuenta

de su separacién.

e Capitulo 4

4)

5)

6)

7)

Sinterizar y caracterizar las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con los terminales
organofosforados: fosforico, fosfinico y ditiofosfinico.

Establecer las condiciones experimentales mas apropiadas para provocar la adsorciéon de
los iones lantanidos sobre las nanoparticulas funcionalizadas.

Estudiar la cinéticay equilibrio de adsorcién de los iones lantanidos con las nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas. Aplicar modelos adecuados de equilibrio y cinética de
adsorcion de los iones lantanidos sobre las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas.
Realizar estudios de adsorcién-desorcion de los iones y regeneracién de los materiales

adsorbentes sintetizados.

e (Capitulo 5

8)

Realizar un andlisis general de todos los resultados de separacién obtenidos y proponer
un procedimiento de recuperacion de iones lantanidos livianos desde soluciones acuosas
diluidas, basado en el uso individual o integrado de las metodologias de membranas

liquidas emulsificadas y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas.
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1.2.4. Parte experimental general

1.2.4.1. Reactivos

a)

b)

Sales y 6xidos de Lantanidos

La(NO3)3-6H,0 MERCK de calidad p.a de 96 % de pureza y peso molecular de 433,02 g/mol.
Ce(NO3)3-6H,0 MERCK de calidad p.a. de 98,5 % de pureza y peso molecular 434,23 g/mol.
Pr(NO3)3:6H,0 SIGMA-ALDRICH de calidad p.a. de 99,9 % de pureza y peso molecular 435,02
g/mol.

Nd,03; MERCK de calidad p.a. de 99 % de pureza y peso molecular 336,48 g/mol.

Sm;03 de calidad p.a. de 99 % de pureza y peso molecular 348,72 g/mol.

Soluciones estandares de iones lantanidos para las curvas de calibracién

Tres estdndares monometalicos para espectroscopia de absorcion atémica de grado material
de referencia certificado (TraceCERT®), de la linea Sigma Aldrich: 1000 mg/L (La,Ce y Pr)
Dos estandares monometdlicos para ICP de grado material de referencia certificado, de la

linea Merck: 1000 mg/L (Nd y Sm)

Acidos y bases

NaOH MERCK S.A de calidad p.a. y peso molecular de 40 g/mol.

HNO3z MERCK S.A. de calidad p.a. al 65%, de peso molecular 63,01 g/mol y densidad 1,39 g/mL
a 20°C.

HCI fumante MERCK S.A de calidad p.a. al 37%, de peso molecular 36,5 g/mol y densidad 1,19
g/mL a 20°C.

H.S04MERCK de calidad p.a. de 95-97%, peso molecular de 98,08 g/mol y densidad 1,84 g/mL
(25°0).

HCOOH MERCK, de calidad p.a. de 98-100%, con un peso molecular de 46,03 g/mol y una
densidad de 1,22g/mlL (20°C).
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d) Extractantes

o CYANEX 272: Reactivo Comercial provisto por CYTEC Chile. Liquido incoloro cuyo principio
activo es el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico. Su férmula molecular es C16H3502P con
una estructura molecular que se presenta en la Figura (3). Posee un peso molecular de 290
g/mol, una viscosidad de 142 cP a 252C, una densidad de 0,92 g/mL a 24°C y una solubilidad
en agua de 38 ug/mL a 25°Cy a pH 3,7. Su pureza minima es del 85%.

X

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

e CYANEX 301: Reactivo Comercial provisto por CYTEC Chile. Liquido verdoso que posee como
principio activo al acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico cuya férmula molecular es
C16H35S2P con una masa molar de 322 g/mol. Posee una viscosidad de 78 cP y una densidad
de 0,95 g/cm3, ambas a 242C. Su solubilidad en agua es de 43 pg/L y su pureza es de 78 %

como minimo. Su estructura quimica se presenta en la Figura (4).

A AX

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

e  D2EHPA: Es un reactivo liquido incoloro y corrosivo suministrado por MERCK S.A., cuyo
principio activo es el acido di(2-etilhexil) fosférico que posee una féormula molecular de
C16H3504P, una masa molar de 322,42 g/mol, una densidad de 0,97 g/mL a 209C y una pureza

minima de un 95%. Su estructura quimica se presenta en la Figura (5).
(0]

I
/\/j/\o/ T\O/\(\/\
OH

Figura 5. Estructura del acido di(2-etilhexil) fosforico.
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e) Reactivo parala formacion del complejo Arsenazo (III)-Ln

e Arsenazo IIl: Reactivo sélido levemente soluble en agua. Su férmula molecular es
C22H18As2N4014S2, posee un peso molecular de 776,37 g/mol. Corresponde al 4cido 2,2'-(1,8-
dihidroxi-3,6-disulfonaftileno-2,7-bisazo) bisbenceno arsénico cuya estructura se presenta

en la Figura (6). Reactivo suministrado por Sigma-Aldrich.

HO\ 5 o M
PV /As
N N
H OH  OH H
o
AT L,
HO/ \o o// \OH

Figura 6. Estructura del Arsenazo III.

1.2.4.2. Equiposy materiales

¢ Lamedicién del pH de las soluciones acuosas fueron realizadas mediante un equipo medidor
de pH OAKLON modelo ION700, provisto de un electrodo de Ag/AgCl y un sensor de
temperatura.

e Parala calibracion de pH-metro se utilizaron estandares de calibracion de pH Titripac® para
pH 4, 7y 10 provistos por MERCK S.A.

¢ Los reactivos sdlidos, liquidos y las nanoparticulas fueron masados en una balanza analitica
Precisa 125A modelo 300-9251/F y Radwag modelo AS 220/C/2.

¢ Parala cuantificacién de los iones lantanidos en soluciones acuosas monometalicas se utiliz6
un Espectrofotémetro UV-Vis Jenway, modelo 6175 de multiceldas, con un rango espectral de
190-1100 nm. Como recipiente de las muestras se usaron cubetas desechables de poliestireno
de marca Jet Biofil.

e Para la cuantificacion de los iones lantanidos en soluciones acuosas polimetalicas, se utiliz6

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 Comisién Chilena de

Energia Nuclear (CCHEN), a quien se le solicitd sus servicios.
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1.2.4.3. Procedimientos

a) Cuantificacién de los iones lantanidos livianos en soluciéon acuosa monometalicas

Por medio de la técnica espectrofotométrica del Arsenazo III se determind el contenido total de
lantanidos en soluciones acuosa monometdlica, a una longitud de onda 660 nm [49]. Para la
cuantificacién se adicionan 3 mL de buffer HCOOH/HCOO- de concentracién 1M y pH 3,5 en
cubetas espectrofotométrica de poliestireno. Luego se agrega un volumen de 100 puL de la solucion
de Arsenazo Il y 100 uL de la solucién problema o estandar. Posteriormente, se tapa, se agita por
30 segundos, hasta observar desarrollo de color caracteristico del complejo Arsenazo III- Ln y se
determina la absorbancia en el espectrofotdmetro UV-Vis. Las soluciones estdndares para la
elaboracion de las curvas de calibracidn se prepararon para los cinco iones entre concentraciones

de 0,01mM hasta 1,2 mM.

b) Cuantificacién de los iones lantanidos livianos en solucién acuosa polimetalicas

Las concentraciones de los iones lantdnidos en muestras acuosas con mas de un elemento se

realizaron con un espectrometro ICP-MS, como prestacién de servicios en el area de Metrologia

Quimica de la Comision Chilena de Energia Nuclear (CCHEN).
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CAPITULO 2. ESPECIACION QUIMICA Y EXTRACCION POR SOLVENTES DE LOS IONES
LANTANIDOS LIVIANOS

2.1. INTRODUCCION

Una de las tecnologias mas utilizada para la recuperaciéon de iones lantdnidos desde soluciones
acuosas es la extraccion por solventes (SX). La extraccién por solventes consiste en una
operacion de transferencia de masa con reaccién quimica en un sistema de dos fases liquidas
inmiscibles (acuosa y organica), donde un ion metalico se distribuye en cierta proporcién entre
estas dos fases. La alta especificidad de esta metodologia radica en la utilizacion de un extractante
disuelto en la fase organica, que presenta afinidad quimica hacia ciertas especies metalicas. El
extractante reacciona en la interfase acuoso-organico con el metal formando un complejo
organico metalico por medio de enlaces coordinados dativos entre el metal y &tomos O, Ny S
presentes en el compuesto organico.

A partir de 1990 a la fecha, se han llevado a cabo amplios estudios para la extraccién por solventes
selectiva de iones lantanidos utilizando variados extractantes organicos. Principalmente existen
tres clases de extractante comerciales utilizados, los intercambiadores de cationes (o extractantes
acidos), extractantes de solvatacion (o extractantes neutros) y los intercambiadores de aniones (o
extractantes basicos)[16].Dentro de estos, los intercambiadores de cationes especificamente los
derivados de 4cidos organofosforados, han sido ampliamente estudiados debido ala alta eficiencia
en la extraccion y selectividad|[20].

Los extractantes acidos organofosforados son moléculas que tienden a formar dimeros a través de
enlaces puentes hidrégeno, tal como se representa en la Figura (7). En soluciones diluidas dicha
dimerizaciéon aumenta con la disminuciéon de la polaridad del solvente y en soluciones
concentradas, las cuales son requeridas en procesos industriales, se ve favorecida la forma
dimérica (HR)2 [41].
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Figura 7. Forma dimérica de los extractantes acidos organofosforados

El mecanismo implicado en la extraccidn de los iones metalicos con estos extractanes fue descrito
por primera vez por Peppard y sus colaboradores [%2] y ha sido comprobado en forma

experimental por otros investigadores [43]. La Ecuacion (1) se representa la reaccion interfacial de
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extraccion de los iones lantanidos con extractantes acidos organofosforados los cuales reaccionan

con los iones metdlicos intercambiando el protén labil del hidroxilo por el metal.
Ln™3 + 3(HR), <«——® LnR3(HR); + 3HT (1)

Donde Ln*3 representa el ion metdlico libre en fase acuosa y (HR). corresponde al dimero del
extractante y la barra superior indica la fase organica. También se ha reportado la formacién de
otras especies organicas como LnR3;(HR).y MR3, pero, dado que en extraccién por solventes se
utilizan por lo general solvente organico de baja polaridad, por lo tanto, la existencia de la especie
monomérica del extractante se descarta y la Ecuacién (1) seria la reacciéon mas apropiado para
representar la reaccion interfacial de extraccién involucrada.

Dentro de los extractantes acidos organofosforados estudiados en la separacidn y purificacién de
iones lantanidos se encuentran los extractantes derivados de los acidos fosférico, fosfonico,
fosfinico y ditiofosfinico. Algunos de estos agentes ligantes son: el acido di(2-etilhexil) fosférico)
(D2EHPA), el (mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico) (PC-88A), el (4cido bis(2,4,4-
trimetilpentil) fosfinico) (CYANEX 272) y el acido bis (2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico
(CYANEX 301).

El extractante D2EHPA fue uno de los primeros ligantes organofosforados investigados en la
separacion de elementos lantanidos. También se han realizado estudios con PC-88A, presentando
mayores ventajas con respecto al D2ZEHPA relacionadas con mejores coeficientes de selectividad,
que permiten eficiencias superiores en la separacion y en el incremento en la eficiencia de sus
retroextracciones (recuperaciéon de los iones desde la fase orgdnica cargada) segin
investigaciones de Morais y Ciminelli [44].

En investigaciones anteriores realizadas en el grupo de trabajo de se estudi6 la extraccion por
solventes de La/Ce/Pr/Nd, demostrandose que el grado de extraccion de estos iones es mayor con
D2EHPA seguidos correlativamente por PC-88A, CYANEX 272 y CYANEX 301. Sin embargo, con
D2EHPA y PC88A no se genera una separacion efectiva entre los iones. Por otro lado, con el
extractante CYANEX 301 se logra la mejor separacion de los iones metalicos, pero con eficiencias
de extraccién muy bajas, mientras que con el extractante CYANEX 272 se lograron eficiencias de
extraccion moderadas, y factores de selectividad que permiten ciertos grados de separacion entre
los iones lantanidos estudiados [45,%6].

Por otro lado, para comprender de mejor forma el comportamiento de extracciéon de los iones,
mediante las metodologias basadas en SX, es necesario tener conocimiento sobre la especiacion de

los iones a extraer. Esta compresion es fundamental para proponer y definir variables
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experimentales, tales como el tipo de extractante a utilizar y el pH de trabajo de las soluciones
acuosas, entre otras.

La especiacion se refiere a la forma quimica en que los elementos aparecen en un sistema. También
puede referirse a la distribucion cuantitativa de un elemento (definicién IUPAC). La especiacién
considera el estado de oxidacidn, concentracién y composicion de cada una de las especies
presentes en un sistema quimico, la forma de los iones metalicos en solucidn acuosa que pueden
cambiar las propiedades cinéticas y termodindmicas de las reacciones quimicas que se llevan a
cabo. La formacion de pares idnicos y/o iones complejos en solucién acuosa puede tener un efecto
importante sobre procesos como: redox, la solubilidad, disponibilidad quimica y bioquimica, etc.
La realizacién de un analisis de especiacion en un sistema es ttil para explicar la reactividad de las
especies presentes en distintas condiciones, ya sea de pH, potencial electroquimico, solubilidad,
etc.

La especiacion de los iones lantadnidos en fase acuosa en funcién del pH es fundamental para
comprender el comportamiento de extraccion mediante las metodologias basadas en extraccion
por solventes (5X). En la medida que el pH aumenta la cantidad de iones hidroxilos también
aumenta formando variadas especies con los iones metdlicos, algunas solubles como los
complejos con carga e insolubles como los complejos neutros que consecuentemente precipitan.
En estas condiciones, los complejantes organofosforados compiten con los iones hidroxilos por
los iones lantanidos. Sin embargo, estos extractantes organicos no poseen la suficiente fuerza
ligante capaz de desplazar al ion hidroxilo cuando este ya es parte de la esfera de coordinacién
del ion complejo lantanido. Este comportamiento se puede explicar mediante la teoria acido-base
duros-blandos (HSAB) [47], modelo que es ampliamente utilizado en Quimica de Coordinacién,
dado que permite explicar la estabilidad de los complejos y sus mecanismos de reaccién. La teoria
HSAB, consiste en clasificar las especies quimicas segtin el comportamiento acido y base definido
por Lewis, asignando los términos duros y blandos a las especies que cumplen con ciertas
caracteristicas especificas [48]. La esencia de la teoria es que los acidos blandos con bases blandas
y los acidos duros con bases duras, reaccionan mas favorablemente formando enlaces mucho
mas fuertes. Los iones lantanidos son considerados acidos duros y por lo tanto en el ambito de la
quimica de coordinacion reaccionaran preferentemente con el ligando con mayor dureza
formando el complejo mas estable. Desde este punto de vista, los iones hidroxilo son una base
mas fuerte (dura) que los extractantes organofosforados, por lo que los iones lantanidos
reaccionarian preferentemente con esta base. Por lo tanto, un analisis de las curvas de

especiacion quimica de los elementos lantanidos en fase acuosa en funcién del pH permitiria
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establecer un rango de pH en el cual los iones de La, Ce, Pr, Nd y Sm se encuentren principalmente
como iones libres. Dado que, los iones libres presentan una esfera de coordinacién sélo con
moléculas de agua, las cuales tienen poder ligante muy débil, que pueden ser facilmente
desplazadas por ligantes mas fuertes como los extractantes organofosforados, facilitando la
formacion de complejos Ln-extractantes en la fase organica.

Por lo tanto, en este Capitulo 2 se plante6 en primer lugar realizar un estudio de la especiacién
quimica de los iones lantanidos liviano con estado de oxidacion +3, en diferentes medios acuosos,
con la finalidad de seleccionar condiciones del medio mas apropiado para la extraccion de estos
iones mediante las metodologias basadas en SX. En segundo lugar, se realizé un estudio
exploratorio de extraccion por solvente de lantano(Ill), cerio(Ill), praseodimio(Ill),
neodimio(Ill) y samario(Ill) desde soluciones acuosas diluidas, utilizando como extractante el
adcido di(2-etilhexil) fosférico “D2EHPA”, el 4&cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico
“CYANEX 272" y el 4cido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico “CYANEX 301"

2.2. PARTE EXPERIMENTAL
2.2.1. Equiposy materiales

e Laagitacion aplicada al proceso de extraccion batch de los iones lantanidos se llevé a cabo en
un agitador del tipo orbital provisto por un bafio termorregulado, ambos de Polyscience cuyos
modelos son SH-20L y 20L-M, respectivamente.

e Elcontacto entre la fase acuosa de alimentacion y la fase organica con el extractante fue realiza

en matraces Erlenmeyer de 100 mL.

2.2.2. Procedimientos

2.2.2.1. Especiacion quimica de los iones lantanidos livianos en medios acuosos

La especiacion de los iones lantanidos en funcién del pH se obtuvo con CHEAQS Pro, el cual es un
programa computacional para calcular equilibrios quimicos en sistemas acuosos. Como datos de
entradas se consideraron las soluciones acuosas con el ion lantanido correspondiente a una
concentracion de 1mM (140ppm aprox.) y se incluyeron todos los demas cationes y contraiones

presentes.
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2.2.2.2. Experimentos de extraccion por solventes en batch.

Todos los experimentos de extraccidon por solventes fueron realizados en batch de acuerdo con el
siguiente procedimiento: Se contactan 25 mL de fase organica que contiene el extractante disuelto
en kerosene con 25 mL de fase acuosa la cual contiene un tipo de ion lantanido disuelto a pH4 con
y sin buffer. El contacto se realiza dentro de un matraz Erlenmeyer de 100 mL el cual es sellado. El
proceso de extraccién se efectiia en un agitador orbital provisto de un bafio termorregulado a una
temperatura de 25°C, la extraccion se realiza con agitacién constante de 150 rpm por 24 horas.
Concluido este periodo, se procede a separar la fase acuosa agotada (refino) de la fase organica
“cargada” con la ayuda de una pipeta Pasteur. Luego, como proceso de limpieza, la fase acuosa se
vierte en embudos analiticos cubiertos con papel filtro de plegado simple, con el fin de retener la
fase organica en caso de arrastre. Una vez concluido el proceso de separacidn, se procede a
determinar las concentraciones de los iones Ln*3 en las soluciones acuosas de alimentacién y
refino, mediante la técnica espectrofotométrica de Arsenazo IIl. El contenido tota de iones
lantanidos en la fase organica se determin6 por medio de un balance de masa.

En los experimentos exploratorios realizados se utilizd, una concentracion de 40 mM de
extractante en la fase orgénica, como solvente organico Kerosene de aviacion Jet-A1 suministrado
por ENEX S.A. Mientras que, la soluciéon de alimentacién estuvo constituida por 1 mM de ion
lantanido ajustada a pH 4 con soluciones de 0,1 M de NaOH y 0,1 M de HNOs3, en cambio cuando
fue requerido mantener fijo este valor de pH, se utiliz6 como agente buffer el acido 3-

cloropropionico, cuyo pK, es 3,98 (20°C), a una concentracién de 0,2 M.

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo 2, los resultados y discusion se dividen en dos secciones principales: En la seccién
2.3.1. se presentan los resultados del estudio de especiaciéon quimica de los iones lantanidos
liviano, con estado de oxidacién +3, realizado a diferentes pH y medios acuosos. La seccién 2.3.2.
contiene los resultados de extraccidon por solvente de lantano(1Il), cerio(Ill), praseodimio(III),
neodimio(IIl) y samario(Ill) desde soluciones acuosas diluidas, utilizando como extractante el
acido di(2-etilhexil) fosférico “D2EHPA”, el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico “CYANEX 272"
y el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico “CYANEX 301”.

Para cuantificar el grado de extraccidn en los experimentos de SX se e utilizé el porcentaje de

Extraccion (%E), presente en la Ecuacion (2).
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Donde “m” corresponde a la masa del ion metalico y los subindices ““org” y “ali”, hacen alusion a

la fase organica y acuosa de alimentacién respectivamente, mientras que el subindice “i” da cuenta
de la cantidad de iones iniciales en la alimentacion y “ref” en el refino, es decir en el tiempo final
del proceso. Por lo tanto [M+3]aiy [M]ref representan la concentracion inicial en la alimentacién y
final en el refino del ion lantanido, respectivamente. Asi también, Vaiies €l volumen de la fase acuosa

de alimentacién y Vorg €l volumen de la fase organica.

2.3.1. Especiacion quimica de los iones lantanidos livianos a distintos pH.

Antes de iniciar estudios de extraccidon por solventes de los iones lantanidos livianos con los
extractantes acidos organofosforados, es necesario obtener las curvas de especiaciéon quimica de
estos iones en solucién acuosa a diferentes pH. Adicionalmente, se debe considerar las diferentes
especies complejante presentes en solucidn acuosa, ya que podrian disminuir la fraccién de cation
libre, influyendo en la eficiencia de extraccidn de estos iones. Estos diagramas de especiacién
permiten entregar una mayor claridad para identificar las especies quimicas involucradas en la

reaccion quimica interfacial de extraccidn.

2.3.1.1.  Especiacion en medio cloruro, nitrato y sulfato.

Se realizo6 un estudio de especiaciéon quimica en medio acuoso para cada ion lantanido en un rango
de pH entre 1 y 14 y un medio mixto de aniones cloruro, nitrato y sulfato. Para elaborar las curvas
de especiacion quimica se consideraron como parametros constantes la concentracion del catién
en 1 mM y la concentracién de cada especie anidnica en 20 mM. Los perfiles de especiacion

obtenidos para La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III) y Sm(III) se presentan en la Figuras 8(a), 8(b), 8(c),
8(d) y 8(e).
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Figura 8. Especiacién quimica en medio cloruro, nitrato, sulfato: (a) lantano; (b)cerio;

(c)praseodimio; (d)neodimio; (e)samario.

En la Figura (8) se observa que, en las condiciones experimentales establecidas, los diagramas de
especiacion para los cinco iones lantanidos son muy similares. En todos ellos se evidencia que,
entre pH 2y 10, el catién libre no supera el 20 % de la totalidad de las especies. Asi mismo, en este

mismo rango de pH aproximadamente, se observa la presencia adicional de dos especies, la mas

30



abundante es el cation monosulfato de lantdnido y en menor presencia el anién disulfato de

lantanidos. Luego a pH mayores a 7 comienzan a formarse las especies hidroxiladas hasta que a

pH mayores a 12 la especie anionica Ln(OH), se convierte en la especie quimica predominante.

2.3.1.2.

Especiacion en medio cloruro y nitrato.

Se realizé un segundo estudio de especiaciéon quimica en medio acuoso de cada ion lantanido, en

un rango de pH entre 1y 14, pero esta vez en medio cloruro y nitrato. Para elaborar las curvas de

especiacion quimica se consideraron como parametros constantes la concentracion del catién en

1 mM y la concentracion de cada especie anidnica en 20 mM. Los perfiles de especiacion obtenidos

para La(IlI), Ce(III), Pr(I1I), Nd(III) y Sm(III) se presentan en la Figuras 9(a),9(b), 9(c), 9(d) y 9(e),

respectivamente.
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Figura 9. Especiaciéon quimica en medio cloruro y nitrato: (a) lantano; (b) cerio;
(c)praseodimio; (d)neodimio; (e)samario.

En la Figura (9) se observa que, en las condiciones experimentales establecidas, las curvas de
especiacion para los cinco iones lantanidos son muy similares. Asi mismo se evidencia que el catiéon
libre de cada lantdnido es la especie predominante en un amplio rango entre pH 1 a 8,
aproximadamente. Esta condicidon favoreceria la reaccién interfacial entre el ion lantano y el
extractante acido.

En adicidn, a estos estudios de especiacion, se observé en experimentos preliminares la presencia
de cierto grado de turbidez u opalescencia en fases acuosa de alimentacion a altas concentraciones
de Ln*3 en medio sulfato. Esto concuerda con las curvas de especiacién quimica realizada en este
medio, observandose la fuerte presencia de especies idnicas intermedias de sulfato de Ln*3, que a
altas concentraciones podrian desencadenar precipitados importantes. Por lo tanto, este medio no
es adecuado para utilizar la tecnologia de SX. En cambio, este comportamiento no se advirtié en
los medios cloruro y nitrato, lo cual fue corroborado con las curvas de especiacion (Figura 9),
donde se observa que los iones lantanidos se encuentran en forma de cation libre en un amplio
rango de pH, debido a esto se seleccion6 el medio nitrato y cloruro para todos los experimentos

posteriores de extraccion por solventes.

2.3.2. Extraccion por solventes de los iones lantanidos con extractantes
organofosforados.

Se realizé un conjunto de experimentos de extraccion por solventes de los cinco iones lantanidos,
desde soluciones a pH 4 con y sin buffer, con los tres extractantes organofosforados, manteniendo
fijas las demas condiciones de trabajo. La fase organica estuvo constituida por cada uno de los tres

extractantes considerados en este estudio a una concentraciéon de 40 mM, mientras que la fase de
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alimentacion monometalica por cada uno de los cinco iones tierras raras en concentracién de

1 mM. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla (2).

Tabla 2. Porcentajes de extraccion de La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III) y Sm(III) desde soluciones
de alimentacion sin buffer(s/b) y con buffer (c/b).

% de extraccion

Ln D2EHPA CYANEX 272 CYANEX 301
s/b c/b s/b c/b s/b c/b
La 96,6 92,7 20,1 59,3 9,7 24,4
Ce 90,7 93,8 37,0 91,3 12,1 20,7
Pr 95,4 95,5 45,5 95,2 18,3 34,9
Nd 94,7 96,4 31,8 94,3 7,9 9,8
Sm 90,8 94,8 53,1 92,9 24,8 45,6

Enla Tabla (2) se observa que, independiente del medio acuoso, con D2ZEHPA se logran porcentajes
de extraccion altos y similares para los cinco iones. Por otro lado, con los demas extractantes, se
observa que la eficiencia de extraccién se incrementa con la presencia del buffer en la fase acuosa.
Este fendmeno se puede explicar mediante la reaccién quimica interfacial de extraccién, de los
iones con estos extractantes acidos, la cual ocurre por medio de un intercambio iénico de protones
por los iones lantanidos, liberando estos protones hacia la alimentacidn. Por lo tanto, en soluciones
de alimentacion sin buffer el pH tiende a disminuir con el transcurso de la reaccién interfacial de
extraccion, dificultando el flujo de iones extraidos y mas ain cuando el pH alcanza valores menores
a los pKi respectivos de estos extractantes (pKai~3[46]). Por otro lado, en las soluciones de
alimentacion con buffer los protones liberados a la alimentacién son neutralizados permitiendo
mantener el pH en 4. Esto permite que las moléculas de extractante se encuentren
mayoritariamente desprotonadas lo que explicaria el aumento del grado de extracciéon observado.
Otro hallazgo importante que destaca en los resultados es la diferencia obtenida en los grados de
extraccion de los iones con CYANEX 272 y CYANEX 301, lo cual podria ser de utilidad para lograr

una separacion mas selectiva entre estos iones.

De acuerdo, a los resultados obtenidos en este capitulo, se demuestra que el medio mas apropiado
para realizar la extraccidn por solvente es un medio libre de iones sulfatos, dado que se generan
precipitados importantes de los iones lantanidos. Para utilizar la tecnologia de extraccion por

solventes u otras metodologias, cuyos principios fundamentales se basen en la SX, es importante
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definir el pH de la solucién acuosa que contiene los iones Ln+*3 ya que este determina la especiacion
de las especies involucradas y por lo tanto la eficiencia de extraccion.

Segun los resultados de especiaciéon en medio nitrato y cloruro, entre pH 1 y 5,5, los iones
lantanidos no forman compuestos hidroxilados, prevaleciendo la forma de cation libre. Ademas,
segun datos de pK, aparente de estos extractantes, a pH mayores a 3 la mayoria de las moléculas
de extractante se encontrarian desprotonadas. En trabajos anteriores de extraccidn por solventes
de iones lantanidos con estos extractantes, se determin6 que a pH 5 se obtienen los valores mas
altos de porcentajes de extraccién, sin embargo, pH 4 se logran porcentajes de extraccidon
intermedio y grados de selectividad importantes entre los iones [45]. Por lo tanto, considerando los
resultados y la informacién obtenida, se considerd que el pH 4 es el mas apropiado para
implementar las metodologias alternativas propuestas, que incorporen extractantes acidos
organofosforados, con la finalidad de separar y recuperar de iones lantadnidos. Adicionalmente, se
confirmé que los extractantes organicos seleccionados reaccionan con los iones lantanidos
logrando la extraccidn de estos desde soluciones acuosas de mayor a menor grado con D2EHPA,
CYANEX 272 y CYANEX 301. Estos resultados concuerdan con investigaciones anteriores,
garantizando que la incorporacién de estos extractantes en la formulacién de membranas liquidas
emulsificadas y en la sintesis de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas, podrian ser

alternativas hidrometaldrgicas novedosas para recuperar iones lantanidos.
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2.4.

CONCLUSIONES (RESUMEN).

Mediante las curvas de especiacién se determin6 que el medio acuoso de alimentacién con
sulfato no es favorable para el proceso de extraccién por solvente de los iones lantanidos,
dado que disminuye el porcentaje de catiéon soluble mediante la precipitaciéon de sulfatos de
lantanidos.

Se determiné que entre pH 3 y 5,5 se encuentran las condiciones de pH mas adecuadas para
la extraccion de los iones lantadnidos desde medios acuosos.

Se confirm6 que los iones lantanidos son extraidos desde soluciones acuosas diluidas de
mayor a menor grado con D2ZEHPA, CYANEX 272 y CYANEX 301.

Dependiendo de los objetivos operacionales es posible obtener altos grados de extraccion de
los iones Ln*3 desde soluciones de alimentaciéon con buffer o interesantes grados de

separacion entre los iones utilizando soluciones de alimentacion sin buffer.
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CAPITULO 3. MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIFICADAS

3.1. INTRODUCCION

Una membrana es una barrera semipermeable entre dos fases fluidas. Existe una gran variedad de
membranas destacando las de material s6lido como las poliméricas e inorganicas (membranas de
primera generacion), las cuales son usadas comercialmente en muchas aplicaciones relacionadas
con procesos que involucran la separacion de gases, separacion de macromoléculas, purificacion
de aguas, entre otras [49]. También, se han desarrollado una segunda generacion de membranas
denominada membranas liquidas, que consisten en una fase liquida inmiscible que separa a otras
dos fases fluidas e inmiscibles con la membrana liquida. En este tipo de sistemas cominmente se
incorpora a la membrana, un agente transportador, que es capaz de transferir selectivamente
especies entre las otras dos fases por medio de diversos mecanismos [5°], donde la fuerza
impulsora del proceso de transferencia es el gradiente de potencial quimico de las especies a
transportar. El uso de una fase liquida como membrana (membrana de segunda generacion)
aumenta el flujo de los solutos, debido a que los coeficientes de difusion en liquidos son de varios
ordenes de magnitud mayores que en los sélidos (membrana simple o de primera generacion).

El concepto de membrana liquida (ML) fue introducido, por Li y colaboradores hacia fines de los
afios sesenta, para la separaciéon de mezclas de componentes organicos [51]. Su aplicacion en la
recuperacion de metales fue descrita primero por Cussler y su grupo hacia fines de la década
siguiente [52]. Muchos investigadores han estudiado la transferencia y separaciéon de numerosas
especies quimicas mediante esta variante metodolégica de la extraccion por solventes, que ha sido
empleada ampliamente en los campos de la tecnologia quimica y farmacéutica, biotecnologia,
procesamiento de alimentos y en ingenieria ambiental [28]. Ademas, se ha aplicado efectivamente
en la separaciéon de gases, remocién de compuestos organicos, recuperacion de varios iones
metalicos desde soluciones de lixiviacion en diferentes medios y como producto del tratamiento
de aguas residuales o industriales, etc [53].

Las ML mas adecuadas para transferir iones metalicos considera dos fases liquidas acuosas
separadas por una solucién organica inmiscible e inmovilizada, membrana liquida propiamente
tal, donde una de las fases acuosas es la denomina cargada o de alimentacion, que contiene las
especies a transferir, y la otra de retroextraccion, stripping o receptora, donde se acumularan las
especies transportadas. Con las membranas liquidas se podria lograr la separaciéon de los
componentes de una determinada mezcla, si uno de ellos es capaz de moverse a través de la

membrana mas rapido que otro. Por lo tanto, seria factible conseguir la separaciéon mediante un
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control cinético del proceso. Adicionalmente, la transferencia de iones a través de la membrana
liquida seria una herramienta poderosa que destacaria por sobre otras técnicas de separacidn, ya
que combina de forma simultanea las etapas de extraccion y retroextraccién. Ademas, por ser una
metodologia adecuada para el tratamiento de grandes volimenes de soluciones que contienen
concentraciones muy bajas de solutos. Estas propiedades las convertiria en una metodologia ideal
para la produccién industrial, debido su simplicidad operacional, a su configuracién modular, al
bajo consumo de energia y a su compatibilidad con el medio ambiente [59].

Dentro de las membranas liquidas se pueden encontrar principalmente tres tipos de mecanismos

de transporte que a su vez pueden ser subdivididos en otros[59]:

e Transporte simple o pasivo: Se produce en membranas de primera generacién donde los
solutos pasan a través de la membrana debido a su solubilidad en ella y su transferencia se
detiene cuando se alcanza el equilibrio de potenciales quimicos. Dentro de este tipo de
transporte, también es posible lograr la difusién pasiva seguida de una reaccién quimica
en la fase receptora, con esto se aumenta la capacidad y selectividad del transporte.

e Transporte facilitado: Se produce en membranas de segunda generacion donde el agente
disuelto en la membrana liquida actia como transportador o carrier de los solutos que se
desean transferir de la fase cargada hacia la receptora.

e Transporte facilitado acoplado: También se produce en membranas de segunda
generacion y se asemeja al transporte facilitado pero el carrier acopla el flujo de dos
especies en el mismo sentido (co-corriente) o en sentido contrario (contra-corriente). En
este ultimo caso existiria la ventaja de poder transferir una de las especies en contra de su
gradiente de concentraciones.

Adicionalmente, existen dos configuraciones definidas que permiten la inmovilizacién de una fase
liquida con otras dos fases inmiscibles dando origen a la membrana liquida. Tales configuraciones
se conocen como, membranas liquidas emulsificadas o tensoactivas (MLE) y membranas liquidas
soportadas o de soporte sdlido (MLSS) [59]. Las del primer tipo, debido a que son un sistema
disperso, generan una mayor area interfacial por unidad de volumen en comparacién a las
segundas lo que las convierte en la configuracion mas apropiada para desarrollar operaciones de
transferencia de masa.

Es por esta razon que en esta Tesis doctoral, Capitulo 3, se propuso estudiar esta metodologia de

MLE incorporando en la membrana organica extractantes acidos organofosforados lo cuales
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permitirfan extraer, separar y concentrar iones lantanidos livianos desde soluciones sintéticas
diluidas, con las ventajas particulares de esta esta variante metodologica de la SX.

La configuracién fundamental de este sistema membranas liquidas emulsificadas utilizadas para
separar iones, se constituye de una fase organica intermedia estanca que separa otras dos fases
acuosas en un sistema de doble emulsién acuoso-organico-acuoso conocido por su sigla en inglés
como water-oil-water (w/o/w). La preparacién de la doble emulsion y por lo tanto de la MLE, se
realiza en dos pasos. En la primera etapa se forma una emulsién primaria (E1) del tipo acuoso-
organico (w/0), en donde la solucion acida de retroextraccion o aceptora de metales se dispersa
en la fase organica o membrana, que estd compuesta por el solvente organico, el extractante acido
organofosforado que es responsable del transporte selectivo de los iones lantanidos y una
sustancia tensoactiva (HLB inferior a 7), cuya funcién es cumplir como agente estabilizador del
sistema disperso. En la segunda etapa esta emulsién E1 de dispersa en una fase acuosa de
alimentacion o donora, que contiene los iones Ln+*3 de interés, formandose de este modo la

emulsion doble (E2), acuoso-organico-acuoso (w/o/w), tal como se presenta en la Figura (10).
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Figura 10. Emulsién doble acuoso-organico-acuoso (water-oil- water)

En este sistema de doble emulsion la transferencia de masa de los iones Ln*3 de interés ocurre
desde la fase acuosa externa de alimentacion hacia la fase acuosa interna de retroextraccién o de
stripping. El transporte de las especies idnicas se rige por un proceso de transferencia de masa que
acopla dos reacciones quimicas simultaneas, la extraccion y la retroextraccion, con la difusiéon del

complejo por la membrana, descritas de la siguiente forma:
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1) Enlaetapade extraccion el ion Ln*3 reaccionaria quimicamente con moléculas de extractantes,
en la interfase alimentacién-membrana, de acuerdo con el tipo de especie quimica que el ion
metalico este formando en solucién acuosay a la funcionalidad del extractante.

2) En la etapa de difusién el complejo extractante-metal difunde por la membrana desde la
interfase externa hacia ha interfase interna.

3) Enlaetapa de retroextraccién se genera la ruptura del complejo Ln-extractante, en la interfase
membrana-stripping, por medio de la accién de la solucién receptora siguiendo un mecanismo
coherente con la reaccion de extraccidn.

En el caso particular del transporte de cationes a través de membranas liquidas, utilizando
extractantes acidos de la familia de organofosforados, se ha descrito que el mecanismo de
transferencia involucrado obedece a uno de tipo facilitado acoplado en contra-corriente [54]. Es
decir, se produciria el transporte simultaneo de iones lantanidos desde la alimentacién hacia la
solucidn de retroextraccion y en sentido contrario de H+. La fuerza motriz que regula el proceso de
transferencia es especificamente el flujo de protones a través de la membrana, que a su vez
depende de la diferencia de pH o acidez entre ambas soluciones acuosa (alimentacién/stripping).
Este tipo de mecanismo de transferencia a través de la MLE para los iones lantanidos livianos con

extractantes acidos organofosforados, se presenta en el esquema de la Figura (11).
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Figura 11. Esquema de transferencia acoplada de los iones lantanidos.

En la Figura (11) se puede diferenciar las siguientes etapas fundamentales del mecanismo de

transferencia de masa acoplado de Ln+*3 y H*en contra-corriente [54].



| Difusién de los iones lantanidos (III) hacia la interfase externa de los glébulos de E2 entre la
solucién de alimentacion y la MLE

I Formacién del complejo Ln-extractante en la interfase externa del glébulo de E2 entre la
alimentacion y la MLE.

[II  Difusiéon del complejo Ln-extractante (LnRs3:(HR)3) a través de la membrana liquida
emulsificada hacia la interfase interna membrana-stripping.

IV Ruptura del complejo Ln-extractante y regeneracion del extractante acido en la interfase
interna membrana-stripping.

\Y Difusion del metal liberado hacia el seno de la fase acuosa de retroextraccion o stripping y

del extractante protonado hacia la interfase externa alimentacién membrana.

Para que el proceso de extraccion y transferencia de los iones lantanidos mediante MLE sea
eficiente se requiere obtener una emulsion doble que cumpla con ciertos pardmetros de
estabilidad, que permitan su utilizacién eficiente en procesos de separacion. Por lo tanto, se
requiere comprender algunos fenémenos relacionados con la estabilidad de los sistemas de doble
emulsion. En principio se conoce que una emulsion es una dispersiéon termodinamicamente
inestable de dos o més liquidos inmiscibles. Sin embargo, pueden convertirse en dispersiones
cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes tensoactivos que presentan la capacidad
de disminuir la tensién interfacial debido a que se adsorben en la interfase, disminuyendo las
interacciones repulsivas entre las fases inmiscibles. No obstante, existen ciertos mecanismos de
inestabilidad del sistema emulsionado que pueden poner en cuestionamiento el uso de las MLE en
procesos de separacion, como por ejemplo: a) coalescencia de las gotas acuosas internas dentro
del glébulo mayor b) coalescencia de los glébulos de emulsion E2 suspendidas en la fase acuosa
externa, c) expulsion o fuga de las gotitas internas debido a la ruptura de la pelicula delgada de
membrana, generando la interaccion entre la fase interna y externa, d) hinchamiento debido a la
permeacion de agua por difusion a través de la membrana o por formacién de micelas inversas por
exceso de tensoactivo[55].

Los factores que pueden causar estos fenémenos de inestabilidad de la emulsiéon son multiples,
tales como: la concentracion del surfactante, del extractante, la concentracion inicial del soluto en
la fase acuosa externa, el pH de la fase acuosa externa e interna, la velocidad y tipo de agitacion
para formar la emulsion primaria, el tiempo y la velocidad de agitacion de la E2, la temperatura, la
razon de volimenes de membrana/f.ac. interna y E1/f. ac. externa, entre otros factores [56].

Por lo tanto, en este Capitulo 3 se plante6 en primer lugar estudiar la estabilidad del sistema de

doble emulsién, con el objetivo de encontrar las condiciones experimentales apropiadas para
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formular un sistema emulsionado donde no se genere pérdida, ni ganancia de volumen de
emulsién primaria (w/0), a través de mecanismos de ruptura o hinchamiento. En segundo lugar,
una vez alcanzadas las condiciones de estabilidad necesarias, se procedié a estudiar la extraccién
y la transferencia de los iones lantano(Ill), cerio(Ill), praseodimio(lll), neodimio(Ill) y
samario(llI), desde soluciones acuosas diluidas mediante MLE. Se utilizaron membranas simples
donde se adicioné como agente transportador o carrier un tinico tipo de extractante como el 4cido
di(2-etilhexil) fosférico “D2EHPA”, el 4acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico “CYANEX 272" o el
acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico “CYANEX301” y membranas mixtas donde se adiciond
una mezcla de agentes de extractantes especificamente de D2ZEHPA y CYANEX272. Por lo tanto, se
formularon 4 tipos de membranas liquidas emulsificadas denominadas como: MLE-D2PA, MLE-
C301, MLE-C272 y MLE-D2PA/C272

En estos estudios se utilizaron soluciones de alimentacién monometalicas (con un solo un ion Ln+3)
y soluciones polimetalicas (con los cinco iones lantanidos livianos). Los estudios fueron realizados
primero estableciendo un tiempo fijo de contacto entre la E1 y las soluciones de alimentacion, y
luego tiempos variables para los experimentos de cinética. Finalmente se aplic6 un modelo cinético
para interpretar el proceso de extraccion y transferencia de los iones lantanidos livianos a través

de MLE.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Reactivos

a) Acidos

e Acido 3-Cloropropiénico: Acido organico soluble en agua y altamente corrosivo. Su férmula
molecular es CICH,CH,COOH, posee un peso molecular de 108,53 g/mol y un pK.=3,96. Su punto
de fusién se encuentra entre 37-40 °C. Reactivo para sintesis, fue suministrado por Merck con

una pureza de 99,4 %.
b) Tensoactivo
e SPAN 80: reactivo comercial cuyo principio activo es el monooleato de sorbitan, de nombre

comercial SPAN 80. Reactivo suministrado por Merck S.A., posee un peso molecular de

428,60 g/mol y, una densidad de 1,0 g/mL a 20 °C, cuya féormula molecular es C24H440¢. Este
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reactivo es utilizado como surfactante no iénico y posee un valor de balance hidroéfilo-lipéfilo

(HLB) de 4,3. Su estructura se presenta en la Figura (12).
HO OH l CH
O/\\M ’
6 7

OH

Figura 12. Estructura del SPAN 80

c) Solvente organico

o Kerosene: Kerosene de aviacion Jet-A1l suministrado por ENEX S.A., corresponde a una mezcla
compleja de hidrocarburos parafinicos, cicloparafinicos, aromaticos y olefinicos, de N° de
atomos de carbono en el intervalo de Cs-Ci6, que proviene de la fracciéon de la destilacién del
petroleo entre 150 °C y 350 °C. Solvente con un intervalo de densidad que puede variar entre

0,77-0,84 g/mL a 15°C y un punto de inflamacion entre 65-85 °C.

3.2.2. Equipos y materiales

e Paralapreparacién de la emulsidn primaria (w/0) se utilizé un agitador digital ultraturrax IKA-
T25D, de alta cizalla.

¢ Enlos experimentos de contacto entre la emulsion primaria y la fase acuosa de alimentacion se
utilizé un agitador mecanico IKA-Labortechnik modelo RW20 provisto con un impulsor de
hélice con 4 aspas.

e Para realizar el contacto a una temperatura constante se utilizé un bafio termorregulado
Labtech, modelo LWB-122D.

e Las microfotografias de las emulsiones fueron tomadas con un Microscopio 6ptico Zeiss Plus
con 4 objetivos x5, x10, x40, x100.

e Laruptura de la emulsion se realizé mediante 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.

e El instrumento usado para medir la tension superficial e interfacial (w/0) es un Tensiémetro

Kruss K20 Easy-Dyne, que usa el método del anillo de Du Notioy.
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3.2.3. Procedimientos experimentales

3.2.3.1. Tensién Interfacial

Las mediciones de las tensiones interfaciales en este estudio se realizaron en un tensiémetro Kruss
K20 Easy-Dyne mediante el método del anillo de Du Noiiy, de acuerdo al siguiente procedimiento:
Se suspende el anillo de Du Noiiy desde el gancho del sensor de fuerza. Luego en un recipiente de
vidrio de 100 mL se agrega la fase menos densa (fase organica), este reservorio se coloca en un
soporte de muestra en el tensidmetro, el cual se mueve manualmente hacia arriba hasta que el
anillo quede inmerso unos 3 mm en el liquido y se presiona Tare, para almacenar el peso del anillo
en la fase ligera. Cuando en la pantalla aparece 0.000 g, se mueve el soporte hacia abajo y se
remueve el recipiente con la muestra. Posteriormente se saca el anillo y se limpia con acetona,
agua destilada y se flamea al rojo vivo, para luego sumergirlo nuevamente en agua destilada. Una
vez que el anillo estad seco se vuelve a suspender en el tensor de fuerza y en otro recipiente de
muestra limpio se coloca 1/3 de su volumen con la fase mas densa sobre el soporte de muestra del
equipo. Este soporte se mueve hacia arriba hasta que el anillo se sumerja en el liquido y marque 3
cm en el indicador lateral. En seguida se agrega cuidadosamente la fase menos densa con una
pipeta Pasteur, para luego apretar START y la medicién comience automaticamente.
Posteriormente el equipo entrega el valor promedio de varias mediciones de la tension interfacial.
En estos experimentos se utiliz6 como fase ligera soluciones de D2ZEHPA, CYANEX 272, CYANEX
301 y SPAN 80, disueltos en kerosene, mientras que como fase densa agua destiladaa pH 2y 4 con
buffer de acido 3-cloropropioénico 0,2 M, en el altimo caso. Todas las mediciones se llevaron a cabo
a una temperatura de 25 °C, con una sensibilidad del equipo de 0,003 g y una velocidad de stage

del 10 %.

3.2.3.2. Extraccion y transferencia de los iones mediante membrana liquida

emulsificada.

Para la extraccion por solventes mediante membranas liquidas emulsificadas se necesita en
primer lugar, obtener una emulsién primaria E1 (w/0) estable. Esta emulsion se logra con
agitacion fuerte, en el orden de los miles de rpm con un impulsor de alta cizalla, donde la fase
dispersa corresponde a la fase acuosa interna que contiene el agente stripping (HCl) y la fase
continua es una solucién organica de kerosene que contiene disueltos al agente transportador o

carrier y al tensoactivo. Posteriormente, esta emulsiéon primaria se debe dispersar en una fase
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acuosa de alimentacidn, que contiene ala especie transferibles, con una agitaciéon suave en el orden
de unos pocos cientos de rpm, con un impulsor de baja cizalla, obteniéndose de este modo la doble
emulsién (E2) deseada, y por lo tanto la membrana liquida emulsificada. Las condiciones

experimentales y operacionales especificas del sistema se presentan la Tabla (3).

Tabla 3. Condiciones de trabajo en los experimentos extraccién y transferencia de los cinco
elementos lantanidos.

PARAMETRO Valor Unidad
Volumen fase acuosa interna (f.a.i.) 25 mL
Volumen fase organica 50 mL
Volumen fase acuosa de alimentacién (f.a.a.) 250 mL
Velocidad agitacién (E. primaria) 5000 rpm
Tiempo agitacion (E. primaria) 4 min
Velocidad agitacién (E. secundaria) ~110 rpm
Tiempo agitacion (E. secundaria) 15 min
pH fase acuosa de alimentacion 4 unidad de pH
Concentracién de SPAN 80 0,15-2 %p/v
Concentracion del extractante 1-10 mM
Concentracion del acido 3-cloropropidnico 0,2 M
Concentracion del ion lantanido (III) en lafa.a. 0,5-2 mM
Concentracion del acido clorhidrico en la f.a.i. 1 M

Para la determinacion del contenido de iones en la fase acuosa interna se separa la emulsion
primaria cargada de la fase acuosa de alimentacién agotada o “refino”, utilizando un embudo de
decantacion. Luego la emulsién primaria recuperada se vierte en un vaso precipitado de 100 mL,
se monta en un sistema de alto voltaje (10000 V) descrito en la Figura (13) y se aplica una
diferencia de potencial elevada suficiente para romper la emulsién primaria cargada y separar la

fase acuosa de retroextraccion cargada y organica original.
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Figura 13. Ruptura de la emulsién primaria cargada (a) emulsidn inicial y (b) fases separadas.

La descripciéon esquematica del proceso de preparacidn, separacion y ruptura del sistema de

emulsiones es presentada en la Figura (14).

Agitador de baja cizalla

emulsion

doble (E2) Coalescedor electroestético
Agitador de alta cizalla alimentacién
Solucién stripping Solucién organical emulsién
l Decantacién primaria (E1)
cargada
b ———
e —
@ g |0
| emulsion G
*.* I . "|primaria (E1) @@ @ 0@’ — Solucion organica
.. . @ @ e & [— Soluci6n stripping

L cargada
Emulsion doble (E2)

Extraccién y Transferencia

. " desemulsificacion (E1)
Emulsificacion (E1)

Refino
Figura 14. Esquema de preparacidn, separacién y ruptura del sistema de emulsiones.

3.2.3.2.1. Control de la estabilidad de la doble emulsion

Los fenémenos de ruptura o hinchamiento de la emulsién primaria fueron evaluados comparando
los volimenes de la emulsién primaria inicial y de la emulsién primaria cargada recuperada luego
de cumplir el periodo de contacto con la fase acuosa de alimentacion. Para tal objetivo se utilizaron
probetas de 100 mL.

Se consider6 como un sistema de doble emulsién estable cuando el volumen de la emulsién
primaria recuperada estuvo dentro del rango de 73 a 75 ml, dado que se permitié una pérdida

maxima de volumen de 2 mL. En aquellos experimentos donde se produjo hinchamiento de la
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emulsiéon primaria (incremento de su volumen) y perdidas mayores al rango de volumen

permitido fueron descartados.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo 3, los resultados y discusién se dividen en cuatro secciones principales: En la
primera seccion 3.3.1 se analiza el efecto del agente tensoactivo y del extractante organofosforado
sobre la tensién interfacial en un sistema binario acuoso-organico. La segunda seccién 3.3.2.
contiene un estudio de la estabilidad de emulsiones dobles en sistemas con y sin reaccién quimica
interfacial de extraccion. En la tercera seccién 3.3.3. se presenta el estudio de la ruptura de la
emulsién primaria cargada al aplicar un potencial eléctrico oscilante variable. Finalmente, en la
cuarta seccién 3.3.4. se exhiben los resultados de extraccién y transferencia de los iones lantanidos
desde alimentaciones con buffery sin buffer, utilizando cuatro tipos de membranas emulsionadas:
MLE-D2PA, MLE-C272, MLE-C301 y MLE-D2PA/C272. En esta seccién se incluyen, estudios de
cinética de extraccion y transferencia de los iones lantanidos a través de MLE y la aplicacién de un
modelo cinético adecuado para explicar el mecanismo de transporte de los iones a través de este

tipo de membranas liquidas.

3.3.1. Estudio de la actividad interfacial del SPAN 80 y los extractantes organofosforados.

Un aspecto fundamental para la comprension del concepto “estabilidad”, dentro de un sistema
basado en emulsiones, es la determinacién de la tension interfacial existente entre los liquidos
inmiscibles que conforman la emulsién y como esta varia con la presencia de agentes tensoactivos
o con propiedades anfipaticas.

Para la formulacién de una emulsién (w/o/w) cominmente se requiere de agentes tensoactivos,
cuya funcién es minimizar las interacciones repulsivas en las interfaces de los fluidos inmiscibles,
disminuyendo la tensién interfacial. Adicionalmente, las emulsiones dobles utilizadas como
membranas liquidas incorporan en la fase organica agentes complejantes o carrier que cumplen
con la funcién de transferir las diferentes especies a través de la membrana. En este trabajo se
utilizé como agente tensoactivo el SPAN 80 y como carrier extractantes acidos organofosforados,
ambas especies presentan una naturaleza quimica anfipatica, con una cabeza polar y una cadena
hidrocarbonada apolar. Esto implica que ambas especies se posicionarian en la interfase acuosa-

organica, influyendo en la tensién interfacial del sistema emulsionado.
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Por esta razon, se estudid el efecto sobre la tension interfacial en un sistema w/o en funcién de la
variacion de las concentraciones de tensoactivo SPAN 80 entre 0,023-0,23 mM y de los
extractantes organofosforados CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA en el rango de 0,1 mM-1 M.
El sistema w/0 se form6 con una fase de acuosa a pH 4 y una fase organica de kerosene que
contenia en forma individual las especies activas. En la Tabla (4) y (5) se da cuenta de las tensiones
interfaciales obtenidas para el sistema w/o con los tres extractantes organofosforados y el agente

tensoactivo SPAN 80, con diferentes concentraciones.

Tabla 4. Tensién interfacial para el sistema (w/0) (agua/kerosene) con extractantes.

Fase Fase organica Tension interfacial (mN/m)
acuosa | (mM extractante) D2EHPA  CYANEX 272 CYANEX 301
0,1 26,9 31,2 29,6
Agua 1 24,1 28,8 24,4
destilada 10 23,4 26,0 22,6
pH4 100 18,6 23,3 18,5
1000 12,8 18,9

Tabla 5.Tension interfacial para el sistema (w/0) (agua/kerosene) con SPAN 80.

Fase SPAN 80 Y
acuosa (mM) (mN/m)
0,023 23,7
A 0,046 20,4
gua
destilada 0,070 16,5
pH4 0,093 14,5
0,133 13,2
0,230 9,0

En la Tabla (4) se observa que un incremento en la concentracién de cada uno de los extractantes
genera una disminucidn de la tensidn interfacial. Este comportamiento también se observa con el
aumento de la concentracién del SPAN 80, Tabla (5), pero el tensoactivo disminuye ain mas la
tension interfacial que los extractantes a una misma concentracion. Esto indica que posee una
actividad interfacial mucho mayor que los extractantes organofosforados.

Por su naturaleza, estos compuestos activos presentan una tendencia a ubicarse en la interfase
generando un exceso superficial (I') y ocupando un area especifica en la interfase. Mediante la

utilizacion del modelo de adsorcién de Gibbs, dado por dy=-RT-T'; d In C,, es posible relacionar la

47



tensién interfacial, con la concentracién del agente activo en solucién y su exceso superficial. El
valor reciproco de exceso superficial corresponde al area molar(S) (cm2/mol), de donde se deriva

el area por molécula (s) en A2/molécula Los valores obtenidos se presentan en la Tabla (6).

Tabla 6. Exceso superficial, superficie molar y area molecular.

Extractante I' (mol/cm?) S (cm?/mol) s (Az/molec)
D2EHPA 5,9-10-11 1,7-1010 282
CYANEX 272 5,3-10-11 1,9-1010 314
CYANEX 301 6,2:10-11 1,6-1010 270
SPAN 80 2,6-10-10 3,8-10° 63

Los resultados que se muestran en la Tabla (6) indican que una molécula de SPAN 80 en la interfase
ocupa aproximadamente un 1/5 del area que ocupa una molécula de extractante. Esto explica
porque el tensoactivo genera un exceso superficial mayor que cada uno de los extractantes
estudiados.

El estudio de la tension interfacial en funcién de las variables descritas corrobora que el SPAN 80
presenta mayor actividad interfacial que los extractantes organofosforados. Por lo tanto, para
formular emulsiones dobles la concentracidn de este tensoactivo definira en mayor medida el

grado estabilidad deseado.

3.3.2. Estudio de estabilidad de la doble emulsién.

En el proceso de extraccion de iones metalicos mediante membranas liquidas emulsificadas se
producen las tipicas reacciones de extraccién por solventes, pero en un sistema de doble emulsion.
Para que este proceso de transferencia de iones lantanidos a través de la membrana sea eficiente
se requiere de la comprension global de aquellos fendmenos que producen cierta inestabilidad en
el sistema, tales como la ruptura y el hinchamiento de la emulsidn primaria. Estos fendmenos a su
vez pueden depender de varias variables como, por ejemplo: la concentracion de tensoactivo, la
cantidad de extractante, la concentracion de iones en la alimentacion, la agitacion, la temperatura,
etc [56]. La falta de estabilidad de los globulos de la emulsion primaria disminuye la eficiencia de
extraccion y, en el caso contrario, una emulsion muy estable dificulta el proceso de

desemulsificacion, disminuyendo el rendimiento del metal recuperado.
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Con el fin de obtener informacién del comportamiento de estabilidad de las MLE, se estudié en
primer lugar, las condiciones experimentales para obtener una emulsiéon primaria E1
suficientemente estable en el tiempo. Para ello, no debe presentar grados de coalescencia
importantes que desencadenen la ruptura de sus glébulos y la separaciéon de fases. Una vez
obtenida la emulsion primaria estable E1, en segundo lugar, se estudié el efecto de su dispersiéon
en una fase acuosa sin iones lantanidos, es decir sin reacciéon quimica interfacial, permitiendo la
formacion de la emulsién doble (w/o/w). En esta seccidn se evalud el efecto de la concentracion
de SPAN 80 y del tipo de extractante utilizado, sobre los fendmenos de ruptura e hinchamiento
observados en la emulsion primaria. En tercer lugar, se estudio la estabilidad del sistema disperso
(w/0/w) con reaccién quimica interfacial, para lo cual la emulsién primaria fue dispersada en una
fase acuosa con iones lantanidos. En este estudio se variaron las concentraciones de los iones en
la fase de alimentacidn y la del extractante en la membrana orgénica y se evalud la cantidad de
tensoactivo requerida, para formular una emulsién doble de estabilidad adecuada. En todos los
estudios se mantuvo constante la concentracién del agente stripping HCl en 1M, en la fase acuosa

interna.

3.3.2.1. Estabilidad de la emulsién doble en un sistema sin reaccién quimica interfacial.

3.3.2.1.1. Estudios parala formacién de una emulsién primaria estable.

Para obtener una emulsion doble con estabilidad adecuada primero se debe establecer las
condiciones experimentales y operacionales para formular una emulsiéon primaria E1 (w/0)
suficientemente estable en el tiempo.

Para este estudio se evalud el efecto de la concentracién de SPAN 80 (% p/v), la velocidad (rpm) y
el tiempo de agitacion, para formar emulsiones primarias sin separacion de fases después de un
tiempo determinado. Los pardmetros constantes fueron la concentracion del HCl en 1 M y del
extractante en 5 mM. Los resultados de las condiciones experimentales dptimas que permitieron
formular emulsiones primarias estables con los diferentes extractantes organofosforados, se

describen en la Tabla (7).
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Tabla7. Condiciones experimentales para formar una E1 estable.

Fase acuosa s atien (50 mik) Condiciones
(25 mL) operacionales
velocidad | tiempo de
[HCI] Extractante [mM] S(;)Ag /?zg) de agitacion | agitacion
(rpm) (min)

1M D2EHPA 5 0,15 3000-7000 1-6

1M CYANEX 272 5 0,20 3000-7000 1-6

1M CYANEX 301 5 0,24 3000-7000 1-7

Tal como se observa en la Tabla (7), para formular una emulsién primaria estable, que contenga
una concentracién de 5 mM de extractante en la fase orgdnica y 1 M de HCI en la fase acuosa
dispersa, se requiere una concentracion minima del agente tensoactivo SPAN 80 entre 0,15-0,2 %
p/v, un tiempo maximo de agitaciéon de alta cizalla de 7 min, una velocidad agitacion minima de
3000 rpm y maxima de 7000 rpm. Debido a los resultados expuestos se establecieron las siguientes
condiciones experimentales para formular la E1 (w/0) para todos los experimentos posteriores:
una minima concentracion de SPAN 80 de 0,2 % p/v, un tiempo de agitacion de 4 min y una

velocidad de agitacion de 5000 rpm.

3.3.2.1.2. Estudios parala formulacién de una emulsién doble estable.

Una vez establecidas las condiciones minimas para obtener una emulsion primaria estable, esta
emulsién E1 fue contactada con agua destilada tamponada a pH 4 y sin iones transferibles, con el
fin de obtener una emulsion secundaria o doble emulsion E2 (w/0/w), de estabilidad suficiente. La
estabilidad del sistema emulsionado se evalu6 determinado el volumen final de la E1 recuperada
después del proceso de contacto. El volumen final de E1 debe ser practicamente el mismo que al
inicio, en caso contrario se produce un grado de ruptura o hinchamiento no tolerable. Para realizar
este estudio se establecié un tiempo de contacto, entre la E1 y la solucién acuosa, de 15 min y una
velocidad de agitaciéon de 110 rpm, condiciones optimizadas en estudios anteriores [4¢]. Finalizado
el proceso, la emulsién primaria fue recuperada utilizando un embudo de separacién y se
determiné su volumen final en una probeta de 100 mL. Los resultados del volumen final

recuperado de la E1 se presentan en la Tabla (8).
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Tabla 8. Volumen de emulsién primaria inicial y final.

F1-extractante V(E1) inicial V(E1) final

(mL) (mL)
E1-D2PA 75 55
E1-C272 75 50
E1-C301 75 60
E1-D2PA/C272 75 52

En los resultados, Tabla (8), se observo la disminucién considerable del volumen inicial de E1,
indicando una evidente inestabilidad en el sistema de doble emulsiéon E2 (w/o/w). Esto se puede
atribuir a que la formacién de la E2 implica un aumento del area interfacial y por lo tanto de
energia libre superficial, siendo la cantidad de tensoactivo insuficiente para este incremento.
Debido a esto, para formar un sistema de doble emulsién estable se requeriria una mayor cantidad
de tensoactivo, de lo contrario se formaran gotas internas de mayor tamafo, para disminuir el area
interfacial, causando como efecto final la fuga parcial o total de fase acuosa interna. En la Figura
(15) se presenta una micrografia tomada después de dispersar E1-C272 en la fase acuosa a pH 4,

en ella se observa los glébulos de kerosene carentes de las gotitas internas.

Figura 15. Micrografia de la dispersion tomada con un objetivo de 100x.

Dado que, la falta de estabilidad del sistema E2 se atribuye a la insuficiente cantidad de tensoactivo,
se prepararon emulsiones dobles con concentraciones de SPAN 80 mayores con la finalidad de
encontrar la cantidad 6ptima, de tal forma, que la emulsién primaria recuperada después del
tiempo de contacto no presente grados de hinchamiento por exceso de tensoactivo o de ruptura

por carencia de este.
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Para ejecutar el estudio, se utilizé una alimentacién sin iones lantanidos transferibles, una
concentracion de 5 mM de extractante en la fase organica, mientras que se vario la concentracion
del tensoactivo entre 0,15 %p/vy 0,53 %p/v. Para evaluar la estabilidad del sistema emulsionado
se determind el volumen final de la emulsién primaria después del contacto. En la Figura (16) se
muestra el volumen de emulsién primaria recuperado, para cada sistema El-extractante, en

funcion de la concentracion de SPAN 80.
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Figura 16.Volumen recuperado de la E1 en funcién de la concentraciéon de SPAN 80.

En la Tabla (9) se presentan la cantidad de SPAN 80 requerida para formar dobles emulsiones con

estabilidad adecuada en un sistema sin reacciéon quimica interfacial.

Tabla 9. Concentraciéon 6ptima de SPAN 80 para los cuatros sistemas de doble emulsion sin
reaccion interfacial.

Sistema E2 %p/v de SPAN 80
E2-D2PA 0,49
E2-C272 0,3
E2-C301 0,31

E2-C272/D2PA 0,4

En la Figura (16) se observa que cada sistema E2 formado requiere una cantidad muy especifica
de SPAN 80, para formular emulsiones estables. Adicionalmente, se observa que a concentraciones

mayores a lalinea segmentada el volumen de la emulsion recuperada aumenta debido a grados de
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hinchamiento, mientras que a concentraciones menores el volumen recuperado es menor debido
a la ruptura parcial por coalescencia o fuga de las gotitas internas.
En la Figura (17) se evidencia la formacién de la emulsién secundaria (E2) cuando la concentracion

de SPAN 80 en la fase organica es 0,3 %p/v y lade CYANEX 272 es 5 mM.

Figura 17. Micrografia de emulsion doble E2-C272 con objetivo 100x.

En la Figura (17) se puede observar la doble emulsién E2(w/0/w), formada por una fase acuosa
externa (fase continua 2) y el globulo de emulsién primaria (fase dispersa 2). Dentro del glébulo
se encuentra la fase organica o membrana liquida (fase continua 1) y las gotitas que corresponden
a la fase acuosa que contiene el agente strippping (HCl 1M) (fase dispersa 1), corroborando la

formacion de la emulsién secundaria.

3.3.2.2.  Estabilidad de la emulsién doble en un sistema con reaccién quimica interfacial

En la seccion 3.3.2.1 se estudi6 la estabilidad de la membrana liquida emulsificada en un sistema
libre de iones transferibles, es decir sin reaccion quimica interfacial de extraccion. Como resultado
del estudio se determinaron las condiciones experimentales adecuadas para obtener una emulsion
doble estable.

Para generar la transferencia de los iones lantanidos a través de la MLE, la reacciéon de extraccion
y retroextraccion ocurren simultineamente en los limites opuestos de la membrana, esto quiere

decir que existe una migraciéon constante de moléculas de extractante desde la interfase

53



alimentacion-membrana hacia la membrana-stripping y viceversa, lo que implica un
reordenamiento de la las moléculas activas que estan presente en la interfase para lograr una

estabilidad energética adecuada del sistema emulsionado.

3.3.2.2.1. Estudios para la formulacidn de una doble emulsion estable.

En esta seccion se estudid la estabilidad del sistema de doble emulsién cuando existe reaccion
quimica interfacial entre los iones lantanidos y las moléculas de extractante. Para la formulacion
de emulsiones primarias con cada uno de los tres extractantes organofosforados se utilizd
inicialmente la misma concentracién de SPAN 80 presente en la Tabla (9). Estas emulsiones fueron
contactadas con soluciones de alimentacién a pH 4 con iones lantanidos a una concentracién 1
mM. Los resultados del volumen de emulsiéon primaria recuperada después del contacto se

presentan en la Tabla (10).

Tabla 10. Volumen de emulsién primaria inicial y final.

El-extractante V(E1) inicial V(E1) final

(mL) (mL)
E1-D2PA 75 65
E1-C272 75 68
E1-C301 75 72
E1-D2PA/C272 75 66

En la Tabla (10) se observa que la emulsién primaria, recuperada y cargada con los iones, presenta
una pérdida entre un 4-13 % de su volumen inicial. Este comportamiento posiblemente se atribuya
al efecto de la reaccidon interfacial de complejacion entre el extractante y los iones lantanidos.

Para poder comprender el posible vinculo entre reaccién interfacial y la estabilidad de la
membrana liquida, en la Figura (18), se presenta un esquema que ejemplifica como la reacciéon
interfacial de complejacién produce el consumo de moléculas de extractantes presentes en la
interfase alimentacion-membrana, generando vacancias en sitios interfaciales. Es relevante
recordar que el agente complejante ademas de cumplir con el rol transportador de iones también
posee una actividad interfacial estabilizadora. Por lo tanto, este consumo de extractante generaria
sitios vacios en la interfase que contribuirian a la desestabilizaciéon de la emulsiéon doble. Por
consiguiente, para evitar que se genere inestabilidad en la interfase, se requiere que estos sitios

sean ocupados por moléculas estabilizadoras o tensoactivas. Este hecho explicaria que,
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dependiendo del grado de extracciéon y transferencia de los iones, se deba agregar una cantidad

adicional de SPAN 80.
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Figura 18. Esquema de la dindmica en la interfase (alimentacién/membrana), con
reaccion quimica de extraccion.
Como se estudid en la seccién 3.3.2.1, cada extractante organofosforado presenta una determinada
actividad interfacial, generando diferentes grados de exceso superficial. Ademas, segin estudios
anteriores de extraccion por solventes, cada uno estos extractantes puede producir diferentes
grados de extraccién de los iones lantanidos [*5] y por lo tanto el consumo de extractante en la
interfase acuoso-membrana puede ser distinto. Por esta razén, se realizaron pruebas de
estabilidad con reaccién interfacial, con el fin de encontrar la cantidad de SPAN 80 requerida en
cada sistema E2-extractante, de tal forma que permita que la dispersion cumpla con la estabilidad
requerida en el rango de tiempo que se realiza la transferencia y separacion de los iones de interés.
En la Tabla (11) se presentan las cantidades de SPAN 80 necesarias, para la formulaciéon de
emulsiones dobles estables del tipo E2-D2PA, E2-C272, E2-C301, E2-C272/D2PA, las cuales
permiten la transferencia de iones lantanidos desde alimentaciones a pH4 sin buffer y con buffer.
Se considero realizar estudios con soluciones de alimentacion con buffer de pH 4, dado que en el
capitulo 2, se obtuvo que la extraccidn por solventes de los iones lantanidos livianos es mayor

cuando se mantiene fijo este valor de pH.
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Tabla 11. Concentracién 6ptima de SPAN 80 para los cuatros sistemas de doble emulsiéon con
reaccidn interfacial.

%p/v de SPAN 80

Con reaccion
Alimentacion con Alimentacion sin

E2-extractante

buffer buffer
E2-D2PA 0,9 0,41
E2-C272 0,41-0,58 0,3-0,35
E2-C301 0,3 0,3
E2-C272/D2PA 0,85 0,4-0,43

En la Tabla (11), se observa que cuando se utiliza un determinado extractante o carrier en la MLE
y hay reaccién quimica de extraccion, en la mayoria de los casos, se necesita adicionar una mayor
cantidad de tensoactivo SPAN 80 que cuando se compara con el mismo sistema de emulsién sin
reacciéon (Tabla (9)). También se observa que cuando la alimentacidn contiene buffer a pH4 la
cantidad requerida de SPAN 80 fue mayor que cuando esta no lo contiene, esto podria relacionarse
con el aumento de grado de extraccion de los iones cuando se utiliza buffer en la alimentacion.
Adicionalmente, cuando se utiliz6 D2ZEHPA como agente carrier en la MLE, se requirié una mayor
cantidad de tensoactivo SPAN 80 que con los otros extractantes, lo cual concuerda con el mayor
grado de extraccion de los iones lantadnidos obtenido con este transportador. Por el contrario, en
el caso del CYANEX 301 no se requiri6 aumentar la cantidad de tensoactivo en la membrana,
debido a que la extraccion con este agente fue muy baja o nula.

En resumen, los resultados obtenidos sugieren que, a mayor grado de extraccidn y transferencia
de los iones lantanidos a través de la membrana, se requiere una mayor cantidad de tensoactivo
para lograr la estabilidad 6ptima de las emulsiones dobles formuladas. Esto quiere decir que, para
que la metodologia de membranas liquidas logre a convertirse en una técnica de separacion
eficiente de iones lantanidos livianos, se requiere una cantidad muy precisa de agente tensoactivo
SPAN 80, contemplando un minimo basal para la estabilidad propia del sistema emulsionado y un

adicional disuelto en la membrana para compensar el efecto de la reaccion interfacial.

3.3.2.2.2. Efecto del grado de reaccién quimica interfacial en la formulacion de
emulsiones dobles

El grado de reaccion interfacial de extraccion, depende de la cantidad de extractante en la

membrana y de los iones lantanidos en la alimentacién. Con el propésito de estudiar el efecto de
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la reaccion interfacial en la estabilidad de la doble emision, se varié la concentracion del
extractante en la fase membrana entre 1,25 y 10 mM y la concentracién inicial de iones lantanidos
en la fase acuosa de alimentacion (con buffer pH4) entre 0,5 y 2 mM. Luego se determind la
cantidad especifica de SPAN 80 necesaria para formular sistemas emulsionados de estabilidad
adecuada, de tal forma que el volumen de la E1 no experimente variaciones importantes, y de esta
forma poder realizar una correlacién entre la concentracion de SPAN 80 y el grado de reaccién
interfacial.

Para llevar a cabo estos experimentos, se mantuvo constante la concentraciéon de HCI en la fase
acuosa internaen 1 M, la velocidad de agitacién delaE2 en 110 rpm y el tiempo de contacto en 15
min. También se utilizé como ion transferible neodimio (I1I), dado que en extraccién por solvente
presentd la mayor afinidad con los extractantes de la familia de organofosforados [*6] y como
agente transportador el CYANEX 272. El rango seleccionado de concentraciones para los iones en
la alimentacion se debe a que, en soluciones de lixiviacién de minerales de hierro, carbonatos,
fosfatos, estos elementos se encuentran en rango de concentraciones similares [10,13]. En la Figura
(19) se muestran las cantidades de tensoactivo necesario para lograr una emulsién doble estable

en funcidén de las concentraciones del ion lantanido y del extractante.
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Figura 19. Variacion de la concentracion de SPAN 80 en funcién de las
concentraciones de [Nd] y [CYANEX 272].

En la Figura (19) se observa que, para una determinada concentracién de extractante, si se
aumenta la concentraciéon del ion neodimio, se requiere incrementar la concentraciéon del
tensoactivo. Del mismo modo, a una concentracion fija de neodimio, si se aumenta la concentracion

de extractante, se requiere aumentar la cantidad de SPAN 80. Este comportamiento puede
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explicarse basandose en el principio de Le Chatelier, es decir, al aumentar la concentracion del ion
lantanido en la fase de alimentacién y/o la del agente transportador en la membrana, el equilibrio
de la reaccion se desplaza hacia la formacién de complejo ion-extractante, lo cual generaria un
mayor nimero de sitios vacios en la interfase alimentacién-membrana. Estos sitios vacios deben
ser ocupados por moléculas adicionales de tensoactivo para mantener la estabilidad del sistema
emulsionado. Esto corrobora la hipdtesis planteada anteriormente de que, a mayor grado de
reaccion interfacial de extraccion, se requiere un suministro adicional de agente tensoactivo para
compensar la migracién del extractante hacia el interior de la membrana.

Considerando los mismos resultados, en la Figura (20), se presenta una grafica tridimensional,
cuya superficie contiene las formulaciones éptimas para obtener emulsiones E2 con la estabilidad

requerida.

4 6 8 10 12
[Cyanex 272] mM

Figura 20. Diagrama tridimensional de la formulacién de emulsiones
dobles con estabilidad apropiada.

En la Figura (20), se observa el modelo matematico que se ajusta adecuadamente a los datos
experimentales, con un Rz de 0,99 y un 2 de 2,6-10-4, es un plano en el espacio tridimensional. La

expresion matematica del plano de estabilidad se presenta en la Ecuacién (3).

% p/v SPAN 80 = 0,11827 + 0,0388:[CYANEX 272] (mM) + 0,0796:[Ln**] (mM) + 0,01 (3)

Esta expresion matematica es util en términos operacionales ya que al fijar dos de las tres
concentraciones, para formular una emulsién doble, la tercera queda determinada por la relaciéon
matematica producto. Por lo tanto, establecer relaciones matematicas como estas, permitiria

predecir la formulaciéon de emulsiones dobles con una estabilidad adecuada para propdsitos de
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separacidn, en funcioén de los parametros mas significativos que influyen en la estabilidad de estos
sistemas emulsionados. De esta forma, se puede evitar realizar pruebas de estabilidad cada vez
que se modifiquen las condiciones experimentales comprometidas, lo que se traduce en menores

tiempos de trabajo, disminuyendo los costos operacionales del proceso.

3.3.3. Estudio de ruptura de la emulsion w/o aplicando una diferencia de potencial
eléctrico.

Una vez finalizado el proceso de extraccion y transferencia de los iones mediante la metodologia
MLE, se obtiene una solucién de alimentacién agotada pobre en iones lantanidos y una emulsién
primaria cargada o rica en iones. Para recuperar los iones, que estan en la fase acuosa interna de
la emulsién primaria, se necesita un procedimiento que genere la ruptura de esta emulsién. Para
llevar a cabo esta ruptura se han propuesto diferentes técnicas, tales como la aplicaciéon de una
diferencia de potencial eléctrico, calentamiento, centrifugacién y ultrasonido, entre otras [56].

En este estudio la inica técnica que dio resultados eficientes fue la aplicacion de una diferencia de
potencial eléctrico muy alto, con polaridad oscilante de 50 Hz. Sin embargo, es necesario
determinar el potencial 6ptimo para recuperar integramente la fase acuosa interna rica en la
especie de interés.

En esta serie de experimentos se vari6 la diferencia de potencial aplicado entre 4,5 y 13,5 kV.

Los resultados del estudio se presentan en la Figura (21), donde se presenta la relacion existente
entre el volumen de fase acuosa interna obtenido en funcién de los distintos potenciales eléctricos

aplicados.

30

Vol. fase acuosa cargada (mL)

0 T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Diferencia de potencial electrico (kV)

Figura 21. Volumen de fase acuosa de retroextracciéon obtenido para
cada potencial eléctrico aplicado.
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En la Figura (21) 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 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
volumenes de la fase acuosa interna cargada. La ecuacién que da origen a la linea de tendencia de
la Figura (21), fue obtenida por regresion entre los voltajes aplicados de 4,5 y 13,5 kV, y esta dada
por la Ecuacién (4), donde Vra1 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
(4)

VEal =-2603,07 + 1+ 10007320 3 35

Por medio de esta ecuacion se puede calcular el voltaje necesario para recuperar un determinado
volumen de fase acuosa interna cargada bajo las condiciones especificas de este estudio.

De acuerdo con los resultados obtenidos se adopté el valor de 10.500 volts para todos los
experimentos de desemulsificacion realizados en esta tesis, dado que este valor de voltaje resulté
ser el mas adecuado, garantizando la recuperacién maxima de la fase acuosa interna, incluso con

concentraciones elevadas de tensoactivo y agentes extractantes.

3.3.4. Transferencia de los iones lantanidos a través de membranas liquidas
emulsificadas

Desde el punto de vista del fenémeno de transferencia de masa involucrado, los iones metalicos
son separados y transferidos desde la fase acuosa externa dadora o de alimentacién hacia la fase
acuosa interna receptora o de stripping donde son concentrados. El esquema global que detalla las

etapas fundamentales de este mecanismo de transferencia de masa se presenta en la Figura (22).
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Figura 22. Esquema global de transferencia de masa de los iones Ln*3 mediante MLE.

Para evaluar la efectividad del proceso de extraccidén-transferencia de los iones mediante MLE, se
utilizé el Porcentaje de Extraccidon (%E), de stripping o retroextraccion (%S) y de transferencia
(%T), dado por las Ecuaciones (5), (6) y (7), respectivamente. Del mismo modo, el porcentaje de

transferencia se puede calcular en funcién del %E y %S, mediante la Ecuacién (8).

oE= (222) -100= —[MH[]@EQZTL“ 100 (5)

S = <ms—:::) 1100= ([M[’“I\:]t:it[rli\;:]/:rfi)l')Vali 1100 (6)
0%T= (“r‘n—tl") 1100= %100 (7)
%T="22 (8)

» o«

En estas ecuaciones “m” corresponde a la masa del ion metalico y los subindices “strip”, “org” y
“ali”, hacen alusién a la fase acuosa de stripping, organica y acuosa de alimentacién inicial
respectivamente, mientras que el subindice “ref” da cuenta de la fase acuosa de alimentacién
agotada o refino, obtenida al final del proceso de separacion. Por lo tanto [M*3]sip, [M*3]aii y [M]rer
representan la concentracion en el stripping, inicial en la alimentacidn y final en el refino del ion
lantanido, respectivamente. Asi también, Vip y Vai corresponden a los volimenes de la fase acuosa
de stripping y de la fase acuosa de alimentacion, que en condiciones de estabilidad adecuada se
mantienen constantes durante el proceso. Para evaluar la selectividad, se deben considerar los

coeficientes de distribucion (D) que dan cuenta cémo se distribuyen los iones en las diferentes
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fases liquidas. El coeficiente de distribucién de extraccién (DE), Ecuacion (9), entrega informacién
del grado de reparticiéon de especies i6nicas entre la emulsién primaria (aquello extraido) y el
refino (aquello no extraido), mientras que el coeficiente de distribucién de transferencia (DT),

Ecuacién (10), da cuenta de la proporcién entre los iones transferidos y no transferidos a la fase

stripping.
DE — Morg+Mstrip _ Mg (9)
Mref Mref
DT — Mstrip (10)

Mref +Morg

A partir de estos coeficientes de distribucién se obtiene el coeficiente de separacién o selectividad,

dado por la Ecuacion (11), utilizado tanto para la etapa de extraccién como para la transferencia.

B= g (11)

DLn2

Una vez lograda las condiciones de estabilidad adecuada de la emulsién doble en el rango de
concentraciones de trabajo deseado, se procedi6 a estudiar la extraccion y transferencia de
lantano(III), cerio(IlI), praseodimio(IlI), neodimio(Ill) y samario(Ill) mediante MLE, utilizando
como agente transportador o carrier en la membrana D2ZEHPA (D2PA), CYANEX 272(C272) o
CYANEX301 (C301) y cuando se utilizd un mezcla de agentes transportadores D2EHPA-
CYANEX272(D2PA/C272).

Los estudios fueron realizados considerando un tiempo fijo de 15 minutos de contacto entre la E1
y la solucidén de alimentacién y tiempos variables para los experimentos de cinética.

Se utilizaron soluciones de alimentacion monometalicas (con un solo un ion Ln+*3) y soluciones
polimetalicas (con los cinco iones lantanidos livianos). Las soluciones de alimentacion fueron

ajustadas a pH4 y cuando fue requerido se utiliz6 un buffer de 3-cloropropionico al mismo pH.

3.3.4.1. Extraccion y transferencia de los iones lantanidos utilizando como extractante
D2EHPA, CYANEX 301 y CYANEX 272.

En esta parte del trabajo de investigacion se estudio la extraccion y transferencia de los cinco iones
lantanidos, de forma individual, utilizando de tres tipos de MLE cada una con un tipo de
extractante: MLE-D2PA, MLE-C272 y MLE-C301.

Para llevar a cabo los experimentos se utilizaron soluciones acuosas de alimentacién con un tinico

ion lantanido (monometalicas) a una concentracién de 1 mM (140 ppm aprox.). Las emulsiones
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dobles fueron formadas contactando soluciones de alimentacion, ajustadas a pH 4 sin buffer y con
buffer, con emulsiones primarias (w/0) con un Unico agente extractante. Cada emulsién primaria
(E1) fue preparada mezclando: 50 mL de una solucién de kerosene con 5 mM de extractante y una
cantidad especifica de SPAN 80 descrita en la Tabla (11), con 25 mL de una solucién 1 M de HCl
que constituye la fase de acuosa de stripping o de retroextraccion.

Los resultados de extraccién y transferencia de los cinco iones obtenidos mediante MLE-D2PA,
MLE-C272 y MLE-C301, se presentan en la Figura (23), Figura (24) y Figura (25), respectivamente.
Cada figura contiene los resultados logrados utilizando soluciones monometalicas sin buffer (a) y
con buffer (b).

DO%E 09 O%E O%T
100 e (a) 100 (b)
90 90 —
80 - — B 80 [ ] B ]
70 ] 70
60 || 60
50 R50
40 40
30 30
20 20
10 10
La Ce Pr Nd Sm La Ce Pr Nd Sm

Figura 23. Porcentajes de extraccion y transferencia de los iones lantanidos livianos mediante
MLE-D2PA desde soluciones monometalicas sin buffer(a) y con buffer(b).
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Figura 24. Porcentajes de extraccion y transferencia de los iones lantanidos livianos mediante
MLE-C272 desde soluciones monometalicas sin buffer(a) y con buffer (b).
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Figura 25. Porcentajes de extraccion y transferencia de los iones lantanidos livianos mediante
MLE-C301 desde soluciones monometalicas sin buffer(a) y con buffer (b).

En las Figuras (23), (24) y (25), se observa que la presencia del buffer a pH 4 en la solucién de
alimentacion mejora la eficiencia de extraccion y transferencia de los cinco iones en comparacion
cuando se utiliza una alimentacién sin buffer. Para explicar esta mejora, se debe considerar el
mecanismo de transferencia de masa involucrado en el proceso, el cual contempla la transferencia
de los iones lantanidos desde la fase acuosa externa de alimentacion hacia la fase acuosa interna y
en sentido contrario el transporte de protones que son liberados a la alimentacién (Figura (11)).
Por lo tanto, en los sistemas de MLE sin buffer el pH de la solucién de alimentacién tiende a
disminuir desde 4 hacia valores de pH mas acidos en el transcurso del proceso. Por consiguiente,
el extractante comenzaria a protonarse en la interfase alimentaciéon-membrana y al mismo tiempo
decreceria el gradiente de potencial quimico de H+ a través de la membrana, ambos efectos
causarian la disminucion del grado de extraccion y transferencia de los iones lantanidos. Por otro
lado, en los sistemas de MLE con buffer los protones liberados a la alimentacion, producto de la
reaccion interfacial de extraccion, son neutralizados permitiendo mantener el pH en 4. Esto
permite que las moléculas de extractante se encuentren mayoritariamente desprotonadas
(pKa~3[*6])y que el gradiente de potencial quimico de H+ permanezca practicamente constante
durante el proceso, lo que explicaria el aumento del grado de extraccion observado.

En cuanto al tipo de extractante utilizado en las MLE, se observa que el mayor grado de extraccion
y transferencia se logra cuando se utiliza D2ZEHPA como agente transportador, seguido por

CYANEX 272 y en mucho menor grado por CYANEX 301.
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Del andlisis individual de cada sistema de MLE, se obtiene que mediante MLE-D2PA los porcentajes
de extraccién, con alimentaciones sin buffer, Figura (23(a)), se encuentran entre 65 % (La) y 84 %
(Sm), mientras que, con soluciones de alimentacién con buffer, Figura (23(b)), se encuentran entre
82%(La) y 90%(Sm). Adicionalmente el porcentaje de transferencia de los iones desde
alimentaciones con y sin buffer no supera el 40% siendo muy similares para los cinco iones.

Del mismo modo se observa que, en el sistema MLE-C272 con soluciones de alimentacién sin
buffer, Figura (24(a)), los porcentajes de extraccién y transferencia fueron muy bajos y no superan
el 12 % y el 5 %, respectivamente. Mientras que, cuando se usan soluciones con buffer, Figura
(24(b)), se logran porcentajes de extraccién entre un 17 % para lantano y 60 % para samario y
porcentajes de transferencia entre un 10 % y 19 %.

Con respecto al sistema MLE-C301, Figura (25), se observa que independiente del tipo de
alimentacion la eficiencia de extraccion y transferencia es baja, esto indica que con las condiciones
experimentales establecidas el extractante CYANEX 301 es el agente carrier menos apropiado para
extraer y transferir los iones lantanidos livianos mediante la metodologia de MLE.

Dado que el ion lantano fue el menos extraido en la mayoria de los casos, se calcularon los
coeficientes de selectividad de los cuatro iones lantanidos con respecto al lantano, utilizando la
Ecuacién (11). En la Tabla (12) y Tabla (13), se presentan los valores de estos coeficientes para el

proceso de extraccién y transferencia, respectivamente.

Tabla 12. Coeficientes de separacion con respecto al lantano, en el proceso de
extraccion de los iones.

BE(Ln/La)
Alimentacion | (s/b) | (c/b) | (s/b) | (c/b) | (s/b) | (c/b)
i Carrier | nopa | D2PA | €272 | €272 | €301 | €301
Ce 1,7 11 | 26 | 43 | 1,3 | 09
Pr 2,1 11 | 43 | 57 | 1,1 | o8
Nd 1,4 11 | 36 | 61 | 1,6 | 08
Sm 2.8 19 | 46 | 74 | 12 | 08

*(s/b): alimentacion sin buffer; (c/b): alimentacién con buffer.
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Tabla 13. Coeficientes de separacién con respecto al lantano, en el proceso de
transferencia de los iones.

BT(Ln/La)
Alimentacién | (s/b) | (¢/b) | (s/b) | (c/b) | (s/b) | (c/b)
- Carrier | nopa | D2PA | €272 | €272 | €301 | €301
Ce 14 | 10 | 732 ] 23 | 09 | 10
Pr 18 | 09 |1047] 25 | 1,3 | 13
Nd 16 | 08 | 928 | 25 | 15 | 14
Sm 16 | 07 |1147] 23 | 1,7 | 18

*(s/b): alimentacion sin buffer; (c/b): alimentacidn con buffer.

En la Tabla (12) se observa que los valores de los coeficientes de selectividad obtenidos en el
proceso de extraccion (BE) se encuentran entre 0,8 y 7,4. Algunos de estos valores indican la
dificultad de obtener una separacion selectiva de los iones en el proceso de extraccidn, tal como se
evidencio en las membranas MLE-D2PA con alimentaciones con buffer y en las MLE-C301 en
ambos tipos de alimentaciones. Por otro lado, utilizando MLE-C272 con soluciones de alimentacion
con y sin buffer se lograron coeficientes de separacién entre 2,6 y 7,4. Del mismo modo, al utilizar
MLE-D2PA con alimentaciones sin buffer se obtuvieron algunos valores de 3£ mayores a 2, como
por ejemplo, con las duplas Pr/La y Sm/La. Estos resultados indican que existe una mayor
factibilidad de lograr la separacion del ion lantano de los demas iones, mediante MLE-C272, siendo
posible su obtencion de forma mas pura desde la solucién de refino o agotada.

En la Tabla (13), se observa que de los valores mas altos de los coeficientes de separacién en la
transferencia ($T) son logrados con MLE-C272 en todos los casos (con buffer y sin buffer), esto
indica que el extractante CYANEX 272 transfiere preferentemente hacia la fase acuosa interna los
iones del Ce al Sm. Si bien, los valores de T obtenidos con MLE-C272 son mas altos cuando se usan
soluciones de alimentacion sin buffer, en este caso, la eficiencia en la transferencia de los iones es
menor que cuando se usan alimentaciones con buffer.

En resumen, de los resultados obtenidos, es posible indicar que con las MLE-D2PA se logran los
valores mas altos de %E y %T. Sin embargo, en la mayoria de los casos con este tipo de membranas
no es posible lograr una separacién selectiva entre los iones. Por otro lado, con las MLE-C272,
cuando se utiliza soluciones de alimentacion con buffer, se obtiene %E intermedios y %T cercanos
al 20 %. No obstante, la membrana liquida con CYANEX 272 presenta ciertos grados de

selectividad entre los iones, que podrian ser de utilidad en futuros experimentos de separacion.
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3.3.4.2.  Extraccion y transferencia de los iones lantanidos con D2ZEHPA-CYANEX 272

Dado que los mejores resultados de extraccién y transferencia a través de membranas liquidas
fueron logrados utilizando D2EHPA y el mayor grado de selectividad fue obtenido utilizando
CYANEX 272, se considero6 relevante estudiar el comportamiento de extraccion y transferencia de
los iones, utilizando una mezcla de estos extractantes en la membrana y as{ formar membranas
liquidas emulsificadas mixtas (MLE-D2PA/C272). Para llevar a cabo estos experimentos se
utilizaron soluciones de alimentacién monometalica, ajustadas a pH 4 sin buffer y con buffer, con
1 mM de ion lantanido (140 ppm aprox). Adicionalmente, en la membrana liquida se usé una
mezcla 1:1 de D2EHPA (2,5 mM): CYANEX 272(2,5 mM) y una cantidad establecida de SPAN 80
descrita en la Tabla (11).

Los resultados de extraccion y transferencia de los cinco iones obtenidos con MLE-D2PA/C272,
se presentan en la Figura (26(a)) para alimentaciones sin buffer y en la Figura (26(b)) para

alimentaciones con buffer.
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Figura 26. Porcentajes de extraccién y transferencia de los iones lantanidos livianos mediante
MLE-D2PA/C272 desde soluciones monometalicas sin buffer(a) y con buffer(b).

En la Figura (26) se observa que, cuando se usan soluciones de alimentacidon sin buffer(s/b), se
obtienen porcentajes de extraccién entre 17 % y 57 % y de transferencia entre 5 % y 19 %.
Mientras que, en presencia de buffer(c/b) la eficiencia de extraccién y transferencia aumentan,
logrando porcentajes de extraccion entre 82 % y 87 % y de transferencia entre 56 % y 59 %. Los
resultados de extraccion obtenidos en estas condiciones experimentales fueron muy similares a

aquellos obtenidos con MLE-D2PA, pero con una eficiencia mayor en la transferencia de los iones.
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Adicionalmente, los coeficientes de separacién con respecto al lantano de los cuatro iones fueron

calculados con la Ecuacién (11) y se presentan en la Tabla (14).

Tabla 14. Coeficientes de separacién con respecto al lantano obtenidos con
MLE-D2PA/C272 en el proceso de extraccion y transferencia.

BE(Ln/La) BT(Ln/La)
Alimentacién (s/b) (c/b) (s/b) (c/b)
- ST popA/C272 | D2PA/C272 | D2PA/C272 | D2PA/C272
Ce 2,6 12 3,9 11
Pr 4,3 1,0 4,2 11
Nd 3,6 0,9 338 1,0
Sm 4.6 1,3 3,7 1,0

En la Tabla (14), se observa que cuando se utilizan soluciones de alimentacion ajustadas a pH 4 sin
buffer, los coeficientes de separacidn tanto en la extraccién y como en la transferencia fueron altos
y mayores a 2. Estos resultados indican, por un lado, la posibilidad de separar al ion lantano de los
demas iones en el proceso de extraccion, lo cual facilitaria su recuperacion de forma mas pura
desde la solucion de refino. Por otro lado, los altos valores de BT indican que, la membrana liquida
con esta mezcla de extractantes, presenta ciertos grados de selectividad, generando una mayor
transferencia de masa hacia la fase acuosa interna de Ce, Pr, Nd y Sm que de La. Sin embargo,
cuando se utilizan soluciones de alimentacidn con buffer los valores de los coeficientes indican que

no es posible obtener una separacion selectiva entre los iones.

En sintesis, es posible indicar que, cuando se utiliza como agente carrier una mezcla de
CYANEX 272 y D2EHPA, es posible obtener altos grados de extraccion-transferencia de los iones,
siempre y cuando se utilicen alimentaciones con buffer. Es relevante destacar que los resultados
de extraccion fueron similares a aquellos obtenidos solo con D2EHPA, sin embargo, con la mezcla
de extractantes se evidencia un %T mayor. También con este tipo de membranas mixta se
evidencia que es posible obtener importantes grados de separacion entre el ion lantano y los

demas iones, siempre y cuando se utilicen alimentaciones sin buffer.
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3.3.4.3. Cinética de extraccion y transferencia de los lantanidos utilizando como
carrier CYANEX 272 y la mezcla D2ZEHPA-CYANEX 272.

Como se describi6 en la seccion 3.3.4.1 y 3.3.4.2,, la eficiencia extraccién y transferencia de los
iones lantanidos livianos mediante membranas liquidas emulsificadas, depende del tipo de
extractante y de la presencia de buffer en la alimentacién. Dentro de los extractantes afiadidos a la
membrana organica, el CYANEX 272 demostré ser un agente transportador que le confirié a la
membrana ciertos grados de selectividad, cuando la transferencia de los iones fue realizada desde
alimentaciones con buffer. Asimismo, la mezcla de D2ZEHPA con CYANEX 272 (1:1) también generé
un comportamiento similar en la membrana organica, pero cuando la transferencia de masa de los
iones fue realizada desde soluciones de alimentacion sin buffer. Estos estudios de extraccion y
transferencia de los cinco iones fueron realizados contactando soluciones monometalicas con las
respectivas emulsiones primarias por un tiempo constante de 15 min.

En esta parte del estudio, se consider6 que una opcion de separacién adicional podria ser aportada
por posibles diferencias en las velocidades de extraccién y transferencia de los iones lantanidos.
Es decir, diferencias en los érdenes cinéticos podrian convertirse en una herramienta adicional
para posibles separaciones. Razon por lo cual, se decidio6 estudiar el comportamiento cinético de
extraccion y transferencia de los 5 iones lantanidos utilizando dos tipos de membranas
emulsionadas la MLE-C272 y la MLE-D2PA/C272. En primer lugar, para desarrollar un analisis
mas completo, se realizo el estudio cinético utilizando soluciones de alimentaciéon monometalicas
(solo un Ln*3) y en segundo lugar usando soluciones de alimentacion polimetalicas (con los 5 iones
Ln+*3), con la finalidad de evaluar en este ultimo caso posibles efectos de competencia en la
transferencia de los iones.

Parallevar a cabo la primera seccidn de este estudio, se contactaron fases acuosas de alimentacion
monometalicas con emulsiones primarias durante tiempos variables de 5, 10, 15, 20, 25, 30,35y
40 minutos. Se utilizaron soluciones acuosas de alimentacién con concentracién inicial de ion
lantanido de 1 mM (140 ppm aprox.), ajustada a pH 4 sin buffer para el sistema MLE-D2PA/C272
y con buffer para MLE-C272. En estos experimentos para la fase membrana simple se utilizé una
concentracion de 5 mM de CYANEX 272 y para la fase membrana mixta una concentracién de 2,5
mM de D2EHPA y 2,5 mM de CYANEX 272. La cantidad de SPAN 80 afiadida a la fase membrana se
detalla en la Tabla (10).

Los resultados de eficiencia de extraccion y transferencia de los cinco iones, mediante MLE-C272
para los distintos tiempos de contacto, se presentan en la Figura (27(a)) y (27(b)),

respectivamente. En la Tabla (15) se muestran los valores de los coeficientes de separacion de los
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%E

otros cuatro iones lantanidos con respecto al lantano, para el proceso de extraccion y

transferencia.
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Figura 27. Porcentajes de extraccidn(a) y transferencia (b) de los iones lantanidos livianos
mediante MLE-C272, en funcion del tiempo, utilizando soluciones monometalicas con

buffer.

Tabla 15. Coeficientes de separacion de los iones con respecto al lantano obtenidos con MLE-C272
en el proceso de extraccion y transferencia, utilizando soluciones monometalicas.

BE (Ln/La) BT (Ln/La)
Tiempo | . p. Nd Sm | Ce Pr Nd Sm
(min)
5 28 49 48 51|11 12 11 17

10 21 26 29 30 (11 12 1,2 1,3
15 22 34 30 2913 14 13 13
20 24 29 30 38 (12 13 1,2 13
25 1,7 26 23 27|10 11 11 10
30 23 30 35 35|14 14 12 11
35 16 22 26 38|10 11 09 09
40 1,5 23 28 53|10 10 1,2 1.2

En la Figura (27(a)) y (27(b)) se observa un incremento del porcentaje de extraccion y
transferencia con el aumento del tiempo de contacto, para los cinco iones en estudio. A su vez se
observa que el ion lantano presenta el menor nivel de extracciéon. En cuanto, a la eficiencia de
extraccion para los demas iones, se obtiene que el ion cerio se extrae levemente mejor que La,

mientras que los porcentajes de extraccién mas elevados fueron obtenidos con Nd, Pr y Sm. Con
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relacién al porcentaje de transferencia se obtuvieron valores similares para los cinco iones
lantanidos, alcanzando en el mejor de los casos %T entre el 35 % y 40 % a los 40 min de contacto.
Adicionalmente, en la Tabla (15), se observa que los valores de los coeficientes de separacién, con
respecto al La, en la etapa de extraccion se encuentran entre 1,5 y 5,3, lo que sugiere que es factible
la separacion de ion lantano de los demas iones desde la solucién de refino. Sin embargo, a los
valores BT obtenidos indican que no seria factible la separacién selectiva entre los iones Ln+3
mediante el proceso de transferencia global.

De la misma forma, los resultados obtenidos en la extraccion y transferencia, de los cinco iones en
el tiempo, mediante MLE-D2PA/C272 se presentan en la Figura (28(a)) y (28(b)),
respectivamente. En la Tabla (16) se describen los valores de los coeficientes de separacién de los

otros cuatro iones lantdnidos con respecto al lantano, para el proceso de extracciéon y

transferencia.
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Figura 28. Porcentajes de extraccidon(a) y transferencia (b) de los iones lantanidos livianos
mediante MLE-D2PA/C272, en funcion del tiempo, utilizando soluciones
monometalicas sin buffer.

71



Tabla 16. Coeficientes de separacién de los iones con respecto al lantano obtenidos con
MLE-D2PA/C272 en el proceso de extraccion y transferencia, utilizando soluciones

monometalicas.

BE (Ln/La) BT (Ln/La)
tempo | oo pr Nd Sm | Ce Pr Nd Sm
(min)

5 4,5 49 48 11,7 | 4,2 3,9 3,7 5,4

10 53 55 48 76 3,6 4,4 43 43
15 57 52 47 77 39 4,2 38 38
20 55 51 45 73 4,0 4,2 41 38
25 53 53 47 66 3,7 39 37 43
30 48 49 47 66 3,5 3,8 36 37
35 51 45 46 65 3,7 4,4 40 4,0
40 57 49 46 73 3,8 4,0 40 39

En la Figura (28(a)) se observa que aproximadamente después de los 10 minutos de contacto los
porcentajes de extraccidn para los cinco iones se mantienen constante, logrando valores promedio
de 18 % para lantano, 53 % para cerio, 52 % para praseodimio, 50 % para neodimio y 60 % para
samario. Este comportamiento también se observa en los resultados de transferencia, Figura
(28(b)), obteniendo valores promedios de 5 % para lantano y 18 % para los demas iones.

En la Tabla (16), se observa que los valores de los coeficientes de separaciéon en la etapa de
extraccion se encuentran entre 4,5y 11,7, esto sugiere la factibilidad de separar el ion lantano de
los demas iones utilizando MLE-D2PA/C272, lo que facilitaria su obtenciéon desde el refino.
Ademas, en la mayoria de los casos se obtuvieron valores de los coeficientes de separacion en el
proceso de transferencia muy cercanos a 4, esto indica que la membrana liquida es selectiva y
transfiere preferentemente Ce, Pr, Nd y Sm, obteniendo una solucién stripping final que contiene

principalmente con estos iones.

Para proceder con la segunda parte de esta seccidn se realizé un estudio cinético de extraccion y
transferencia de los cinco iones, pero esta vez desde soluciones de alimentacion polimetalicas (con
los cinco iones Ln*3 presentes en solucidn) utilizando MLE-C272 y MLE-D2PA/C272. El objetivo de
este estudio es comparar el comportamiento cinético de cada ion y evaluar posibles competencias
entre los cinco iones, generadas en el proceso de extraccion y/o transferencia de las especies.

Para ejecutar los experimentos, se contactaron fases acuosas de alimentacion con los cinco

elementos, lantano, cerio, praseodimio, neodimio y samario, con emulsiones primarias durante
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tiempos de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos. Se utilizaron soluciones acuosas de alimentacién con
0,3 mM (40 ppm aprox.) de cada ion, completando una concentracion total de iones lantanidos de
1,5 mM (200ppm aprox.). La alimentacion fue ajustada a pH 4 sin buffer para el sistema de
membranas mixtas MLE-D2PA/C272 y con buffer paralas membranas simples MLE-C272. En estos
experimentos en la membrana simple se utiliz6 una concentracién de carrier de 7,5 mM de
CYANEX 272, mientras que en la membrana mixta una mezcla de 3,75 mM de D2EHPA y 3,75 mM
de CYANEX272. La cantidad de SPAN 80 adicionada a la fase membrana se detalla en la Tabla (11).
En primer lugar, los resultados de eficiencia de extraccion y transferencia de los cinco iones
mediante MLE-C272, para distintos tiempos de contacto, se presentan en la Figura (29(a)) y

(29(b)), respectivamente.
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Figura 29. Porcentajes de extraccién(a) y transferencia (b) de los iones lantanidos livianos en
funcién del tiempo, mediante MLE-C272, utilizando alimentaciones polimetalicas con

buffer.
En la Figura (29(a)), se observa que el porcentaje de extraccidn, para los cinco iones en estudio, se
incrementa rapidamente entre 5 y 20 min, luego aumenta lentamente entre 20 y 30 min.
Adicionalmente se observa que independiente del tiempo de contacto el ion lantano es el menos
extraido, mientras que con el ion samario se logra la mayor extraccion, en comparacion a los demas
iones. En cuanto a los %E para los iones Ce, Pr y Nd se obtuvieron valores muy similares entre si.
Los valores maximos de porcentajes de extraccion fueron alcanzados aproximadamente a los 30
min de contacto, con valores de 47,8 % para lantano, 83,2 % para cerio, 88,3% para praseodimio,

86 % neodimio y 95,8 % para samario.
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En la Figura (29(b)), se observa que el porcentaje de transferencia en la mayoria de los casos se
incrementa rdpidamente con el tiempo de contacto entre 5 y 30 min. Los valores de %T, logrados
en el rango de tiempo estudiado, fueron menores a 30 % aproximadamente, donde la menor
transferencia se obtuvo con lantano, mientras que la mayor transferencia fue lograda con samario.
Por otro lado, los %T para Ce, Pr y Nd fueron muy similares en todo el proceso.

En la Tabla (17) se presentan los valores de los coeficientes de separacidn entre los cinco iones,

para el proceso de extraccion y transferencia mediante MLE-C272.

Tabla 17. Coeficientes de separacidn entre los cinco iones obtenidos con MLE-C272 en el proceso
de extraccién y transferencia, utilizado alimentaciones polimetalicas.

BE (Ln1/Ln2)
Tiempo
(min) Ce/La Pr/La Nd/La Sm/La Pr/Ce Nd/Ce Sm/Ce Nd/Pr Sm/Pr Sm/Nd
5 2,3 2,8 2,7 6,8 1,2 1,2 3,0 1,0 2,5 2,5
10 3,0 3,8 3,6 12,7 1,3 1,2 4,3 1,0 3,3 3,5
15 3,7 4,9 4,2 18,6 1,3 1,1 51 0,8 3,8 4,5
20 4,5 6,5 53 28,5 1,4 1,2 6,3 0,8 4,4 54
25 5,4 8,1 6,7 29,4 1,5 1,2 55 0,8 3,6 4,4
30 5,4 8,2 6,7 25,1 1,5 1,2 4,6 0,8 3,0 3,7
BT (Ln1/Ln2)
Tiempo
(min) Ce/La Pr/La Nd/La Sm/La Pr/Ce Nd/Ce Sm/Ce Nd/Pr Sm/Pr Sm/Nd
5 2,5 31 3,0 6,4 1,3 1,2 2,6 1,0 2,0 2,1
10 2,3 2,7 2,3 4,2 1,2 1,0 1,8 0,9 1,6 1,8
15 2,2 2,5 2,4 3,7 1,1 1,1 1,7 1,0 1,5 1,6
20 1,9 2,1 2,1 2,9 1,1 1,1 1,5 1,0 1,4 1,3
25 1,8 1,9 2,0 2,4 1,0 1,1 1,3 1,1 1,3 1,2
30 1,3 1,3 1,4 1,3 1,0 1,0 1,0 1,1 1,0 1,0

En la Tabla (17), se registran valores de los coeficientes de separacion en los procesos de
extraccion y transferencia para las diferentes duplas Ln1/Ln2. En los resultados expuestos en esta
tabla se observa que los valores mas altos de 3t se obtienen con las duplas de Ln/La, Sm/Ce, Sm/Pr
y Sm/ Nd. Estos resultados confirman que cuando se tiene una soluciéon de alimentaciéon que
conteniente los cinco iones lantanidos livianos seria posible separar el ion lantano de los demas
iones, obteniéndolo de forma mas pura desde el refino. Del mismo modo si se tiene una soluciéon
de alimentacion que contiene solo cuatros de los iones como Ce, Pr, Nd, Sm, seria posible separar

el ion Sm de los demas iones, obteniendo un refino resultante principalmente Ce, Pr y Nd.
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En cuanto a los coeficientes de separacidn para el proceso de transferencia, 37, se observa que los
valores mas altos se obtienen con las duplas Ln/La, los cuales tienden a disminuir con el aumento
del tiempo de contacto. Estos resultados indican que la membrana a tiempos iniciales transporta
preferentemente de mayor a menor los iones Sm, Pr, Nd y Ce.

Por otro lado, en la mayoria de los casos, las demas duplas sin lantano generan valores de 3T
cercanos a 1, indicando que en estas condiciones no es posible realizar una separacién de estos
iones (Ce, Pr, Nd y Sm) en el proceso global de transferencia.

En segundo lugar, se presentan los resultados de eficiencia de extraccion y transferencia de los
cinco iones mediante MLE-D2PA/C272, para distintos tiempos de contacto, en la Figura (30(a)) y
(30(b)), respectivamente.
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Figura 30. Porcentajes de extraccion(a) y transferencia (b) de los iones lantanidos livianos en
funcién del tiempo, mediante MLE-D2PA/C272, utilizando alimentaciones
polimetalicas sin buffer.

En las Figuras 30(a) y 30 (b) se observa que los porcentajes de extraccion y transferencia, para

los cinco iones en estudio, se mantienen constante durante el tiempo analizado, logrando

porcentajes de extraccion promedio de 12 % para lantano, 36 % para cerio, 44 % para
praseodimio, 50 % para neodimio, 80 % para samario y porcentaje de transferencia promedio de

3 % para lantano, 10 % para cerio, 13 % para praseodimio, 14 % para neodimio y 34 % para

samario. Ambos comportamientos tanto en la extracciéon como en la transferencia se asemejan a

los resultados cinéticos obtenidos con el mismo sistema de membranas, pero utilizando soluciones

monometalicas.
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En la Tabla (18) se presentan los valores de los coeficientes de separacién entre los cinco iones,

para el proceso de extraccion y transferencia mediante MLE-C272.

Tabla 18. Coeficientes de separacidn entre los cinco iones obtenidos con MLE-D2PA/C272 en el
proceso de extraccién y transferencia, utilizado alimentaciones polimetalicas.

BE (Ln1/Ln2)
Tiempo
(min) Ce/La Pr/La Nd/La Sm/La Pr/Ce Nd/Ce Sm/Ce Nd/Pr Sm/Pr Sm/Nd
5 4,2 6,3 7,3 31,7 1,5 1,7 7,5 1,1 5,0 4,3
10 4,6 6,0 8,1 37,0 1,3 1,8 8,1 1,3 6,1 4,6
15 32 4,4 6,0 24,9 1,4 1,9 7,9 1,4 5,6 4,2
20 4,7 5,9 9,2 30,0 1,3 2,0 6,3 1,6 51 33
25 4,4 6,7 7,6 29,2 1,5 1,7 6,6 1,1 4,4 3,8
30 3,6 54 6,1 22,5 1,5 1,7 6,2 1,1 4,2 3,7
BT (Ln1/Ln2)
Tiempo
(min) Ce/La Pr/La Nd/La Sm/La Pr/Ce Nd/Ce Sm/Ce Nd/Pr Sm/Pr Sm/Nd
5 33 4,7 52 17,1 1,4 1,6 51 1,1 3,6 33
10 33 4,7 51 16,4 1,4 1,5 5,0 1,1 3,5 32
15 32 4,5 50 16,0 1,4 1,5 50 1,1 3,6 32
20 33 4,6 50 16,3 1,4 1,5 5,0 1,1 3,6 32
25 32 4,4 4,8 15,1 1,4 1,5 4,8 1,1 3,4 31
30 2,9 4,0 4,4 12,7 1,4 1,5 4,4 1,1 32 2,9

En Tabla (18) se registran altos valores para los & con las duplas de Ln/La independiente del
tiempo de contacto, indicando que también seria posible recuperar el ion lantano de forma mas
pura desde la solucidn de refino. Del mismo modo, también se obtiene valores altos para las duplas
de Sm/Ce, Sm/Pr y Sm/Nd, demostrando que el ion samario es removido preferentemente de la
alimentacion, lo que permitiria su separacion de los demas iones.

Paralelamente, también se observa que los valores mas altos de BT se obtienen con las duplas
Ln/La, esto se debe a los bajos niveles de extraccién y retro extraccidon obtenidos con lantano. La
magnitud de estos valores indica que la membrana liquida transfiere selectivamente de mayor a
menor Sm, Nd, Pr, Ce y en una cantidad muy minima La. Adicionalmente los valores de 37, para las
duplas Sm/Ce, Sm/Pr y Sm/ Nd, estuvieron entre 3 y 5, confirmando que el ion samario es
transferido preferentemente hacia la fase acuosa interna de stripping, sugiriendo que este ion
podria ser obtenido de forma mas concentrada y pura en esta solucién acuosa.

En cuanto, a los BT para las duplas de Pr/Ce, Nd/Ce y Pr/Nd se obtuvieron valores cercanos a 1,
indicando que entre estos iones no es posible realizar una separacion efectiva, con este tipo de

membrana, por medio del proceso de transferencia global.
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Los resultados obtenidos del estudio cinético de extraccion y transferencia confirman que los cinco
iones lantanidos son extraidos y transferidos a través de las membranas liquidas utilizadas, en
distintos niveles de eficiencia durante el rango de tiempo estudiado. Adicionalmente, es posible
afirmar que el estudio de transferencia de los iones desde soluciones monometalicas es una buena
aproximacién, para obtener una estimacién del comportamiento de transferencia de masa
esperado utilizando soluciones polimetalicas.

En sintesis, los resultados indican que el ion lantano se extrae y transfiere en menor cantidad que
los demas iones de la serie, utilizando MLE-C272 y MLE-D2PA/C272. Del mismo modo el ion
samario fue el ion con mayor grado de extraccién y transferencia con las mismas membranas.
Adicionalmente, se observé que en el sistema MLE-D2PA/C272 la concentracion de los iones tanto
en el refino como en la fase strippimg fue constante durante el proceso. Esto puede deberse a varias
razones, una de ellas es que los flujos de los iones lantanidos, extraidos de la fase acuosa de
alimentacion, transferidos a través de la membrana y recuperados en la fase acuosa stripping, se
detuvieran probablemente como resultado de la disminuciéon del pH en la fase acuosa de
alimentacion, generando que la diferencia de pH entre ambas fases acuosas de la emulsion, sea
muy baja, frenando el flujo de H* y por lo tanto de Ln+*3[57]. Otra explicacién es que el sistema de
MLE haya alcanzado una condicién de equilibrio de transferencia de masa en todas las etapas.
También es posible que los mecanismos de las reacciones involucradas en este sistema de
membrana emulsionada sean mas complejos, debido a que la membrana contiene una mezcla de
dos extractantes, que podrian generar la transferencia de los iones por medio de reacciones
paralelas y/o secuenciales, o por un efecto sinérgico entre ambos extractantes.

En cambio, en el sistema de membranas MLE-C272, las concentraciones de los iones lantanidos en
la alimentacidn, en la fase membrana y en la fase acuosa stripping, varian permanentemente,

sugiriendo que la transferencia de los iones sucede en condiciones de no equilibrio [58].

3.3.4.3.1. Modelo Cinético de transferencia de masa de los iones lantanidos a través de
MLE.

Como se explicd anteriormente, los procesos de separacion por medio de membranas liquidas
combinan la extraccion y la retro-extraccién en una Unica etapa. La selectividad del proceso
depende tanto del equilibrio de extraccién y retro-extraccion en las interfaces como de la cinética
de las especies transferidas. Adicionalmente se ha registrado que la transferencia de iones
metalicos a través de membranas liquidas emulsionadas, que contienen extractantes acidos,

ocurre por medio de un mecanismo de transporte facilitado que acopla el flujo de dos especies, por
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un lado, los iones metdlicos (M+") desde la alimentacién hacia la fase acuosa stripping y por otro
los protones (H*) en sentido contrario. En este caso, la diferencia de [H*] entre ambas fases es la
fuerza conductora del proceso de transferencia de masa involucrado, permitiendo que los iones
M+n puedan ser transferidos incluso desde soluciones de alimentacién diluidas en contra de su
gradiente de concentracion [57]. En estas condiciones el proceso de transferencia global se rige mas
por parametros cinéticos que de equilibrio, es decir, es gobernado por una transferencia de masa
de no equilibrio [58,59].

Generalmente, este tipo de transferencia a través de membranas liquidas ha sido descrito
eficientemente por leyes cinéticas de pseudo primer orden que definen un mecanismo de dos
etapas consecutivas que se encuentran favorablemente desplazadas hacia la transferencia de los
iones desde la alimentacion hacia la fase stripping, por lo que son consideradas practicamente
etapas irreversibles [58,60], que dependerian principalmente solo de las concentraciones de los
iones transferibles. Asumiendo que los iones lantanidos livianos son transferidos, a través de las
MLE sintetizadas, mediante un mecanismo facilitado acoplado en contra corriente, se sugiere que
la transferencia de masa de los iones pueda ser explicada por este mecanismo el cual se representa

en la Ecuacion (12).

kq ky
Ln, - Ln, = Lng (12)

Donde Ln,, Lnm y Lng, son el nimero de moles de iones lantanidos contenidos, en la alimentacidn,
en la fase membrana y en la fase stripping, respectivamente, a diferentes tiempos. Mientras que k;
y k2 son las constantes de velocidad aparentes en min-1 en el proceso de extraccién y stripping,
respectivamente.

Larelacion entre el nimero de moles presente en cada fase se puede expresar mediante el balance

de masa de la Ecuacion (13):

Ln?=Ln,+Ln,,+Ln, (13)

Donde Ln? es el nimero de moles de iones iniciales en la alimentacién. La Ecuacién (13) también
puede ser representada adimensionalmente por concentraciones reducidas o mediante fracciones
molares, tal como se describe en la Ecuacién (14). Donde X,= (Lna/Ln3), Xm=(Lnn/Ln?),

Xs=(Lns/Ln?),

1=X,+X+X, (14)

Luego el esquema de transferencia de masa propuesto en la Ecuacion (15), puede ser descrito de

acuerdo a las ecuaciones de velocidad (16), (17)y (18) [59].
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kq ky
X, = Xy = X, (15)

it = —ki1X,=], (16)

d;(_tm=klxa - kZXm = ]m (17)
dXq

— =KXy =1Js (18)

dt

Donde J,, Jm ¥ Js representan el flujo instantdneo del metal en cada una de las tres fases.

La integracion de las ecuaciones diferenciales (16), (17)y (18) en las condiciones de contorno t=0,
Xa=1, Xm=0y Xs=0, kiz#k,, conduce a las expresiones que representan la variacién de las fracciones

molares, Xa, Xm y X, con el tiempo, Ecuacion (19), (20)y (21), respectivamente.

X,= et (19)
k B -
X, = kz_lkl (et — ekat) (20)
1 - -
Xs=1— = (kpekit —kyeket) (21)

Se puede observar que la fracciéon molar en la fase de alimentacién (X,) presenta una evolucién de
decrecimiento monoexponencial, mientras que la fraccion molar de las especies idnicas en la
membrana (Xm) y en la fase stripping (Xs), tienen un comportamiento bi-exponencial en el tiempo.
Lavariacion de Xm en el tiempo presenta un maximo que se alcanza en un tiempo denominado tmax

el cual se obtiene de dX,,/dt= 0, y se expresa en la ecuacion (22) [58].
1 K
tma= 0 (i) (22)

Sustituyendo t=tmax en las Ecuaciones (19) y (21), se obtienen las expresiones de flujo maximo, en
la interfase alimentacién-membrana (J3'**), Ecuacién (23) y en la interfase membrana-stripping
(Jxy, Ecuacion (24) [58]. Cuando t=tmay, la concentracion de iones en la membrana no varia con el
tiempo, por lo tanto, se dice que el sistema se encuentra en estado estacionario. Luego el flujo de
iones que ingresa y sale de la membrana son iguales, pero de signo opuesto, tal como se presenta

en la Ecuacion (24).

I =)
P[] ) =
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= Jpa (25)

Se realizé un ajuste no lineal del modelo cinético propuesto a los resultados experimentales
presentados en la seccion 3.3.4.3 . El ajuste fue realizado mediante un software analitico que
permite realizar la iteracion simultdnea de las constantes cinéticas ki y k, hasta lograr el mejor
ajuste de las curvas del modelo con los puntos experimentales. Como resultado del analisis de
ajuste se obtuvo que, en el caso de los resultados obtenidos con MLE-C272, el modelo cinético
propuesto genero6 valores de R2 cercanos a 1 y ¥2 muy cercanos a 0, cumpliendo con la bondad del
ajuste. Sin embargo, no se logré un ajuste adecuado del modelo cinético con los puntos
experimentales obtenidos mediante MLE-D2PA/C272, indicando que este modelo no es adecuado
para describir el proceso de transferencia de masa de los iones con estas membranas. Es
importante considerar que, con este ultimo sistema de membranas, el cual contiene una mezcla de
extractantes, los mecanismos de transporte de los iones podrian ser mas complejos, por ejemplo:
via reacciones reversibles o irreversibles, paralelas y/o secuenciales, o incluso por medio de un
efecto sinérgico entre ambos extractantes. Esto dificulta que el proceso de transferencia pueda ser

explicado por las leyes cinéticas que comuinmente se utilizan en este tipo de membranas.

Las fracciones molares (X, Xm ¥ Xs) obtenidas experimentalmente con membranas MLE-C272
(puntos) y estimadas a partir de las Ecuaciones (19-21) (linea punteada), a diferentes tiempos, se
presentan en la Figura (31) utilizando soluciones de alimentacién monometdlicas y en la Figura

(32) soluciones de alimentacion polimetalicas.
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Figura 31. Variacién en el tiempo de la fraccién molar de (a) La, (b) Ce, (c) Pr, (d) Nd y (d) Sm en
la fase de alimentacién (X.), en la fase membrana (Xm) y en la fase stripping (Xs). Fase
acuosa de alimentacién monometalica con buffer, [Ln]i=1 mM (140 ppm aprox.) y
membranas liquidas emulsificadas MLE-C272, [CYANEX 272]=5 mM.
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Figura32. Variacion en el tiempo de la fraccién molar de (a) La, (b) Ce, (c) Pr, (d) Nd y (d) Sm en
la fase de alimentacién (X.), en la fase membrana (Xw) y en la fase stripping (Xs). Fase
acuosa de alimentacion polimetdlica con buffer Ln]i=0,3 mM de cada ion
(40 ppm aprox.) y membranas liquidas emulsificadas MLE-C272,
[CYANEX 272]=7,5 mM.

Los resultados experimentales presentes en las Figuras (31) y (32) fueron muy similares para los
cinco iones y revelan que X, disminuye exponencialmente con el tiempo, acompafiado de un
aumento simultaneo de X, mientras que Xn aumenta rapidamente hasta los 20 min
aproximadamente y luego decae lentamente hasta el final del proceso.

Por medio del ajuste no lineal del modelo a los resultados experimentales se obtuvieron los

parametros cinéticos de: la constante de velocidad aparentes del proceso de extracciéon (ki) y
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retroextraccion o stripping (k), los flujos maximos alcanzados (Jmax) y el tiempo maximo (tmax), los

cuales se presentan en la Tabla (19).

Tabla 19. Constante de velocidad para el proceso de extraccidn(ki), retroextraccion (kz) y flujos
maximos de transporte (Jmax) para los cinco iones lantanidos utilizando soluciones de
alimentacion monometadlicas y polimetalicas.

Alimentacién monometalica R2 x>

Ky ke e IOy K | X Xe X
(min1) (min!) (min) (min® : " ° : "
La | 0,023 0,049 289 0,012 |0,984 0,825 0,971(0,017 0,133 0,139
Ce | 0,037 0,034 28,1 0,013 {0,977 0967 0946|0,047 0,024 0,178
Pr | 0,047 0,030 26,8 0,013 {0,978 0,966 0,940(0,054 0,021 0,191
Nd | 0,047 0,027 27,5 0,013 {0,992 0,952 0,952(0,022 0,027 0,187
Sm | 0,050 0,025 27,8 0,012 10,997 0941 0,944|0,014 0,043 0,380

Alimentacion polimetalica R2 X2

Ky Ko o tma o IOy x X | X Xe o Xe
(min'’) (min!) (min) (min-1) : " ° : "
La | 0,022 0,039 33,9 0,010 (0,994 0,957 0,982|0,002 0,018 0,038
Ce | 0,056 0,025 26,0 0,013 {0,992 0931 0907(0,023 0,067 0,228
Pr | 0,065 0,025 24,0 0,014 |0,992 0913 0,851|0,039 0,127 0,805
Nd | 0,062 0,025 24,6 0,014 |0,995 0,942 0,898|0,021 0,053 0,258
Sm| 0,115 0,022 179 0,015 0,995 0,945 0,881|0,050 0,044 0,693

Ln

Ln

Los parametros estadisticos presentados en la Tabla (19) indican una buena concordancia entre
los datos experimentales y el modelo, sugiriendo que en el caso de las MLE-C272 el proceso de
transferencia de los iones lantanidos, desde la alimentacidn hacia la fase stripping, se ajustaria a
leyes cinéticas de pseudo primer orden planteadas, que describen un mecanismo definido en dos
etapas consecutivas e irreversibles de extraccidn y retroextraccion.

Del conjunto de parametros cinéticos obtenidos en la Tabla (19). Se observa que, en la mayoria de
los casos a excepcion del ion lantano, los iones ingresan a la membrana con una mayor rapidez que
cuando son liberados de esta hacia la fase acuosa interna, es decir, k1> k.. Dado que la segunda
etapa es mas lenta el complejo metal-extractante se acumula cada vez mas en la membrana
organica hasta alcanzar un valor maximo. Adicionalmente, la magnitud de los valores de ki1 y k»
pueden ser usados para identificar la etapa limitante de la velocidad. Por lo que se refiere al
transporte del ion La resulté que k.>ki, por lo tanto, sugiere que la etapa de extraccion es la
limitante y responsable, en gran medida, de la resistencia de transferencia de masa global. En el
caso de la transferencia del ion Ce desde soluciones monometalicas, se obtuvo ki~k3, lo cual indica
que el proceso de transferencia es controlado por ambas etapas. Con respecto al transporte de los

demas iones se obtuvo valores de ki>k,, revelando que la transferencia de masa puede estar
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gobernada por la accién combinada de la reaccion de stripping y la difusiéon del metal-extractante
a través de la fase membrana liquida.

En general, se observa que tanto en soluciones monometalicas como polimetalicas la constante de
velocidad ki aumenta y la constante de velocidad k; disminuye desde el lantano al samario. Esto
revela que los iones mas pequefios de la serie son extraidos de la alimentaciéon con mayor rapidez,
pero son liberados de forma mas lenta hacia la fase acuosa interna de stripping. Esto se deberia
posiblemente a la fuerza del enlace coordinado metal-extractante, ya que esta aumentaria con el
incremento del nimero atémico del ion Ln+*3, segin la teoria de acidos-bases duros-blandos
(HSAB)[*7]. De esta forma, se ve favorecida la formacion del enlace coordinado mas estable, entre
el extractante y los iones mas pesados de la serie, pero se dificulta la ruptura de este mismo
complejo y la liberacién de estos iones hacia la fase acuosa de stripping.

Adicionalmente, con los valores de las constantes de velocidad se calcul6 el tmay, tiempo en el cual
se obtiene el flujo maximo de transporte de los iones en la entrada y en la salida de la membrana.
El tmax para el transporte de los cinco iones desde soluciones monometalicas fue cercano a 30 min,
mientras que desde soluciones polimetalicas el tmax disminuy6 desde el La al Sm de 34 minutos a
18 minutos, lo cual se debe principalmente al aumento de ki. Los valores de flujo maximo de
transporte desde soluciones monometalicas fueron muy similares para los cinco iones, con valores
cercanos a 0,013 min-, mientras que desde soluciones polimetalicas los flujos maximos de
transporte aumentaron levemente desde el La al Sm de 0,01 min-! a 0,015 min-1. Los resultados
obtenidos de la aplicacion del modelo cinético propuesto nos indican que los cinco iones
lantanidos presentan cinéticas de extraccion y transferencia similares, donde las diferencias mas
relevantes fueron observadas en la etapa de extraccion principalmente con los iones que estan en
los extremos de la serie, como La y Sm. Por ejemplo, utilizando soluciones monometalicas se
obtuvo una razén ki (Sm)/ki (Ln) cercano a 2 con lantano y a 1 con los demas iones. Asimismo, con
soluciones polimetalicas se obtuvo una razén de ki(Sm)/k: (Ln) cercano a 5 con lantano y a 2 con
los demas iones, lo cual confirma que la membrana MLE-C272 es selectiva y el transporte de los
iones utilizando este tipo de MLE estaria regido de forma importante por parametros cinéticos. En
esta parte del estudio se prueba que una opcién de separacién adicional de los cinco iones
lantanidos estudiados, podria ser aportada por las diferencias generadas en las velocidades de

extraccion y transferencia de los iones lantanidos.

En sintesis, los resultados de transferencia obtenidos en este capitulo confirman la posibilidad de
utilizar la metodologia de MLE para recuperar y concentrar iones lantanidos livianos presentes en

forma diluida en soluciones acuosas débilmente acidas. Los resultados han demostrado que la
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metodologia serfa una alternativa eficiente comparada con un proceso SX convencional. Las
ventajas principales de esta metodologia de separaciéon son: consumo minimo de solvente
organico y de extractante, ya que este ultimo se regenera in-situ constantemente producto de las
reacciones de extraccién y retroextraccion, que ocurren simultaneamente en lados opuestos de la
membrana. Una mayor area interfacial por unidad de volumen de extractor, dado a la formacion
de un gran namero de glébulos de emulsiéon doble formados, lo que genera un elevado flujo
metalico en menor tiempo. En términos operacionales esta metodologia plantea la reduccion de
los espacios fisicos requeridos, ya que la reacciéon de extraccion y retroextraccién se generan en

un solo reactor en una sola etapa.
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3.4.

CONCLUSIONES (RESUMEN)

) Estabilidad del sistema emulsionado

Se determiné que los tres extractantes organofosforados utilizados para la formulacién de
MLE, se adsorben preferentemente en la interfase acuoso-organico generando un exceso
superficial que influye en la tensién interfacial del sistema.

Se confirmd que el surfactante SPAN 80 exhibe una notable actividad interfacial, generando
un exceso superficial mayor en comparacion a los extractantes organofosforados. Por lo tanto,
la cantidad de tensoactivo utilizado es clave para el grado estabilidad deseada en estos
sistemas.

Se estableci6 que para lograr un sistema de membranas liquidas emulsificadas con los
minimos parametros de estabilidad requeridos para permitir la extraccion y transferencia de
los iones lantanidos, se necesita la adiciéon de una cantidad muy precisa de agente tensoactivo
SPAN 80.

Se evidencié que la reaccion quimica interfacial de extraccion y retroextraccion, tiene un
efecto importante en la estabilidad de la doble emulsidn, obligando que el sistema requiera
una cantidad minima basal de tensoactivo para la estabilidad propia del sistema emulsionado
y un adicional disuelto en la membrana para compensar la migracién constante de moléculas
de extractante desde la interfase acuoso-organico.

Se demostr6 que es posible obtener membranas liquidas emulsificadas utilizando los tres
extractantes organofosforados CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, siempre y cuando se
identifiquen las variables mas significativas que intervienen en la estabilidad de la doble
emulsion.

Para evitar realizar pruebas de estabilidad cada vez que se modifiquen las condiciones
experimentales del sistema emulsionado, se determin6 que es posible establecer relaciones
matematicas que permitan predecir formulaciones adecuadas para ser utilizadas en procesos
de separacion de especies quimicas.

Se establecié que para romper la emulsion primaria cargada y recuperar la fase acuosa interna

con los iones lantanidos transferidos se requiere aplicar un voltaje de 10,5 kB.
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1) Transferencia de los iones lantanidos

Se confirmo6 que los iones lantanidos son extraidos desde soluciones diluidas y transferidos a
través de la membrana en mayor grado con D2ZEHPA, luego con CYANEX 272 y en menor grado
con CYANEX 301.

Se determiné que la presencia del buffer a pH 4 en la solucién de alimentaciéon mejora la
eficiencia de extraccion y transferencia de los cinco iones en comparacién cuando se utiliza
una alimentacion sin buffer, dado que permite mantener el gradiente de potencial quimico de
los H*a través de la membrana.

De acuerdo al concepto de selectividad en la extraccién y transferencia de los iones lantanidos,
se determindé que las membranas liquidas con CYANEX 272 y con la mezcla
CYANEX 272-D2EHPA, bajo algunas condiciones experimentales especificas, presentan
ciertos grados de selectividad entre los iones, que podrian ser de utilidad en futuros
experimentos de separacion.

Dentro de los sistemas de MLE estudiados destaca la MLE-D2PA/CY272, dado que demostro
ser un tipo de membrana liquida que puede generar altos grados de extraccion y transferencia
de los iones, cuando se utilizan alimentaciones con buffer e importantes grados de separaciéon
entre el ion lantano y los demas iones, cuando se usan alimentaciones sin buffer.

Mediante los estudios cinéticos realizados utilizando MLE-C272 y MLE-D2PA/C272, se
demostré que los cinco iones lantanidos son extraidos y transferidos logrando diferentes
niveles de eficiencia dependiendo del tiempo de contacto, pudiendo ser una opcion
interesante para futuras vias de separacion

Se establecié que el estudio cinético de transferencia de los iones, utilizando soluciones
monometalicas, es una buena aproximacion para estimar el comportamiento de transferencia
con soluciones polimetalicas.

La disminucién del pH en la fase acuosa de alimentacidn genera que el flujo de iones Ln+3, a
través de la membrana MLE-D2PA/C272, disminuya hasta el punto de detenerse, causando
que los %E y %T se mantuvieran constantes durante el tiempo estudiado.

Se evidencié que las membranas utilizadas en el estudio cinético generaron ciertos grados de
separacion entre algunos iones de la serie estudiada. Destacan altos valores para los
coeficientes BE(Ln/La) y BT(Sm/Ln), indicando que existe una gran factibilidad de recuperar

el ion lantano de forma mas pura desde la solucién acuosa de alimentacién agotada(refino) y

87



de obtener al ion Sm de forma mas concentrada y pura desde la solucién acuosa de stripping
cargada.

Mediante un ajuste no lineal de un modelo cinético utilizado para describir el mecanismo el
transporte facilitado acoplado a través de ML, se encontr6é una buena correlaciéon entre el
modelo y los datos experimentales obtenidos con MLE-C272 (con buffer) no asi con aquellos
obtenidos mediante MLE-D2PA/C272 (sin buffer). Este hecho confirmaria que el transporte
de los iones a través de la MLE-C272 se rige por leyes cinéticas de pseudo primer orden que
describen un mecanismo donde los procesos de extraccion y retroextraccion, se definen como
dos etapas consecutivas e irreversibles.

Dado que en la mayoria de los casos se obtuvieron valores de ki>k;, se estableci6 que la
transferencia de los iones lantanidos livianos a través de MLE-C272 estaria gobernada por la
accion combinada entre la difusiéon del complejo metal-extractante en la membrana y la
reaccidn interfacial de retroextraccion.

Se determind que existe una importante relaciéon entre las propiedades acido-base de los
iones lantanidos con la velocidad de extraccion y retroextraccion. Se deduce que cuando estos
acidos de Lewis son mas duros (nimero atémico mayor), forman un enlace coordinado metal-
extractante mas estable que favorece la extraccion, pero dificulta la ruptura de este complejo,
aumentando la resistencia de transferencia masa hacia la fase stripping.

Dado que los Jmax obtenidos desde soluciones monometalicas para los cinco iones fueron
similares y desde soluciones polimetalicas fueron levemente distintos, aumentando
levemente desde el La al Sm. Se deduce que, cuando los cinco iones se encuentran en la
alimentacion, se generaria un grado de competencia entre ellos para lograr ser extraidos
afectando en la cinética de extraccidn individual de cada ion.

Mediante el estudio cinético realizado, se demostr6é que la diferencia en la velocidad de
extraccion y transferencia, entre los iones lantanidos livianos, podria presentarse como una
opcidn interesante para obtener un grado de separacion relevante entre estos iones. De esta
forma es posible lograr que a los pocos minutos de contacto se logre separar lantano
obteniéndolo principalmente en refino y concentrar Sm en la fase acuosa de retroextraccion.
La metodologia de MLE se presentaria como una alternativa eficiente comparada con un
proceso SX convencional, permitiendo disminuir la cantidad de extractante, solvente organico

y los tiempos de operacion.
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CAPITULO 4. NANOPARTICULAS MAGNETICAS FUNCIONALIZADAS

4.1. INTRODUCCION

Una nanoparticula (NP) podria definirse como una pequefia particula con un tamafio menor a
100 nm. En general, los nanomateriales presentan propiedades fisicas, quimicas, eléctricas,
reoldgicas, magnéticas, Opticas, mecanicas diferentes en comparacién a los mismos materiales con
tamafios macroscopicos. Es por esta razén que han tenido una serie de aplicaciones en las areas
de medio ambiente, medicina, energia, agricultura, quimica, informacion, etc. [61].

Una de las caracteristicas que poseen los sistemas nanoparticulados es la gran relaciéon area/masa,
es decir estos contienen un gran porcentaje de &tomos superficiales en comparacién a los &tomos
que constituyen las nanoparticulas [62], esta caracteristica permite que estos sistemas sean muy
eficientes como materiales adsorbentes. Sin embargo, la disminucién del tamafio de particula de
un material adsorbente presenta como inconveniente la separaciéon de este desde el medio de
dispersion, una vez finalizada la etapa de adsorcion, requiriendo de operaciones adicionales que
pueden llegar a ser muy costosas.

Con el fin de superar esta dificultad se han utilizado nanoparticulas con propiedades magnéticas,
que facilitan su separacién del medio de dispersiéon por medio de un campo magnético externo.
Especificamente se han estudiado las nanoparticulas de 6xido de hierro como la hematita
(a-Fez03), la maghemita (y-Fe203) y la magnetita (Fesz04). Siendo la magnetita la mas utilizada en
la elaboracion de nanomateriales magnéticos dado que presenta los valores mas altos en cuanto a
magnetizacion [63]. Ademas, exhibe una alta estabilidad en medios acuosos, baja toxicidad,
biocompatibilidad y como cualquier oxido en medio acuoso presenta una superficie hidroxilada,

facilitando su modificacion superficial o funcionalizacion.

Propiedades magnéticas de la magnetita

La magnetita, es un 6xido mixto ferroso-férrico de férmula general Fe;04 (FeO-Fe;03), que se
encuentra en forma abundante en la naturaleza como cristales cubicos de color negro o como polvo
negro rojizo, su sintesis es sencilla y de bajo costo.

Las propiedades magnéticas de la magnetita se deben a su estructura cristalina tipo espinela
inversa, donde los iones oxigeno forman una estructura de empaquetamiento cibico compacto,
los iones Fe (II) se ubican en sitios octaédricos (Oh) y los iones Fe (III) se ubican tanto en sitios
octaédricos (Oh) como tetraédricos (Td). En esta disposicion estructural, se puede representar

como [Fe+3](T)Td [Fe*3(}) Fe+*2({)]Oh 04 donde los momento magnéticos atémicos del Fe(III)
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estan acoplados antiparalelos o antiferromagnéticamente, anulando su contribucién al momento
magnético resultante. En contraste, los &tomos de Fe (II) no exhiben este efecto y se acoplan de
forma paralela entre ellos y contribuyen fuertemente a la densidad de flujo magnético resultante
del material [¢4]. Este comportamiento magnético en la magnetita macroscopica, a temperaturas
menores a la de Curie (Tc=860°K)[¢5], se define como ferrimagnetismo.

La magnetita macroscopica ferrimagnética estd compuesta por multiples dominios magnéticos,
cada uno ellos se definen como una region donde los momentos magnéticos resultantes
(magnetrones) se encuentran alienados en la misma direccién generando una magnetizacion
uniforme. En ausencia de campos magnéticos externos los dominios magnéticos se encuentran
orientados al azar, por lo que sus efectos se cancelan y no existe ninguna magnetizacién neta
medible en el exterior del material. Los dominios estin separados por bordes o paredes de
dominio, conocidas como paredes de Bloch, en las cuales se produce la transicién en la
orientacion de los dipolos magnéticos entre dominios [6¢].

Cuando se aplica un campo magnético externo sobre la magnetita desmagnetizada, las paredes de
los dominios se mueven y aquellos dominios con una direccién mas cercana al campo aplicado
crecen a expensas de los otros dominios. Aquel movimiento de dominios se ve limitado por las
imperfecciones presentes en el cristal y por lo tanto cuando una pared de dominio se intercepta
con una imperfeccién cristalina, no puede seguir creciendo mas alld y se fija esta. Sin embargo, si
el campo magnético aplicado proporciona la energia suficiente para permitir que la pared del
dominio se mueva mas alla de la imperfeccién cristalina, se genera un proceso irreversible
producto que las pares del dominio se fracturan y se desprenden generando dominios que pueden
moverse libremente, este fendmeno se escucha como ruidos crepitantes y conoce como efecto
Barkhausen|[¢7].

Eventualmente, cuando el campo magnético aplicado es lo suficientemente alto, todas las paredes
del dominio habran sido eliminadas dejando un solo dominio con sus momentos dipolares
magnético apuntando hacia la direccién del campo magnético aplicado, alcanzando una maxima
densidad de momentos magnéticos, orientados paralelo al campo, por unidad de volumen lo que
se conoce como magnetizacion de saturacion (Ms).

Si se elimina el campo magnético aplicado, los dominios intentaran volver a sus posiciones
originales. Sin embargo, algunos dominios no podran restaurar sus paredes mas alla de los
defectos del cristal y quedaran orientados sin volver a su estado original. Esto da como resultado
la curva de histéresis, ya que quedara algo de magnetizacidon en ausencia de campo magnético

aplicado. Esta magnetizacion se llama magnetizacion residual o remanente (M;). Luego el

90



campo magnético opuesto requerido para reducir la magnetizaciéon del material a cero de forma
inmediata se conoce como campo coercitivo o coercitividad (H.), tal como se presenta en la

Figura (33).
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Figura 33. Curva de histéresis en materiales ferro-ferrimagntéticos.

Cuando los materiales ferro o ferrimagnéticos se encuentra disgregados en particulas de tamafios
de unos pocos nanémetros, de tal forma que cada particula contiene un tinico dominio magnético,
la magnetizacién de las particulas puede cambiar de direccion al azar bajo la influencia de la
temperatura, el tiempo involucrado en este cambio de direcciéon se llama tiempo de relajacion de
Neel (1).En ausencia de un campo magnético externo, cuando el tiempo utilizado para medir la
magnetizacion(tm) de las nanoparticulas es mucho mas largo que el tiempo de relajacion de Neel,
el valor promedio de la magnetizacién medida parecera ser cero y se dice que estan en el estado
superparamagnético[68], en sentido contrario si Tm<<t estan en estado de bloqueo (condicién
ferro-ferrimagnética). La fluctuacién entre ambos estados también puede observarse al enfriar el
material nanoparticulado. La temperatura a la que esto ocurre se llama temperatura de bloqueo
(Ts) [¢8]. En la Figura (34) se presentan los estados de bloqueo y superparamagnético. Por lo tanto,
para observar el estado superparamagnético en la magnetita se requiere nanoparticulas con
didmetros inferiores a 25 nm, ya que se describe que en estas condiciones cada particula presenta
un unico dominio [69], temperaturas mayores a Tg=40-56 K ;H=100 Oe [70] y menores a la

temperatura de Curie.
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Figura 34. Estado de bloqueo (a) y estado superparamagnético (b).

Los materiales en estado superparamagnéticos se caracterizan porque al aplicar un campo
magnético externo los dominios se mueven libremente, orientandose en la direccién del campo
aplicado, tal como lo hacen los materiales paramagnéticos, pero alcanzando valores de
magnetizacién de saturacion tipicos de materiales ferro o ferrimagnéticos [71]. Las curvas de
magnetizacién(M-H) en el estado superparamagnético carecen de histéresis lo que significa que
una vez que el campo magnético es retirado no se observa magnetizaciéon remanente ni
coercitividad [72], tal como se presenta en la Figura (35). Esta es una de las caracteristicas mas
importante de estos materiales, ya que estos responden eficientemente al aplicar un iman externo,

pero una vez retirado se pueden volver dispersar sin quedar imanados.

M (Magnetizacion)

> H (campo magnético aplicado)

Figura 35. Curva M-H para materiales superparamagnéticos.
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Funcionalizacién

Ademdas del tamafio y las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de magnetita
superparamagneticas (NPM), su superficie hidratada contiene grupos hidroxilo, que generan la
posibilidad de modificar o recubrir su superficie con especies y/o moléculas mediante adsorcion
fisica o quimica, este proceso se conoce como funcionalizacién. Varios materiales de recubrimiento
se utilizan para modificar la superficie de las NPM como, por ejemplo: Polimeros organicos,
agentes tensoactivo organicos, metales, materiales inorganicos, moléculas activas [73].

Las nanoparticulas recubiertas o funcionalizadas tienen grandes ventajas sobre las nanoparticulas
sin recubrir, tales como: mayor dispersabilidad, menor agregacién, biocompatibilidad, mejor
conjugacién con otras moléculas activas, mejor especificidad en la adsorcién de especies, mayor
estabilidad térmica y quimica [74].

En la mayoria de los casos, la funcionalizacién de las NPM se consigue mediante la adicién de
moléculas como ligando, en el proceso de sintesis de las NPM (in-situ), después de la sintesis
(post-sintesis) o por la combinaciéon de ambos. Comtinmente, la funcionalizacién in-situ permite
lograr tamafnos de NPM reducidos y distribuciones estrechas del tamafio de particulas, ya que el
proceso de recubrimiento comienza tan pronto como se produce la nucleacién de la magnetita, lo
que impide un mayor crecimiento de las particulas. En cuanto, a la funcionalizacién post-sintesis,
permite utilizar una gran cantidad de agentes ligando disponibles comercialmente [73].

La capacidad de funcionalizacién junto con el comportamiento superparamagnético de las NPM,
han permitido su utilizacibn en numerosas aplicaciones biomédicas, administraciéon de
medicamentos, tratamiento de hipertermia, separacién magnética de células y la separaciéon
quimica asistida magnéticamente de iones metalicos, etc[’5]. La separaciéon quimica asistida
magnéticamente (SQAM) de especies quimicas, consiste en utilizar nanomateriales
superparamagnéticos funcionalizados como adsorbentes, los cuales son recuperados en una etapa
simple por medio de la aplicaciéon de un campo magnético externo [76]. La SQAM de iones metalicos
pesados y radionucleicos ha sido estudiada por varios investigadores[77,3¢], demostrando que
ofrece mejoras significativas en los tiempos de adsorcion, en la trayectoria disfuncional de los
iones y en la capacidad de adsorci6n-extraccion, en comparacién con otros métodos
convencionales[77]. Esta metodologia aplicada a la recuperacién de iones metalicos con valor
econdmico requiere la incorporacion una etapa adicional de desorcion de los iones, generando el
desarrollo de nueva rama en la hidrometalurgia conocida como nano-hidrometalurgia magnética

(NHM) [27].
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Si bien la adsorcién de metales pesado y metales preciosos con NPM-funcionalizadas se han
estudiado, la adsorcion de elementos lantanidos mediante NPM de superficie modificada, con
extractantes cominmente utilizados en extraccion por solventes (SX), ha sido casi inexplorada.
En esta Tesis doctoral se propuso especificamente estudiar la adsorciéon de iones lantanidos
livianos (La, Ce, Pr, Nd y Sm) desde soluciones acuosas diluidas, utilizando nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con extractantes organofosforados, de uso comercial, que presentan
cierta afinidad por estos iones. Para lograr desarrollar una metodologia con bases a los principios
de NHM, se requiere que el material adsorbente a utilizar presente ciertas caracteristicas como:
(i) Un comportamiento superparamagnético con valores altos de saturacion magnética.
(ii) Que forme suspensiones coloidales estables, cuyas superficies sean afines a medios
acuosos (mojables). Esta condiciéon se logra con un adecuado proceso de
funcionalizacion
(iii)  Una estabilidad quimica adecuada de tal forma que no se degrade en las condiciones
de trabajo a utilizar.
(iv) Permitir un ciclo sencillo de funcionamiento de adsorciéon y desorcion de los iones

lantanidos. Tal como se representa en la Figura (36).

Adsorcion
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@ ionlantanido
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Figura 36. Representacion esquematica de la adsorcion de los iones lantanidos y la
desorcion, utilizando nanoparticulas magnéticas funcionalizadas.

En este Capitulo 4 se presenta los estudios de la sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con compuestos acidos organofosforados y su aplicaciéon como
adsorbente para iones lantanidos livianos desde soluciones diluidas. En primer lugar, se planted

estudiar la sintesis de nanoparticulas recubiertas con oleico (NPM-oleico), utilizando el método de
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co-precipitacién quimica de sales férricas y ferrosa, junto con la adicion in-situ de acido oleico.
Luego post-sintesis de las NPM-oleico, se estudid la etapa de funcionalizacién con los extractantes
acidos organofosforados como el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (CYANEX 272), el acido
bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico (CYANEX 301) y el &cido di(2-etilhexil) fosférico (D2EHPA),
para finalmente obtener tres prototipos de materiales adsorbentes o NPM-funcionalizadas
(NPM-F) : NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA. En segundo lugar, se presenta la caracterizacion
fisica, quimica y magnética de las NPM-F utilizando técnicas de andlisis, tales como, HR-TEM, EDS,
VSM, FT-IR, TGA, mediciones de potencial zeta, y estudios de estabilidad quimica. En tercer lugar,
se exhiben estudios para evaluar su aplicacién en la adsorcién individual de lantano(1II), cerio(1I),
praseodimio(Ill), neodimio(Ill) y samario(Ill), desde soluciones acuosas diluida. Ademas, se
presentan estudios de cinética y equilibrio de adsorcién, incluyendo la aplicacién de modelos para
interpretar el proceso de adsorcion involucrado. Por tltimo, el capitulo concluye con estudios de

adsorcién-desorcion y reutilizacion, para los tres materiales adsorbentes sintetizados.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1. Reactivos

a) Sales Férricay Ferrosa

e FeCl;4H,0 MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de 198,83 g/mol.
e FeCl3:6H,0 MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de 162,2 g/mol.

b) Acidos, bases, sales y solventes.

e NH4OH MERCK S.A. de calidad p.a. al 25%, de peso molecular 17 g/mol y densidad 0,73 g/mL
a 25°C.

e NaH;PO4-H;0 Winkler, de calidad p.a. de 99,5%, peso molecular de 137,99 g/mol y solubilidad
en agua de 71 g/100 mL (0°C).

e NaNOs; MERCK de calidad p.a., peso molecular de 84,99 g/mol y una solubilidad en agua de
874 g/L.

e CICH,COONa Sigma Aldrich, de calidad para sintesis de 98%, peso molecular de 116,48 g/mol
y una solubilidad de 85 g/100 mL (20°C).
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d)

C2H,0, (4cido oxalico) MERCK, de calidad para sintesis de 99%, peso molecular de 90,03
g/mol y una solubilidad en agua de 108 g/L.

C3HsClO; (acido 2-cloropropidnico) MERCK, de calidad para sintesis al 95%, peso molecular
de 108,53 g/mol y una densidad de 1,3 g/mL (20°C).

CeHg07-H,0 (acido citrico monohidratado) MERCK, de calidad p.a. de 99,5%, peso molecular
de 210,14 g/mol y una solubilidad en agua de 880 g/L.

Metanol: Liquido incoloro que posee una férmula molecular CH40 y un peso molecular de
32,04 g/mol, una densidad de 0,79 g/mL y un punto de ebullicién de 64,7°C. Reactivo de grado
técnico provisto por SUDELAB S.A.

Gases Inertes

N; gas de alta pureza suministrado por LINDE GAS CHILE S.A., de peso molecular 28 g/mol y
densidad relativa de 0,967.

Reactivo para la modificacién superficial in-situ

Acido Oleico: Reactivo de grado Ph Eur provisto por SIGMA-ALDRICH, cuya férmula molecular
es C1gH3402. Es un liquido aceitoso de color amarillo pardo insoluble en agua, posee un peso
molecular de 282 g/mol, una densidad de 0,89 g/mL a 25°C y un punto de ebullicién entre

194-195°C. Su estructura quimica se presenta en la Figura (37).

OH)W/\AN\/

Figura 37. Estructura molecular del acido oleico.

4.2.2. Equiposy materiales

Para agitacion requerida, en la sintesis de las nanoparticulas funcionalizadas, en los
experimentos de extraccidon-adsorciéon y en los experimentos de adsorcién-desorcion, se
utilizaron agitadores mecanicos de la marca IKA Labortechnik modelo RW20 y de la marca

SCILOGEX modelo 0S40-S.
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Para realizar el burbujeo de N en el proceso de sintesis se utilizé un sistema que involucra
una jeringa unida con el balén contenedor del gas, a través de una manguera marca Masterflex
tipo silicona.

Para aumentar la temperatura en el proceso de sintesis se utilizé una placa calefactora de
marca Bibby Sterilin, con rango de temperatura hasta 400°C.

Para medir la temperatura en el proceso de sintesis de las nanoparticulas se utilizé un
termometro de mercurio graduado hasta 160°C.

Como paletas de agitacidn en la sintesis de las nanoparticulas se utilizaron impulsores de
hélice de dos aspas recubiertas con PTFE.

Como paletas de agitaciéon en los experimentos de extraccién-adsorciéon y desorcion se
utilizaron impulsores de vidrio de cuatro aspas.

Para realizar la decantacién magnética de las nanoparticulas en los procesos de sintesis y de
extraccion se utilizé un iman de neodimio circular de 13x5 mm, de campo magnético de 3200
gauss.

Para la preparacion de la emulsién correspondiente al proceso de saponificaciéon del
extractante se utilizé un agitador magnético de marca LABTECH.

Para realizar el proceso de funcionalizacién de las nanoparticulas se utiliz6 un bafio
ultrasonido de marca Power Sonic 405, con regulador de temperatura y potencia.

Para la cuantificacion de hierro se utilizé un espectrofotémetro de absorcion atomica marca
PERKIN ELMER modelo Pinacle 900 AA.

Para determinar la potencial zeta de las suspensiones de nanoparticulas en distintas
condiciones experimentales se ocupd un equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern
Instruments.

Las curvas de magnetismo de las nanoparticulas fueron determinadas mediante un
magnetémetro de muestra vibrante con rango de campo de 5 Tesla.

La estabilidad térmica de las nanoparticulas se determiné con un analizador
termogravimétrico NETZSCH, el cual esta provisto con un termoanalizador TG209 F1 Iris.

El tamafio de las nanoparticulas fue determinado mediante un microscopio electrénico de
transmision, modelo Tecnai ST F20, 80-200 kV, marca FEI, 2005.

Los espectros infrarrojos de la magnetita fueron obtenidos con un Espectréometro FTIR marca

Bruker modelo IFS 28.
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e Paralos experimentos de pH de equilibrio y extraccién-adsorciéon de 12 horas se utilizaron
los agitadores del tipo orbital provisto por un bafio termorregulado, ambos de Polyscience

cuyos modelos son SH-20L y 20L-M, respectivamente.

4.2.3. Procedimientos experimentales

4.2.3.1. Sintesis de nanoparticulas de magnetita

La sintesis de las nanoparticulas de magnetita (NPM) se llevé a cabo mediante el método de
co-precipitacién de sales de hierro, utilizando el sistema indicado en la Figura (38), de acuerdo al
siguiente procedimiento: En un vaso de precipitados de 600 mL se mezclaron 50 mL de una
solucién de Fe(1II) 0,2 M con 50 mL de una solucién de Fe(II) 0,1M, ambas inicialmente preparadas
a pH 2 con agua destilada desgasificada. Posteriormente, se procedid a aumentar la temperatura
de la mezcla hasta alcanzar los 80°C y luego se agregaron 10 mL de NH4OH 25 % para alcanzar un
valor de pH 9. En este punto se produce la formacién inmediata de un precipitado negro
correspondiente a las nanoparticulas de magnetita, manteniéndose esta suspension en agitacion
durante un periodo de 30 minutos adicionales. El proceso de sintesis fue llevado a cabo en
atmosfera inerte de N, y provisto de agitaciéon a 300 rpm con impulsor de hélice marina de PTFE
de 2 aspas. Finalizada la sintesis, el precipitado resultante fue decantado magnéticamente y lavado
3 veces con porciones de 50 mL de agua destilada. Con el objeto de realizar las caracterizaciones
respectivas, el producto resultante fue dividido en dos fracciones, la primera almacenada en

suspension y la segunda llevada a sequedad 40°C.

Termometro

Figura 38.Sistema para la sintesis de las nanoparticulas de magnetita.
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4.2.3.2.  Sintesis de magnetita estabilizadas con oleico in-situ

La sintesis de las nanoparticulas estabilizadas con oleico (NPM-oleico) se llevé a cabo mediante el
mismo método descrito en 4.2.3.1. pero se adicion6 in- situ 0,65 mL (2 mmoles) de acido oleico.
Posteriormente, se procedié a aumentar la temperatura de la mezcla hasta alcanzar los 80°C y
luego se agregaron 10 mL de NH4OH 25 % para alcanzar un valor de pH 9. En este punto se produce
la formacién inmediata de un precipitado negro, correspondiente a las nanoparticulas de
magnetita. Luego de 30 min aproximadamente se observa que las NPM se separan levemente del
medio acuoso, lo cual es un indicador del comportamiento hidrofébico de las NPM-oleico.
Finalizada la sintesis, el precipitado resultante fue decantado magnéticamente y lavado 3 veces
con porciones de 80 mL de metanol, luego las nanoparticulas se dejaron en suspensiéon con 100

mL de metanol para luego continuar con el proceso de funcionalizacién.

4.2.3.3. Funcionalizacién de NPM-oleico con los tres extractantes acidos
organofosforados.

4.2.3.3.1. Saponificacion del extractante acido organofosforado.

El extractante fue saponificado mediante el siguiente procedimiento: Se mezclaron 30 mL de
metanol que contenia una cantidad determinada de mmoles del extractante con una cantidad
estequiométrica de NaOH disuelto en 10 mL de agua destilada y se agit6 por 12 horas en un

agitador magnético.

4.2.3.3.2. Funcionalizacion de las NPM-oleico

La funcionalizacién con los extractantes acidos organofosforados de las NPM-oleico, sintetizadas
de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 4.2.3.2. se llevd a cabo en un bano de
ultrasonido termorregulado a 50°C. Las NPM-oleico en metanol, fueron dispersadas y agitadas
mediante agitadores mecanicos con la finalidad de lograr una dispersién adecuada de las NPM-
oleico. El extractante saponificado fue adicionado lentamente sobre la suspension de las NPM-
oleico. Luego se realiz6 un proceso de sonicacion y agitacion por aproximadamente 90 minutos
hasta evaporar el metanol casi en su totalidad, en seguida se adicioné lentamente 90 mL de agua
destilada a 50°C por el extremo del vaso precipitado. En este procedimiento se debe observar que

las nanoparticulas se dispersan en el medio acuoso (indicador del cambio de polaridad de las NPM-
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funcionalizadas). Luego el proceso se extiende por 20 min mas para eliminar el metanol residual.
El producto final de la funcionalizacién son nanoparticulas magnéticas con comportamiento
hidrofilico debido a la adsorcién del extractante polar a la superficie de la nanoparticula. Luego las
NPM modificadas son lavadas con porciones de agua a pH 4 hasta que el agua de lavado se vuelve
transparente. Las nanoparticulas funcionalizadas se almacenan en agua destilada a pH 4 para ser

posteriormente utilizadas en los experimentos de adsorcién de los iones lantanidos.

4.2.3.3.3. Determinacidn del peso seco de los adsorbentes.

Para determinar el rendimiento de sintesis y tener una base de calculo para todos los
experimentos de adsorcién, se obtuvo el peso seco del producto de nanoparticulas funcionalizadas

en condiciones de secado a 40°C por 24 horas.

4.2.3.4. Caracterizacion de las nanoparticulas magnéticas sintetizadas

La caracterizacion de las nanoparticulas se realiz6 por medio de las siguientes

técnicas: VSM, HR-TEM, FT-IR, EDS, TGA, Zetasizer y resistencia quimica en medio acido.

4.2.3.4.1. Andlisis del comportamiento magnético mediante VSM.

Las propiedades magnéticas de las muestras de nanoparticulas fueron obtenidas con un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) mediante la obtenciéon de las curvas de histéresis,
expresadas en un grafico de magnetizaciéon (M) en emu/g versus el campo magnético externo
aplicado entre -10000 y 10000 Oe. Este equipo requiere de la utilizacién de muestra seca, unos
100 mg aprox., dado que expresa el resultado en funcién de la masa considerada. El analisis fue

realizado por el Departamento de Fisica de la Universidad de Santiago de Chile.

4.2.3.4.2. Determinacion de tamafio y morfologia mediante microscopia electronica de

transmision (HR-TEM)

Para las imagenes de se utilizé un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion (HR-
TEM), que permite observar caracteristicas nanoestructurales hasta 0,23 nm. Las muestras de HR-

TEM fueron preparadas por dispersion en bafio ultrasénico y posterior deposiciéon de una gota
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sobre una rejilla de cobre. El analisis fue realizado por el Departamento de Ciencias de los

Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

4.2.3.4.3. Andlisis de enlaces mediante de EDS

Es un andlisis espectroscopico de la energia que percibe un detector, en el rango de los rayos X,
que proceden de cada uno de los puntos de la superficie donde impacta un haz de electrones. Como
esta energia rayos X emitidos es caracteristica de cada elemento se puede obtener informacién
analitica cualitativa y cuantitativa de los &tomos constituyentes de la secciéon de muestra analizada.

Por ello se conoce esta técnica como Microandlisis por EDS.

4.2.3.4.4. Andlisis de grupos funcionales por medio de FT-IR

Los espectros infrarrojos fueron determinados mediante un espectrofotémetro FTIR en el rango
entre 500(cm-1) y 4000(cm-1). Las muestras se almacenaron en estado sélido y fueron depositadas
en una placa de muestreo de ZnSe. Los espectros fueron monitoreados a través del software

Interspec/Essential FTIR.

4.2.3.4.5. Andlisis de estabilidad térmica (TGA)

El andlisis termogravimétrico, que determina la pérdida de masa de las muestras de
nanoparticulas en funcién de la temperatura, se realizé en un equipo de analisis térmico. Las
condiciones operacionales del instrumento y de las muestras fueron las siguientes: atmédsfera
inerte de Ny, velocidad de barrido de 10°C/min, el rango de temperaturas aplicado estuvo entre

25-800°C y nanoparticulas analizadas fueron secadas previamente a 40°C.

4.2.3.4.6. Determinacion del Punto de Carga Cero

Para determinar el punto de carga cero en este estudio se utiliz6 la técnica de Mular-Robert,
conocida como técnica de inmersién o de equilibrio en batch. Para la técnica se agregd una
cantidad de 0,1 g de cada nanoparticula funcionalizadas a matraces erlenmeyer, las muestras
fueron agitadas con 50 mL de agua destilada a distintos pH iniciales desde 0 a 6 por 24 horas a 160

rpm. Los diferentes pH fueron obtenidos adicionando volimenes pequefios de NaOH 0,1M y HNO3
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0,1 M. Una vez logrado el equilibrio acido-base, se midi6 el pH final y la diferencia entre el pH final

e inicial indica la cantidad de H* o OH-, adsorbidos por las nanoparticulas.

4.2.3.4.7. Estimacion del punto isoeléctrico y estabilidad coloidal por medio del
potencial Zeta

El andlisis de la carga superficial de las nanoparticulas funcionalizadas se realiz6 en un equipo
Zetasizer. Las muestras fueron sintetizadas y dispersadas en agua destilada, bajo diferentes, pH
entre 2 y 7, dosis de nanoparticulas y fuerza iénica. El pH fue ajustado con soluciones diluidas de
HNO;3; 0,1M y NaOH 0,1M, las dosis de nanoparticulas se establecieron utilizando un volumen
constante de la fase acuosa variando la masa de las nanoparticulas, la fuerza iénica fue modificada
con diferentes concentraciones de NaNOs. En general todas las suspensiones fueron preparadas
en matraces Erlenmeyer y agitadas en un agitador orbital, por 24 horas a 160 rpm. Finalmente,
fueron dispersadas mediante ultrasonido antes de las determinaciones de potencial zeta. En esta
determinacion se combinan dos técnicas: Electroforesis y Velocimetria Laser Doppler (LDV),
denominada en algunos casos Electroforesis Laser Doppler (LDE). Este método mide la velocidad
del movimiento de una particula en un liquido cuando se aplica un campo eléctrico sobre la
muestra. Una vez que se conoce la velocidad de la particula, el campo eléctrico, asi como la

viscosidad y la constante dieléctrica del medio es posible la determinacién del potencial zeta.

4.2.3.4.8. Estabilidad quimica en funcién del pH

Para este procedimiento se contacté una masa de 100 mg nanoparticulas funcionalizadas con los
diferentes extractantes, con un volumen de 50 mL de soluciéon acuosa con pH entre 0 a 4,
manteniendo cada suspension con agitacion a 25°C, por 24 hy a 160 rpm. Luego la solucién acuosa
resultante fue separada y almacenada, para determinar la cantidad de hierro proveniente de la
disolucion de la magnetita.

La cuantificacion del hierro se realizdo mediante espectrofotometria de absorcion atémica, a una

longitud de onda 248,43 nm y con condiciones de flujo de acetileno 7,5 (L /min) y de aire 6 (L/min).

4.2.3.5. Experimentos de adsorcion con NPM funcionalizadas

Todos los experimentos de adsorcion fueron realizados en batch, mediante el siguiente
procedimiento: En un vaso de precipitados de 250 mL se coloc6 una cantidad determinada de masa

humeda de nanoparticula de magnetita funcionalizadas con un extractante especifico, segin la
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dosis requerida. Luego las nanoparticulas fueron contactadas con un volumen de solucién de
alimentacion monometdalica con una concentracion inicial, pH y fuerza iénica establecida. La
suspension se agité a 600 rpm, con un agitador mecanico dispuesto con un impulsor de paleta de
vidrio de cuatro aspas, paralograr un completa dispersion, durante un periodo de tiempo definido.
Al término de este proceso las nanoparticulas cargadas fueron separadas por decantacién
magnética con un iman de neodimio. Luego el sobrenadante se filtré en un embudo analitico con
un papel filtro plegado multiple y el liquido resultante se almacen6 en un recipiente plastico.
Finalmente, la determinaciéon cuantitativa de los iones lantanidos se realizé mediante
espectrofotometria UV visible con el método del Arsenazo (III).

En la Figura (39) se muestra el proceso de adsorciéon (a) y de decantacién magnética de las

nanoparticulas junto con el proceso de recuperacion de la fase liquida agotada (b).

< &
{
(a) (b)

Figura 39. (a) Sistema adsorcién de los iones con las NPM y (b) separacién de las
nanoparticulas cargadas mediante decantacién magnética.

4.2.3.5.1. Cinética de adsorcién

Para realizar los experimentos cinéticos de adsorcion de cada ion lantanido con los tres materiales
adsorbentes, se utilizaron soluciones alimentacién monometalicas de cada ion con una
concentracion inicial de 0,4 mM ajustadas a pH 4. En cada ensayo se contactaron 250 mg de NPM
con 100 mL de alimentacién. Las suspensiones logradas se mantuvieron en agitacién constante
durante un tiempo de contacto variable entre 1 y 60 min. Finalizado el tiempo de contacto se
determiné la cantidad de ion lantanido presente en la fase liquida resultante mediante la técnica

de espectrofotometria UV visible del Arsenazo III.
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4.2.3.5.2. Equilibrio de adsorcion

Para los experimentos de equilibrio de adsorcion se utilizé el mismo procedimiento descrito en la
seccion 4.2.3.5. En cada ensayo se mantuvo constante la masa de nanoparticulas funcionalizadas
en 250 mg, el volumen de la solucién de alimentacion en 100 mL, el pH inicial en 4 y el tiempo de
contacto en 30 min. Mientras que, la concentracién inicial en la alimentacién se vari6 entre 0,1 mM
hasta 1,2 mM. Una vez alcanzado el tiempo de contacto para lograr el equilibrio se separ6 la

solucidn resultante y se determiné la concentracion de iones lantanidos.

4.2.3.6. Experimentos de adsorcién-desorcion y reutilizacion

Con el propoésito de estudiar la eventual reutilizacién del material adsorbente en nuevos ciclos
adsorcién-desorcion, se desarroll6 una serie de experimentos en batch de adsorcion de los cinco
iones lantanidos (III). En primer lugar, cada ion fue adsorbido con las tres nanoparticulas
funcionalizadas y luego fueron desorbidos con una solucién apropiada (solucién de desorcién).
Finalmente, el adsorbente libre de metal es lavado sucesivamente, con agua destilada y con agua
destilada ajustada a pH 4, para ser utilizado en un nuevo ciclo.

En las pruebas de adsorcién en cada ciclo se utiliz6 el mismo material adsorbente (250 mg) con un
volumen inicial de 100 mL de solucién del metal con una concentracién de 0,4 mM. La suspension
fue agitada a 600 rpm mediante agitacién mecanica por un periodo de 30 min. Luego de este
periodo, el sélido fue separado de la soluciéon mediante el uso del iman de neodimio y la solucién
resultante se filtré y almacend parala determinacion de la concentracion de los iones sin adsorber.
En los experimentos de desorcidon del metal desde las NPM cargadas, se contact6 el adsorbente con
50 mL de la solucién de desorcion. La suspension fue agitada a 400 rpm mediante un agitador
mecanico por un periodo de 15 min. Una vez finalizado este tiempo, el sdlido fue separado de la
fase acuosa empleando el iman de neodimio. Finalmente, el contenido de iones lantanidos en
ambas fases liquidas resultantes del proceso de adsorcién y desorcién fueron analizadas mediante
espectrofotometria UV- visible. En la Figura (40) se muestra el esquema del proceso realizado para
los estudios de reutilizacion. Donde la linea de color negro representa el ciclo “n” de reutilizacion

que experimentan las nanoparticulas funcionalizadas.
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Figura 40. Esquema del ciclo de reutilizacién de las NPM funcionalizadas.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo 4, los resultados y discusion se dividen seis secciones principales: Las secciones
4.3.1, 4.3.2, 4.3.3. contienen el estudio de la sintesis de nanoparticulas de magnetita
superparamagnéticas recubiertas con acido oleico y su funcionalizacién con los extractantes
acidos organofosforados como el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (CYANEX 272), el acido
bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico (CYANEX 301) y el acido di(2-etilhexil) fosférico (D2ZEHPA).
La seccién 4.3.4. contiene la evaluacion de las caracteristicas fisicas, quimicas y magnéticas, de las
NPM funcionalizadas mediante técnicas de andalisis como HR-TEM, EDS, VSM, FT-IR, TGA,
mediciones de potencial zeta, y estudios de estabilidad quimica. En la seccién 4.3.5. se presentan,
los estudios de adsorcion de iones lantanidos con las NPM sintetizadas en funcién del pH, fuerza
ionica y dosis de adsorbente. Adicionalmente, en esta seccién se incluyen estudios de cinética y
equilibrio de adsorcidn, con la aplicaciéon de los modelos adecuados. Finalmente, en la seccion
4.3.6. se exponen los resultados de los estudios de desorcién de los iones lantanidos desde NPM
cargada de estos iones y de reutilizacion del material adsorbente en varios ciclos sucesivos de

adsorcion-desorcion.
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4.3.1. Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Existen varios métodos para la sintesis de NPM, que se pueden clasificar en tres: los métodos
fisicos, quimicos y biolégicos. La ruta quimica es el método mas citado para producir
nanoparticulas de Fez04 y dentro de esta se encuentra la co-precipitacién quimica, que presenta
ventajas con respecto a otros métodos como, por ejemplo: la obtenciéon de nanoparticulas con
buena homogeneidad, de tendencia esférica y tamafios menores a 25 nm [78]. Ademas, es una via
de sintesis que genera bajos costos, alta pureza de los productos y no requiere de solventes
organicos ni de temperaturas muy elevadas, asi mismo es una via de sintesis rapida, que se puede
realizar a mayor escala y con altos rendimientos [79].

En esta tesis se utilizé especificamente el método de co-precipitacién quimica de Massart, dado
que permite obtener particulas con tamafnos menores a 20nm [8°]. El método consiste en mezclar
estequiométricamente sales ferrosas y férricas en medio acuoso en una razon 1:2, en presencia de
atmosfera de N; para evitar la oxidacidn del Fe*2 y asi obtener el maximo rendimiento. Luego se
adiciona rapidamente la base, que en este trabajo fue NH4OH al 25%, una cantidad adecuada para
conseguir un pH sobre 8. La reaccidn es rapida, observando que la solucién inicial de color
anaranjado cambia instantdneamente a un precipitado negro caracteristico de la magnetita
coloidal. El posible mecanismo de reacciéon quimica que se lleva a cabo para la formacién de la
magnetita Fe304 (FeO-Fe;03), involucra productos intermediaros como el hidréxido férrico
(Fe(OH)s3), la ferrihidrita (FeOOH) y el hidréxido ferroso (Fe(OH):) que se forman a distintos pH.

El mecanismo se presenta en las Ecuaciones (26-29), y la reaccién global en la Ecuacion (30) [81].

2Fe*3 + 60H- — 2Fe(0H); (26)
2Fe(OH); —»2Fe00H+2H,0 (27)
Fe*? + 20H~ — Fe(OH), (28)
2Fe00H + Fe(OH), — Fe;0, | + 2H,0 (29)
2Fe*3 + Fe*? + 80H™ — Fe,0, ! + 4H,0 (30)

En estudios anteriores se determind que al adicionar un volumen de 10 mL de NH4OH al 25 % se
logra un pH 9 que es 6ptimo para la precipitacion de las NPM [82]. Ademas, la adicién rapida de la
base ayuda a evitar que la ferrihidrita (FeOOH), que comienza a formarse a pH> 3, se transforme
en goetita (a-FeO(OH)), dado que esta tiene una cinética de formacién mas lenta. Recientes
estudios han reportado que entre pH 2-5y pH 10-14 se favorece la transformacion de ferrihidrita

a goetita [83]. Por esta razdn se debe aumentar el pH rapidamente para formar en primera instancia
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la ferrihidrita y luego a pH>7 el hidréxido ferroso (Fe(OH):). Ambas especies deben reaccionar
rapidamente a para formar magnetita [84]. Algunos estudios han revelado que una pequefia
cantidad de Fe*2, juega un rol importante para inducir la cristalizacion de todo el hierro a la forma
espinal invertida de la magnetita [85].

Otro posible subproducto que puede influir en la pureza de la fase magnetita es la maghemita
(Y-Fez03), que se obtiene producto de su oxidacién debido a la presencia de oxigeno en el proceso
de sintesis, especificamente en el proceso de formacién de las nanoparticulas [86]. Razén por la
cual es importante realizar la sintesis en atmosfera de N, y desgasificar el agua destilada utilizada
para las soluciones férrica-ferrosas. En general, con este método sintesis se obtuvieron
rendimientos muy elevados, cercanos al 100 %. Ademas, dadas las favorables condiciones de esta
sintesis algunos investigadores han obtenido como productos nanoparticulas de magnetita con

pureza superior al 99 % [84, 87].

4.3.2. Sintesis nanoparticulas magnéticas recubiertas con acido oleico

El 4cido oleico ha sido ampliamente utilizado para recubrir NPM, dado que forma preferentemente
una monocapa protectora densa que permite la generacion de nanoparticulas con una alta
uniformidad y monodispersidad. Datos bibliograficos sefialan que el recubrimiento con acido
oleico produce un aumento en un rango de 1-5nm en el tamafio de las nanoparticulas y una
disminucién muy leve en su magnetismo [88]. Ademas, indican que este recubrimiento genera una
mayor estabilidad ya que los ferrofluidos necesitan como minimo un espaciamiento entre los
dominios magnéticos entre 2-3 nm, cuando un campo magnético es aplicado [89].

Debido a que esta capa de oleato provoca efectos positivos, en términos de una apropiada
dispersion de las nanoparticulas de magnetita en fase liquida, a este proceso de recubrimiento se
le denomina estabilizacion de la magnetita.

La sintesis de las NPM-oleico en esta tesis se realiz6 mediante el método de co-precipitacion
determinandose que la adicion del 4acido oleico debe realizarse in-situ al inicio junto con la mezcla
de las dos soluciones de sales férrica- ferrosa. Luego se adiciona la base en forma rapida para
producir una poblacién muy grande de nucleos de magnetita y asi lograr que en el proceso de
crecimiento se obtengan nanoparticulas uniformes y muy cercanas ala monodispersidad. Estudios
anteriores se determiné una cantidad 6ptima de acido oleico de 0,65 ml, dado que con esta se
obtuvieron eficientes grados de recubrimiento y una distribucién unimodal de tamafios de

particula pequeiios [82].
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También en estudios previos se determin6 que, durante el transcurso de la reaccién de sintesis de
las nanoparticulas estabilizadas con acido oleico, se produce una disminucién gradual del pH,
probablemente por la misma reaccién de co-precipitacién de la magnetita que consume iones
hidroxilo y por la evaporacion del exceso del amoniaco. Cuando se alcanzaba un valor de pH
cercano a 5,5 se observa el colapso o precipitacién masiva e instantanea de las NPM-oleico, esto
sucede aproximadamente a los 20 min de reacciéon. Como producto final de la sintesis se obtienen
particulas que presentan un caracter hidrofébico, debido a las cadenas hidrocarbonadas del acido
oleico, presentando una nula mojabilidad o dispersiéon en agua, pero una buena dispersién en
solvente organicos como metanol, etanol, hexano, etc.

Un antecedente importante, que permite contribuir a la compresién del proceso de recubrimiento,
es el pK. aparente del acido oleico, el cual ha sido determinado mediante titulacion
potenciométrica en un valor aproximado de 4,4 [82]. Tomando este valor como referencia, se puede
inferir que el acido oleico se encuentra, principalmente, en su forma oleato a valores de pH por

sobre 4,4.

Mecanismo de recubrimiento de las NPM con &cido oleico

En bibliografia se ha reportado que las nanoparticulas de magnetita presentan un comportamiento
anfétero, que modifica la carga superficial segiin el pH de medio acuoso de dispersidon, siendo
positiva desde valores de pH bajos, donde prima la forma Fe-OH,*, hasta neutra en el punto de
carga cero y negativa para valores superiores, donde la superficie se encuentra
predominantemente como Fe-0-, tal como se representa en la Figura (41). Este punto de carga cero

se presenta a un valor de pH cercano a 7 [99].

¥
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Figura 41. Variacion de la carga superficial de la magnetita en funcién del pH.

Por lo tanto, a pH 5,5 la carga superficial de 1a magnetita es positiva y la carga del oleato negativa,
lo que sugiere una atraccidn electroestatica entre la superficie de la magnetita y el oleato, que
favorece al proceso de quimisorcion del oleato. Algunos investigadores proponen un mecanismo
de formacién de las nanoparticulas estabilizadas con acido oleico tal como se presenta en la Figura

(42).
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Figura 42. Esquema de formacion de las nanoparticulas estabilizadas con oleico.

En el esquema se observan que existe competencia dinamica entre la ruptura del enlace COO--
Fe*3 (o Fe*?) y la formacion del enlace HO----Fe*3 (o Fe*2) (etapa (2)), favoreciéndose la formacién
de los hidroéxidos ferrosos y férricos a pH altos. A su vez, estos complejos se agregan gradualmente
por las interacciones atractivas entre ambos (etapa (3)). Finalmente, producto de la
deshidratacidn de este agregado se forma el cristal de Fe304 (etapa (4)), rodeado por las moléculas
de oleico. Este cristal actiia como un nucleo para el crecimiento del de la magnetita (etapa (5)),
cuando los iones férrico y ferroso se agotan el crecimiento se detiene y se obtienen nanoparticulas
de magnetita cubiertas con oleico (etapa (6)) [91].

Existen tres tipos de interacciones entre el carboxilato del oleico y la superficie de la nanoparticula.
Considerando que cuando la superficie de la magnetita estd cargada positivamente (pH <7) el
grupo -OHz* se transforma en un buen grupo saliente y el grupo carboxilato del oleato en un buen
nucleéfilo. Es probable que en primera instancia esta interaccion sea de tipo electroestatica Figura
(43.a) para luego dar lugar a un mecanismo similar a una SN2, generando como productos la
quimiadsorcién del oleato sobre la superficie de la NPM y la liberacién de H20 [92]. Este enlace de

oleato con la magnetita puede ser monodentado Figura (43.b) o bidentado Figura (43.c) [?3].

OW/\/\/\/VCH3

OH, o
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Figura 43. Tipos de enlace entre el carboxilato del acido oleico y la superficie de las NPM.

El tipo de unién se puede comprobar con un analisis de los espectros IR que se presentaran en la
seccion 4.3.4.3 analisis FT-IR. Ya que las frecuencias de las bandas IR del carboxilato son altamente
sensibles a la estructura del grupo.

Los sistemas nanoparticulados en suspension acuosa, particularmente uno conformado por
nanoparticulas de magnetita, presenta dificultades de estabilidad como conjunto debido a que
tienen una elevada razén area-volumen y el sistema es inestable debido a la alta energia
superficial. Por esto tienden a formar agregados o aglomeraciones por medio de fuerzas atractivas,
tipo dipolo-dipolo magnético y de tipo Van der Waals, con el objeto de disminuir la energia
superficial[8].

Para evitar la aglomeracién de las nanoparticulas se requiere que las fuerzas repulsivas superen a
las atractivas, lo que se puede lograr por medio de un proceso de estabilizacion electroestatica o
estérica mediante la modificacidn superficial de las nanoparticulas[%4].

En esta Tesis las NPM recubiertas con acido oleico formarian una estructura de tipo core-shell por
medio de enlaces quimicos entre la superficie de las nanoparticulas y las moléculas organicas,
disminuyendo las posibilidades de agregacion por medio de estabilizacion estérica. De este modo,
se lograria generar un sistema disperso mas estable (sin aglomeraciones) debido al efecto de las
fuerzas de repulsion estérica que apantallarian aquellas interacciones atractivas que son
predominantes entre las nanoparticulas magnetita sin recubrir. Ademas, este recubrimiento
permitiria adecuar la superficie del material adsorbente para su posterior funcionalizacién junto

con prevenir la oxidacién del nicleo de Fe304 resguardando su potencial magnético.

4.3.3. Funcionalizacion de NPM-oleico con los extractantes organofosforados

En el proceso de funcionalizacion se utilizaron extractantes acidos organofosforados utilizados
con éxito en trabajos anteriores en extracciéon por solventes de lantanidos livianos [45]. La

funcionalizacién presenta dos objetivos principales, convertir la superficie de las NPM-oleico de
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naturaleza hidrofébica a una hidrofilica y disponer grupos funcionales especificos que presenten
una afinidad quimica por los iones lantanidos en solucién acuosa.

Para la funcionalizacién se utilizé la base de un método descrito por Baohui Zhu y Nan Ma [37], que
consiste principalmente en la fisiadsorcién de las moléculas del extractante por medio de
interacciones lipofilicas entre las cadenas hidrocarbonadas del oleato y del extractante. Estas
interacciones de tipo Van der Waals se ven favorecidas por un factor entrépico, otorgado por los
grados de libertad de las cadenas hidrocarbonadas (C-H) y la liberacién de moléculas de agua que
solvatan las cadenas (C-H) en forma estructurada [95]. En la Figura (44) se presenta el esquema
general del proceso de funcionalizacién.

Para sefialar las nanoparticulas funcionalizadas obtenidas se adoptaron las siguientes siglas, como
NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA, para referirse a las nanoparticulas funcionalizadas con los
extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, respectivamente. Mas adelante en la seccién

4.3.4. se describe en detalle la caracterizacién fisica y quimica de estas nanoparticulas

funcionalizadas.
R X R X
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Figura 44. Esquema del proceso de funcionalizacion de NPM-oleico con extractantes
organofosforados. (a) Saponificacién del extractante, (b) Funcionalizacién con el
extractante saponificado.
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Para que las nanoparticulas funcionalizadas puedan ser utilizadas eficientemente como material
adsorbente de iones lantanidos deben presentar una alta afinidad con medios acuosos lo que se
logra con una adecuada funcionalizacion.

Con el fin de optimizar la funcionalizacion, primero se estudid el proceso con diferentes solventes
organicos que cumplieran con los siguientes requerimientos: dispersar adecuadamente las NPM-
oleico y las NPM funcionalizadas, permitir la solubilizacién del extractante organofosforado y
poseer un punto de ebullicién menor a 100 °C con la finalidad de evaporarlo en una etapa final. En
segundo lugar, se optimiz6 la cantidad de extractante adicionada en el proceso con el fin de

asegurar una adecuada dispersion en agua y adsorcion de los iones.

4.3.3.1. Estudio de solventes como medio de dispersion.

Se tomaron cinco lotes de magnetita y se funcionalizaron con el extractante CYANEX 272
utilizando varios solventes organicos, con polaridades intermedias entre el hexano y el agua, con
el fin de encontrar el medio de dispersién mas adecuado que permita la distribuciéon homogénea
de las particulas en el medio liquido. Para este estudio se consideraron parametros como la
constante dieléctrica, el punto de ebullicién y solubilidad en agua y dos variables de respuesta: el
rendimiento de sintesis y el tiempo de evaporacién del solvente (tiempo de funcionalizaciéon). Los
solventes considerados fueron: benceno, diclorometano, acetonitrilo, metanol y hexano.

Los parametros de estudio de los solventes utilizados ordenados en una escala creciente de
constante dieléctrica, considerando una permitividad relativa del agua de 78,5, rendimientos de

sintesis y tiempos de evaporacion del solvente, se presentan en la Tabla (20).

Tabla 20. Propiedades fisicas de los solventes y resultados de funcionalizacion.

Tiempo aprox.

Constante Punto Solubilidad Rendimiento
Solvente TRt o , : de
Dieléctrica* eb.(°C)*  en agua* de sintesis . Sy
funcionalizacién

Hexano 2,0 68,0 insoluble Bajo 60 min
Benceno 2,3 80,1 levemente Medio 180 min
Diclorometano 9,1 39,6 levemente Bajo 35 min
Metanol 33,0 64,7 Muy soluble Alto 90 min
Acetonitrilo 38,0 82,0 Muy soluble Alto 100 min

* *Hanbook of Chemistry and Physics, 49th Edition
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Del estudio completo de modificacion superficial de NPM-oleico, en distintos solventes, se infiere
que la funcionalizacién en hexano, benceno y diclorometano no permite la fijacién-adsorcion del
extractante CYANEX 272, ya que dadas sus caracteristicas estos solventes interactiian fuertemente
con las cadenas hidrocarbonadas del extractante, impidiendo la correcta adsorcidn a la superficie
de las NPM-oleico. Ademas, se observa que al final del proceso de evaporacién del solvente, las
NPM funcionalizadas presentan un aspecto oleoso y viscoso, aglomerandose con la adiciéon de
agua.

Los resultados presentados en la Tabla (20) indican que los mayores rendimientos de sintesis se
obtuvieron con metanol y acetonitrilo, ambos solventes con altas constantes dieléctricas y afinidad
con el agua. Sin embargo, se seleccion6 al metanol como medio de dispersién, dado que posee un
punto de ebullicién menor facilitando la evaporacion del solvente lo que disminuye los tiempos de

funcionalizacion.

4.3.3.2. Estudio de la cantidad 6ptima de extractante requerida

Este estudio se realizd para determinar la cantidad éptima de extractante organofosforado para
ser adicionado en la etapa de funcionalizacién de tal forma que las NPM-oleico no se aglomeren,
asegurando que, como sistema disperso presenten adecuadas propiedades fisicas y quimicas, con
la funcionalidad quimica superficial requerida.

Con este fin, se vario la cantidad de extractante adicionado entre 0,3 y 0,8 mmoles de acuerdo con
la metodologia de funcionalizacién descrita en la seccion 4.2.3.3. El estudio consistié en evaluar la
capacidad de dispersion en agua de las nanoparticulas funcionalizadas, asi como también la
eficiencia de adsorcién.

Con el objeto de realizar experimentos exploratorios de la cantidad mas adecuada de mmoles de
extractante se consider6 en este estudio solo el extractante CYANEX 272, a modo de ensayo de
prueba, dado a sus promisorios resultados en trabajos anteriores.

Los ensayos de adsorcidn se realizaron contactando 1 g aprox. de NPM-C272 con 100 mL de una
solucion de lantano de concentracién 139 ppm durante 1 hora. Los resultados de la estabilidad
observada en fase acuosa, de capacidad de carga y porcentaje de adsorciéon promedio, de las NPM-

C272,se presentan en la Tabla (21).
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Tabla 21. Estudios de dispersién y eficiencias de adsorcién con diferentes
cantidades de extractante.

Extractante Estabilidad q Adsorcion

(mmoles) en fase acuosa  (mgr./g NPM) %
0,3 Aglomeracién - -
0,4 Buena dispersion 1,85 14,7
0,5 Buena dispersion 2,90 20,9
0,6 Buena dispersion 571 45,2
0,7 Aglomeracién - -
0,8 Aglomeracién - -

Como se observa en la Tabla (21), cuando se utilizaron 0,3, 0,7 y 0,8 mmoles de extractante, el
sistema disperso de nanoparticulas experimenta un colapso global (aglomeracién total),
impidiendo la realizacién de las pruebas de adsorcion respectivas, por lo tanto no lograndose el
objetivo.

No obstante, cuando la cantidad de extractante utilizada estuvo entre 0,4 mmoles y 0,6 mmoles se
obtuvo un sistema disperso estable. Esto sugiere que a cantidades menores de 0,4 mmoles, el
extractante no es suficiente para cambiar la naturaleza hidrofébica de las NPM-oleico, por lo que
al contacto con el agua se aglomeran. Por otro lado, a cantidades mayores a 0,6, es posible que el
extractante se adsorba formando una especie dimérica, resultando una adsorcién en bicapas que
transforma la superficie nuevamente en hidrofébica.

Adicionalmente, en la Tabla (21) se observa que cuando se funcionaliza con 0,6 mmoles de
extractante se logra la mayor capacidad de carga con un valor de 5,71 mg La/g NPM-C272. En base
a este resultado se seleccion6 esta cantidad como un valor fijo para todas las funcionalizaciones
con todos extractantes y en todas las condiciones de trabajo.

El resultado de esta etapa de funcionalizacion, una vez que las nanoparticulas han sido separadas
por decantaciébn magnética, es un material adsorbente hiimedo. Debido a esto se procedi6 a
determinar el peso seco como una forma para poder estandarizar los resultados en funcion del
peso seco de las nanoparticulas funcionalizadas. Los resultados indicaron que los materiales
adsorbentes hiumedos presentan porcentajes de peso seco de 35 %, 39 % y 37 % para NPM-C272,
NPM-C301 y NPM-D2PA, respectivamente.
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4.3.4. Caracterizacion de las nanoparticulas magnéticas

En esta etapa se utilizaron variadas técnicas de caracterizacién con la finalidad de establecer las
caracteristicas fisicas, quimicas y magnéticas de las nanoparticulas magnéticas sintetizadas. Se
utiliz6 microscopia electronica de alta resolucién (HR-TEM) para el andlisis de tamafio y
morfologia. Para la determinacién de grupos funcionales y composiciéon elemental de las
particulas, se utilizé espectroscopia infrarroja (FT-IR) y espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), respectivamente. As{ mismo, con el fin de evaluar el contenido de material organico se
obtuvieron curvas termogravimétricas mediante analisis termo gravimétrico (TGA). Por otro lado,
las propiedades magnéticas fueron evaluadas por magnetometria de muestra vibrante (VSM),
obteniendo de curvas de magnetizacién frente a un campo magnético variable (M-H). Ademas, se
realizaron determinaciones del punto de carga cero (PCC), punto isoeléctrico (PIE) y carga
superficial, por medio de las técnicas de potencial zeta y de inmersion. También se estudié la

degradacién quimica del material adsorbente frente a soluciones a diferente pH acidos.

4.3.4.1. Andlisis de tamafo de particula y morfologia mediante HR-TEM

La microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (HR-TEM) genera un haz de
electrones de alta energia que incide y traspasa la superficie de la muestra, entregando
informacidn del tamafio y estructura interna de la muestra.

En la Figura (45) se presentan las imagenes HR-TEM, la distribucion de tamafio y los didmetros
promedio obtenidos de las NPM sin recubrir Figura 45(a), las NPM-oleico Figura 45(b), las NPM-
C272 Figura 45(c), las NPM-C301 Figura 45(d), las NPM-D2PA Figura 45(e) y el grafico con los

didmetros promedio de las particulas analizadas Figura 45(f).
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Figura 45. Imagenes HR-TEM vy distribuciones de tamafo de las nanoparticulas de magnetita:
(a)NP-Fe304, (b)NPM-oleico, (c)NPM-C272, (d)NPM-C301, (e)NPM-D2PA. (f)Didmetros
promedios (nm) de las nanoparticulas.

A partir del andlisis de las micrografias HR-TEM se observa, la presencia de aglomerados de
nanoparticulas producto del proceso de secado a las que fueron sometidas para realizar este
analisis. Estos aglomerados a su vez estan constituidos por particulas de forma casi esférica y del
tamafio de unos pocos nanometros. Todos los adsorbentes analizados presentaron una
distribucién de tamafio estrecha con una amplitud desde 2 nm hasta 16 nm aproximadamente, lo
que para algunos investigadores es un indicador de un producto monodisperso [8!]. En general, se
observa que las nanoparticulas de magnetita modificadas superficialmente, con acido oleico y los

extractantes, no presentan cambios importantes en su forma ni en su distribucién de tamafio.
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Los tamafios de las nanoparticulas fueron obtenidos mediante un software llamado Image] que
permite realizar un escaneo en las imagenes, permitiendo estimar una distribucién normal de
tamafos de las particulas. El andlisis de los datos se realizé con un tamafio muestral de n=270
particulas, para cada adsorbente. A través del analisis de los histogramas se determinaron los
diametros promedio presente en la Figura 45(f) para la magnetita sin recubrir de 6,41+ 2,24 nm,
NPM-oleico de 7,29 + 1,87, NPM-CY272 de 6,76 £ 2,03, NPM-CY301 de 7,31+ 2,11 NPM-D2PA de
6,99+2,02.

Todas las nanoparticulas presentaron un tamafio menor al didmetro critico de la magnetita que ha
sido estimado como 25 nm, indicando que cada particula puede ser considerada como un dominio
magnético individual permitiendo obtener el comportamiento superparamagnético deseado.
Ademas, con el objetivo de visualizar algin tipo de recubrimiento organico se realizé un aumento
a una de las micrografias obtenidas para las NPM-oleico, observando la presencia de una capa con
un espesor entre 0,7 y 1 nm, aproximadamente, sobre la superficie de las nanoparticulas de
magnetita, tal como se muestra en la Figura (46). Lo que indica claramente que el material

adsorbente sintetizado posee una estructura core-shell.

Figura 46. Imagen HR-TEM aumentada, de las nanoparticulas recubiertas con oleico.

4.3.4.2. Andlisis termo gravimétrico (TGA)

El Andlisis Termo Gravimétrico (TGA) es una técnica analitica utilizada principalmente para
estudiar la descomposicion térmica de los materiales, proporcionando informacién como la

composicion de sistemas multicomponentes, la estabilidad oxidativa de los materiales, la vida ttil
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estimada de un producto, la cinética de descomposicidn, el efecto de las atmdsferas reactivas o
corrosivas sobre los materiales, la humedad y el contenido volatil de materiales. El analisis se
realiza mediante el control del cambio de peso que se produce cuando se calienta la muestra, este
generalmente se realiza al aire o bajo atmdsfera inerte.

Para realizar el anadlisis, la muestra se dispone en un recipiente tipo navecilla de aluminio, este
recipiente junto con otro vacio utilizado como blanco se disponen en el horno del equipo y se
calientan de acuerdo al ciclo térmico predeterminado, donde el peso es monitoreado
continuamente por una balanza interna. La balanza envia la sefial de peso al ordenador para su
almacenamiento, junto con la temperatura de la muestra y el tiempo transcurrido. Un software
traza la sefal TGA, convertida en cambio de peso porcentual en el eje Y contra la temperatura del
material de referencia en el eje X.

Mediante esta técnica se obtiene informacion del contenido organico e inorganico de las
nanoparticulas magnéticas modificadas. El estudio TG se efectudé desde 25 a 800 °C en atmédsfera
inerte de N2, con un incremento de temperatura constante de 10° C/min y con una masa
aproximada de 10 mg del material adsorbente.

Las curvas de estabilidad térmica (TGA) y su diferencial (DTG) obtenidas para las nanoparticulas
recubiertas con acido oleico sintetizadas se muestran en la Figura 47(a) y las funcionalizadas con

los extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, Figuras 47 (b), 47(c) y 47(d),

respectivamente.
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Figura 47. Curvas TGA y DTG :(a) NPM-oleico, (b) NPM-C272, (c) NPM-C301 y (d) NPM-D2PA.

En todos los termogramas se observa que las curvas de TGA (linea de color azul) presentan
pérdidas de masa no uniformes a medida que se incrementa la temperatura, sugiriendo la
descomposicién y/o volatilizacién del material organico presentes en las nanoparticulas. También
en los DTG (lineas de color naranjo) se observan peak a determinadas temperaturas que definen
las etapas de pérdida de masa de las muestras. De hecho, en el DTG de las NPM-oleico, Figura 47(a),
se observan tres peak, los dos primeros entre 25°C a 440°C y el tltimo de intensidad muy baja
cercano a los 800°C. Del mismo modo en los DTG de las nanoparticulas funcionalizadas con los
extractantes, Figuras 47(b), 47(c) y 47(d), se aprecian 4 peak, sugiriendo al menos cuatro etapas
importantes de pérdida de masa asociado a procesos similares.

En la Tabla (22) se presentan las etapas de pérdida de masa enumeradas en orden ascendentes de
temperatura, junto con la temperatura correspondiente al punto maximo, el intervalo de
temperatura equivalente a su ancho y la pérdida de masa asociada a este rango de temperaturas,

para cada nanoparticula analizada.
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Tabla 22. Resultados del andlisis de las curvas TGA y DTG de las nanoparticulas sintetizadas.

Adsorbente N° etapas 1 2 3 4
Rango de T(°C) 25-139,8 - 139,8-437,3 437,3-800
NPM-oleico T(°C) peak maximo 64,8 - 354,8 800
Masa perdida(%) 2,69 - 14,3 2,73
Rango de T(°C) 25-156,9 156,9-310,1 310,1-502,6 502,6-800
NPM-C272 T(°C) peak maximo 65,1 273,92 397,6 687
Masa perdida(%) 2,52 8,00 8,75 5,73
Rango de T(°C) 25-132,4 132,4-312,5 312,5-497,5 497,5-800
NPM-C301 T(°C) peak maximo 67,5 270 392,5 647
Masa perdida(%) 2,56 8,04 8,24 5,81
Rango de T(°C) 25-157,7 157,7-310,2 310,2-505,2 505,2-800
NPM-D2PA T(°C) peak maximo 64,8 242,7 367,7 690,2
Masa perdida(%) 2,82 6,71 6,63 10,8

En la Tabla (22) se observa que todas las nanoparticulas presentan una etapa inicial de pérdida de
masa entre 25 °C y 157 °C, que se puede vincular a la pérdida de masa por evaporacion de
moléculas de metanol (punto de ebullicién 65 °C) y de agua, que podrian estar en forma libre y
fisiadsorbidas. La pérdida de masa de todas las nanoparticulas en esta etapa estuvo entre 2,5y
2,8%, aproximadamente.

La segunda etapa de pérdida de masa se encuentra entre 132 y 313 °C y s6lo esta presente en las
nanoparticulas funcionalizadas, permitiendo vincular esta etapa a la desorcion y/o
descomposicion de los extractantes fisiadsorbidos a la superficie de las NPM-oleico. Dado que,
estos extractantes poseen puntos de ebullicién y de autoignicién entre 200 °C y 300 °C [%¢]. El
porcentaje de pérdida de masa, de las nanoparticulas funcionalizadas, en esta etapa estuvo entre
un 6 % y 8 %, aproximadamente. Estos datos permiten estimar la eficiencia de funcionalizacién
entre un 42 %y 55 %, aproximadamente.

La tercera etapa de pérdida de masa, presente en el rango de 310 °C y 505 °C, se encuentra en
todos los termogramas de las nanoparticulas. La pérdida de masa en esta etapa se asocia a la
desorcion y descomposicidn del oleato quimicamente adsorbido en la superficie de la magnetita
[98,97], dado que el punto de ebullicidn y auto ignicion del acido oleico se encuentra entre 350 °Cy
400 °C[98]. Por otro lado se descarta la presencia de acido oleico libre o fisiadsorbido, en una

segunda capa, ya que en todos los DTG no se observa un peak entre 200 °C y 300 °C, sefial

caracteristica del oleico fisiadsorbido [97]. El porcentaje de pérdida de masa correspondiente a esta
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etapa fue 14,3 % para las nanoparticulas recubiertas con oleato, lo que es un valor cercano al
obtenido por los investigadores Petcharoen y Sirivat (14,8 %) [78]. En esta misma etapa, en las
nanoparticulas funcionalizadas se determiné una pérdida de masa entre 6,6 % y 8,8 % del oleato
adsorbido en vez del 14,3 % esperado. Este hecho indica que producto del proceso de
funcionalizacién se produce una desorcién parcial del oleato entre un 40 % y 50 %. Sin embargo,
la cantidad oleato remanente en las nanoparticulas fue suficiente para permitir una adecuada la
fisiadsorcion del extractante, lograndose estimar una relacién aproximada de oleato y extractante
de 1:1 en superficie de las nanoparticulas.

La ultima y cuarta etapa esta presente en todos los termogramas a temperaturas superiores a
500°C. Es probable que producto de una degradaciéon incompleta del oleato quimiadsorbido se
generen residuos carbonosos remanentes en las NPM. Por lo tanto, durante la dltima etapa, la
pérdida de masa podria estar asociada a la liberacion de gases del tipo COy, que estarian enlazado
fuertemente a atomos de hierros superficiales Esta explicacion concuerda con la propuesta de
Payman Roonasi y Allan Holmgren [97]

El anélisis de los termogramas de todas las nanoparticulas sintetizadas permite corroborar la
existencia de un recubrimiento organico, que contiene moléculas de oleato principalmente

quimiadsorbidas y moléculas de los extractantes organofosforados fisiadsorbidas.

4.3.4.3. Analisis FT-IR

La espectroscopia infrarroja (IR) permite obtener una huella digital Gnica de cada una de las
estructuras moleculares, de tal manera que es una técnica util para para evaluar la modificacion
superficial de las nanoparticulas. En este caso permitiria entregar informacién de los grupos
quimicos de las nanoparticulas de magnetita sin recubrir y de los enlaces moleculares
caracteristicos de los grupos funcionales adheridos a su superficie. En muchos casos, mediante el
analisis de las bandas de absorcidn, se puede obtener informacién del tipo de adsorcién producida,
ya sea por fisiadsorcion o quimiadsorcion,.

Los espectros FT-IR fueron obtenidos en el rango entre 500(cm-1) y 4000(cm-!) para el oleico libre
Figuras 48 (a), para las nanoparticulas de magnetita sin recubrir Figura 48 (b), las recubiertas con
acido oleico y las funcionalizadas con los extractantes CYANEX272, CYANEX301, D2EHPA, Figura
48 (c).
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Figura 48. Espectros FT-IR obtenidos para, (a) el 4cido oleico puro, (b) las nanoparticulas de
magnetita sin recubrir, (c) las NPM-oleico, NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA.

La asignacién de las sefiales mas significativas, presentes en los espectros FT-IR, para la molécula

de oleico, las NPM de magnetita sin recubrir, las NPM con oleico y las NPM funcionalizadas se

presentan en la Tabla 23.
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Tabla 23. Asignacion de las principales bandas de frecuencia IR en cm-L.

BandasIR = NPM NPM-oleico NPM-C272 NPMF-C301  NPM-D2PA
v(Fe-O-Fe) - 554,5-595,7 555,7-593,4  5554-5950  554,3-596,4  555,0-596,6
v(P-SH) - - - - 563,4 -
v(P=S) - - - - 628,5 -
v(CH=CH) 722,4 - - - - -
v(P-C) - - - 824,2 824,6 -
5(C-(OH)) 935,4 - - - - -
v(P-0-C) - - - - - 1014,7
v(P-OH) - - - 1015,4 - 1065,8
v(P=0) - - 12295 - -
v(C-0) 1283,3 - - - - -
v(CH2-CO) | 1410,8 - - - - -
Vs(-0C0-) - - 1428,7 1429,0 1429,9 1428,7
8(CH2) 1468 - - - - -
VAs(-0C0-) - - 1521,1 1520,7 1521,5 1520,4
v(C=0) 1708,6 - - - - -
v(P(0)-OH) - - - 2351,9 - 2352,9
v(S-H) - - - - 2353,9 -
VS(CH2) 2852,5 - 2851,0 2848,8 2850,0 2849,8
VAS(CH2) 2924,5 - 2920,2 2918,1 2918,0 2919,2
v(=C-H) 3005,5 - 2955,3 2951,0 2951,0 2952,5

En la Figura 48 (a) se muestra el espectro del acido oleico puro donde se observan las bandas mas
caracteristicas correspondientes al grupo carbonilo en 1708,6 cm-1, y al estiramiento simétrico y
asimétrico de los grupos metilénicos, en 2852,5 cm-1 y 2924,5 cm-1, respectivamente. En la Figura
48 (b), se presenta el espectro de la magnetita sin recubrir donde se identifican las sefiales mas
caracteristicas del conjunto de vibraciones del enlace Fe-0O-Fe, en el rango de 554,5 cm-1y 595,7
cm-1[%9]. Asi mismo, se observa en el espectro de las nanoparticulas recubiertas con acido oleico
(NPM-oleico), Figura 48 (c), una mezcla de las senales pertenecientes a los grupos metilénicos y
las del enlace Fe-0O-Fe, con ausencia de la banda del grupo carbonilo de acido oleico. No obstante,
se evidencia la aparicion de dos bandas adicionales en 1428,7cm-! y 1521,1 cml, que
corresponderian a las frecuencias vibracionales del grupo acetato (-0CO-) de tipo simétrica
VS(-0CO-) y asimétrica VAS(—OCO-), lo que sugiere que el ion oleato esta inmovilizado en la
superficie de la magnetita por medio de enlaces quimicos [93]. Algunos estudios, relacionados a la

interaccion entre la cabeza de los carboxilatos y los atomos de hierro, indican que la diferencia
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entre las bandas IR de VAS(—0CO-) y VS(—0CO-) definida como AV_oco-, puede ser utilizada para
definir el tipo de unién entre el carboxilato y la superficie de la magnetita:
- Cuando AV_oco- esta entre 200-320 cm-!, indica que la unién se genera es por medio de un

complejo monodentado Figura 49 (a).

- Cuando AV_gco-estd entre 140-190 cm-1, la unién ocurre mediante un complejo bidentado tipo
puente Figura 49 (b).

- Cuando AV_gco- es menor que 110 cm-! sugiere un complejo mononuclear bidentado Figura 49

(c) [*3].

(@ (c)
(@]

_/j
\ R
(@]

e

Figura 49. Tipos de uniones entre el oleato y los atomos de hierro superficiales de la magnetita:
(a) complejo monodentado, (b) complejo bidentado tipo puente, (c) complejo
mononuclear bidentado.

Los resultados de este estudio indicaron que la diferencia AV_gco- resulté ser menor a 100 cm-! lo
que plantea que el ion carboxilato se quimiadsorbe a la superficie de la nanoparticula via complejo
mononuclear bidentado.

Por otro lado, en los espectros IR de las nanoparticulas funcionalizadas, Figura 48 (c), se revela la
presencia de bandas IR adicionales a las observadas para la magnetita recubierta con oleato. Por
ejemplo, en el espectro IR de las NPM-C272, es posible asignar por lo menos cuatro bandas de
frecuencias vibracionales en 824, 1015, 1230 y 2352 cm-1, para las vibraciones streching P-C, P-OH,
P=0 y P(0)-OH [100,201], También en el espectro de las NPM-C301, se pueden asignar tres sefales
en 560, 628,5, 825y 2354 cm-1, correspondientes a vibraciones streching de los enlaces P-SH, P=S,
P-C y S-H, respectivamente [192]. Del mismo modo, en el espectro de NPM-D2PA, se determinaron
tres bandas en 1015, 1065, 2353 cm-1, que corresponden a las frecuencias vibracionales streching
de los enlaces P-OC, P-OH, P(0)-OH [103].

Si bien fue posible identificar la mayoria de las bandas caracteristicas de los extractantes, la
vibracion streching (3300 cm-1) y bending (1600 cm-1) del enlace O-H, no fue identificada debido a

que los extractantes se encuentran desprotonados a pH>3.
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Como resultado de la identificacién de las sefales caracteristicas de los extractantes en los
espectros de las nanoparticulas funcionalizadas, se estima que el proceso de funcionalizacién es

adecuado ya que permite la fisiadsorcion de extractantes organofosforados.

4.3.4.4. Andlisis EDS

Los andlisis EDS o EDX se pueden realizar con un detector de rayos-X que se incorpora al
microscopio electrénico de transmision (TEM), utilizado como fuente de excitacion el mismo haz
de electrones que utiliza el microscopio.

La base de la técnica consiste en expulsar electrones de las capas internas de los elementos de la
muestra por medio de la interaccidn con un haz de electrones incidentes. Esto ocasiona que los
electrones de los niveles superiores tengan que caer a los niveles inferiores para llenar el agujero
resultante, como resultado de esto se emite una energia de magnitud especifica en forma de un
rayo-X. El espectro EDS muestra el conjunto de rayos-X emitidos por los elementos presentes en
todo el volumen de la muestra. Es por esta razén que la técnica EDS es tutil para realizar una
identificacion elemental de los componentes de las nanoparticulas. Ademas, permite realizar un
analisis semi-cuantitativo entregando la composicidn porcentual en funcién de la masa y de los
atomos, de los elementos presentes en las nanoparticulas, sobre un punto o area especifica de la
muestra analizada.

Los analisis EDS realizados para las nanoparticulas recubiertas con oleato y las funcionalizadas

con los extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, se presentan en las Figuras (50).
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A partir del analisis elemental se pudieron identificar en todos los patrones EDS los peak

caracteristicos de los atomos de hierro con altas intensidades en 6,5 KeV aproximadamente, lo que

implica una alta concentracién de este elemento en las nanoparticulas. En el patrén EDS de las

nanoparticulas recubiertas con acido oleico, Figura 50(a), se puede identificar los elementos de

Fe, O, Cy Cu, la presencia de este tltimo se debe a las grillas de cobre utilizadas como soporte de

las muestras en las mediciones. A partir de las intensidades de los peak, se estimd la composicion

elemental presente en la muestra de NPM-oleico en: 70,2 % de Fe, 27,4 % de O y 2,4 % de C.

Tomando en cuenta los pesos atémicos del Fe y del O, se determind la proporcién atémica de los

elementos en la muestra obteniendo una férmula empirica equivalente a la de la magnetita Fe30a,
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confirmando que las nanoparticulas obtenidas estan constituidas esencialmente por un core de
magnetita.

En los patrones EDS de las nanoparticulas funcionalizadas con CYANEX 272 (Figura 50 (b))
CYANEX 301(Figura 50(c)) y D2ZEHPA (Figura 50 (d)), se identificé un aumento en la intensidad
del peak perteneciente al C, confirmando la presencia de los extractantes adsorbidos en las
particulas. Ademas, se identificaron otros peak correspondientes al elemento fosforo (P) que esta
presente en todos los espectros EDS de las NPM-F y al elemento azufre (S) solo presente en el
patréon NPM-C301 (Figura 50(c)).

A partir del analisis EDS se identificaron elementos especificos que permiten corroborar que las
nanoparticulas magnéticas sintetizadas poseen un core de magnetita y una superficie recubierta
por moléculas organicas, confirmando la adsorcion de los extractantes organofosforados.

Por medio de las técnicas de caracterizacién de TGA, FT-IR y EDS, es posible afirmar que los
extractantes se unieron a la superficie de las nanoparticulas recubiertas con oleico por fisisorcidon.
Esto ocurriria como producto de la interaccion entre las colas hidrocarbonadas del oleato y las
cadenas alquilicas de los extractantes utilizados. Este proceso esta liderado por las fuerzas de
interaccion intermolecular del caracter atractivo hidréfobo entre las colas orgdnicas, lo que

contribuye a aumentar la entropia de todo el sistema.

4.3.4.5. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Para analizar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas se realizaron
mediciones de magnetizacion especifica en emu-g-1, en funcién de un campo magnético externo
aplicado entre 6000 y -6000 Oe. La grafica de las mediciones de magnetismo en funcién del campo
externo aplicado se conoce como curvas de magnetizacién o curvas M-H.

Para efectuar el analisis se realiza un barrido de intensidad gradual creciente del campo externo
hasta alcanzar un valor maximo de magnetizacién en la muestra, denominado magnetizaciéon de
saturacion (Ms). Posteriormente, el campo externo disminuye gradualmente hasta ser anulado y
luego se invierte e incrementa hasta la nueva maxima saturacién en el sentido inverso. Las
mediciones de magnetizacién con campo magnético variable se llevaron a cabo, utilizando un
Magnetémetro de Muestra Vibrante (VSM), en muestras secas y a temperatura ambiente. Las
curvas M-H obtenidas para las nanoparticulas de magnetita sin recubrir, recubiertas con oleico y

funcionalizadas con los tres extractantes organofosforados se muestran en la Figura (51).
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Figura 51 . Curvas de magnetismo obtenidas a 298 °K para, NP-Fe304, NPM-
oleico, NPM-C272, NPM-C301, NPM-D2PA.
En la Figura (51) se observa que las mediciones magnéticas generan curvas que carecen de
histéresis, lo que implica que todas las nanoparticulas analizadas pueden presentar un
comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente.
El detalle de las mediciones magnéticas, como los valores de la magnetizacion de saturacién (Ms),
la magnetizaciéon remanente (M;), la coercitividad (H¢) para cada nanoparticula sintetizada se

presentan en la Tabla (24).

Tabla 24. Resultados de la caracterizacién magnética de las nanoparticulas de magnetita sin
cubrir, recubiertas con oleico y funcionalizadas.

Muestra Ms M: M;:/Ms Hc
(emu-g-1) (emu-g-1) (Oe)
NP-Fe304 61,8 0 0 0
NPM-oleico 51,9 0,370 0,0071 3,66
NPM-C272 47,5 0,251 0,0053 2,70
NPM-C301 46,5 0,370 0,0079 3,82
NPM-D2PA 49,6 0,371 0,0071 3,73

Los valores experimentales de M; obtenidos se encuentran entre 46 y 62 emu-g-! los cuales son
menores al reportado para la magnetita bulk (Ms=100 emu-g-1) [88]. Esto se puede explicar con la
relacion directa que existe entre el tamafio de las nanoparticulas y la magnitud de la magnetizacion

de saturacion, obteniendo que a menor tamafo de particula menor es la M; resultante [104].
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En la Tabla (24) se registra que las nanoparticulas de magnetita sin recubrir presentan la mayor
magnetizacion de saturacion con un valor de 61,8 emu-g-1, este valor concuerda con los reportados
en la literatura para las nanoparticulas de magnetita sintetizadas via co-precipitacién [84,105].
Ademas, se observa que las NPM-oleico y las NPM-F presentan una disminucién casi en un 20 %
en la magnetizacién con respecto a la magnetita sin recubrir. Esta disminuciéon se debe al
recubrimiento organico de caracter diamagnético [8!]. No obstante, las nanoparticulas
funcionalizadas mantienen suficiente Ms para responder adecuadamente a un iman externo,
colapsando al acercar el iman y volviéndose a dispersar al alejarlo, tal como se observa en la Figura
(51). En general, se registraron valores muy bajos de magnetizacién remanente M, y de
coercitividad He, en todas las NPM analizadas. Seglin antecedentes bibliograficos cuando la razén
M:/M; (magnetizacion remanente normalizada) es menor a 0,15 el material presenta un claro
comportamiento superparamagnético [106]. En este estudio se obtuvieron valores Mr/Ms menores
a 0,008, lo que indica que todas las nanoparticulas sintetizadas cumplen con esta condicidn.

Adicionalmente, el didmetro promedio magnético o efectivo (D,,) que corresponde al core
magnético de las nanoparticulas fue estimado por medio de las curvas de magnetizacion. Para esto
se utilizo6 la Ecuacion (31) que se deriva de la funcién de Langevin, que considera nanoparticulas

magnéticas monodispersa, de monodominio y sin interacciones interparticula [107].

D, (L) )

M2

Donde y; es la susceptibilidad magnética inicial y corresponde a la pendiente de la curva M-H

-~ . : am
cuando el campo magnético aplicado tiende a cero, por lo tanto es (ﬁ) , kg es la constante de
H-0

Boltzmann (1,381:10-23] /°K), T es la temperatura en K, ¢ es la fraccion de volumen magnético que
puede ser calculado dividiendo la magnetizacion de saturacion de la magnetita bulk (M,=5,18-105
A-m-1) por la magnetizacién de saturacion de la nanoparticulas magnéticas (Ms) y o es la
permeabilidad magnética en el vacio (4m-10-7N-A-2).

Los valores del didmetro promedio magnético (D,,) de la magnetita sin recubrir, recubiertas con

oleico y funcionalizadas, se presentan en la Tabla (25).
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Tabla 25. Didmetro promedio magnético (D).

Muestra D_m (nm)
NPM 6,77
NPM-oleico 5,91
NPM-C272 5,68
NPM-C301 5,60
NPM-D2PA 5,79

Tal como se observa en la Tabla (25) los valores de D,, para la magnetita sin recubrir son muy
similares al valor del diAmetro promedio obtenido por medio de la técnica HR-TEM (6,41nm). Sin
embargo, para las nanoparticulas recubiertas con acido oleico y las funcionalizadas con los
extractantes, los tamafios promedio magnético fueron menores a los obtenidos por HR-TEM. Esta
diferencia se atribuye a la capa orgénica diamagnética, cuyo espesor (n),equivaldria a la mitad de
la diferencia entre D y m, que contribuye al diametro fisico pero no al magnetismo de las
particulas confirmando una estructura tipo core-shell, tal como se representa en la Figura (52) [8¢].
Los valores de 1 calculado para las nanoparticulas recubiertas con acido oleico y funcionalizadas

estuvieron entre 0,5 y 0,9 nm aproximadamente, valores similares a los obtenidos en bibliografia

[108],

Figura 52. Nanoparticula esférica core-shell.

4.3.4.6. Determinacién del punto de carga cero y el punto isoeléctrico.

Cuando los iones determinantes del potencial superficial de las nanoparticulas son H+/OH se
define el punto de carga cero (PCC) como el valor de pH en el cual la carga superficial junto con el
potencial superficial de la NPM se iguala a cero, conocer este valor es til para predecir la afinidad
del material por alguna especie catiénica o aniénica. Por otro lado, bajo este mismo concepto el
punto isoeléctrico (PIE) también se define como un valor de pH donde la potencial zeta se iguala a

cero. Determinar este valor es util porque indica el pH donde las NPM presentan una minima
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estabilidad electroestatica, debido al adelgazamiento de la doble capa difusa, aumentando la
probabilidad de aglomeracién.

En la presente investigacién se determinaron los valores de PIE y PCC para las tres NPM
funcionalizadas, con el fin de conocer la distribucién de cargas tanto en la superficie externa como
en la interna de estos materiales y, de esta forma, establecer la mejor relacién adsorbente-
adsorbato para el proceso de remocidén de los iones lantanidos desde soluciones acuosas. El PCC
se determindé mediante la técnica de equilibrio en batch, mientras que el PIE se determiné
utilizando mediciones de potencial zeta en funcién del pH, ambas metodologias se describen en la
seccién (4.2.3.4.).

Punto de carga cero

Para poder entender la quimica interfacial de las nanoparticulas funcionalizadas se debe distinguir
los grupos o especies en la superficie responsables de la carga superficial de las NPM. En general,
las nanoparticulas de magnetita sin recubrir, cuando estan suspendidas en medios acuosos,
poseen una carga superficial que depende de los grupos hidroxilos que se encuentran en su
superficie, los cuales le confieren una naturaleza anfétérica [94]. Sin embargo, en las nanoparticulas
funcionalizadas la carga superficial esta influenciada por las moléculas de extractante que se
encuentran mas expuestas al contacto con la fase acuosa. En este caso los grupos fosforados de los
extractantes le confieren la naturaleza acido-base, determinada por el valor del pK. de cada

extractante, tal como se representa en las Ecuaciones (32) y (33).

NPMR,PX-XH+H*—>NPMR,PX-XH,* (32)
NPMR,PX-XH+0H ->NPMR,PX-X"+H,0 (33)

Donde NPMR,PX — XH, representa la nanoparticula funcionalizadas con los extractantes acidos
organofosforados, donde X es oxigeno en el caso del CYANEX 272 y D2EHPA y azufre en el caso del
CYANEX 301. Es evidente que, el desarrollo de la carga superficial ocurre por transferencia directa
de protones por medio de reacciones de protonacién y desprotonacién, que dependen del valor de
pKa de las moléculas de extractante. Cuando el desarrollo de la carga superficial se produce por
transferencia directa de protones desde la fase acuosa, la densidad de carga superficial (oo) es
proporcional a la cantidad de exceso superficial neta de protones, como se presenta en la ecuacion
(35). Luego el potencial superficial (Jj0) se puede definir por medio de la ley de Nernst segtn la

ecuacion (35) [109].
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oo = F(ITy+ — Ton-)

RT ( [H*]

[H*]pcc

Vo =?Ln

(34)

(35)

Donde F es la constante de Faraday (96485C/mol), R la constante de los gases (8,314 ]/mol°K) y T

la temperatura en Kelvin. Para determinar el pH de carga cero (pHrcc), en este estudio se utilizé la

técnica de Mular-Robert, conocida como técnica de inmersién o de equilibrio en batch [110]. Para

este estudio se establecié que un tiempo de 24 horas es suficiente para lograr el equilibrio acido-

base del sistema. Una vez logrado el equilibrio se mide el pHsina y 1a diferencia entre el pH final e

inicial indica la cantidad de H+ o OH-, adsorbidos por las nanoparticulas.

Finalmente, para

determinar el PCC se grafica la diferencia de pHfina-pHinicial versus el pHinal y €l maximo valor de pH

donde se obtiene la minima diferencia de |ApH| se establece como el PCC, tal como se presenta en

la Figura (53).
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Figura 53. Punto de carga cero (PCC) de las NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA.

pH final

En la Figura (53) se observa que el PCC se alcanza a pH 3 en las tres NPM funcionalizadas. En la

Figura (54) se presenta el potencial superficial en mV en funcién del pH, calculado con la Ecuacién

(35), para las tres nanoparticulas funcionalizadas.
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Figura 54. Potencial superficial de las NPM-C272, NPM-C301 y NPM-
D2PA, en funci6n del pH.

Como se observa en la Figura (54) a pH<3 la superficie de las nanoparticulas se encuentra cargada
positivamente, de esta forma se determina que la superficie de las nanoparticulas no interacciona
con los cationes del medio, por lo que no se observan cambios en la concentraciéon de H+ en este
rango de pH, tal como se observa en la Figura (53). Por otra parte, a pH>3 la carga superficial de
las nanoparticulas es negativa y los grupos funcionales de los extractantes se encuentran
desprotonados (NPMR,PX — X7), debido a esto la superficie de las NPM es apta para la adsorciéon
de cationes. Por esta razon, se produce la adsorcion de H* generando un aumento del pH final.

Dado que el PCC se relaciona con la constante de acidez superficial se puede deducir que el valor
de pK, de cada uno de los extractantes se encuentra en valores cercanos a 3. Estos resultados
concuerdan con los valores de pK, obtenidos en trabajos anteriores [46]. La determinacion del
punto de carga cero es importante porque permite seleccionar el rango de pH mas adecuado para

la adsorcion de los iones lantanidos.

Potencial zeta v Punto Isoeléctrico

La importancia del potencial zeta ({) es que su valor se puede utilizar como indicador de la
estabilidad coloidal de las dispersiones de particulas, aludiendo al grado repulsién entre particulas
adyacentes cargadas en una dispersion [111]. En general, las dispersiones coloidales segin el
potencial zeta se pueden clasificar en diferentes niveles de estabilidad: altamente inestable (0-
10)mV, relativamente estables (10-20)mV, moderadamente estables(20-30)mV y altamente
estables para (> 30 mV/[112].
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Se realizaron mediciones de potencial zeta para las tres nanoparticulas funcionalizadas en funcién
del pH dela fase acuosa, con la finalidad de estudiar la estabilidad de las dispersiones de particulas,

los resultados se presentan en la Figura (55).
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Figura 55. Potencial Zeta de las NPM-C272, NPM-C301, NPM-D2PA en funcién del pH.

Tal como se muestra en la Figura (55) el potencial zeta cambia desde valores positivos (+55 mV)
a negativos (-41 mV), con el aumento del pH entre 2y 7. También se observa que en este rango
de pH estudiado las dispersiones de NPM-funcionalizadas son relativamente y altamente estables,
excepto en valores de pH donde el potencial zeta se iguala a cero, definido como punto isoeléctrico
PIE, cuyo valor es particular de cada sistema de dispersion de nanoparticulas. El valor estimado
del PIE paralas NPM-C272 y NPM-D2PA fue cercano a 3,4 y paralas NPM-C301 fue de 3,7. En este
valor de pH las nanoparticulas presentarian una minima repulsion entre ellas, aumentando la
probabilidad de aglomeracion.

En términos generales, cuando los valores de PIE se asemejan a los valores de PCC, tal como sucede
en este caso, se considera que se produce una distribucién homogénea de la carga superficial en
las nanoparticulas. De modo que, en estas condiciones el potencial zeta es una buena
aproximacion para estimar la distribucion de cargas en la superficie de las nanoparticulas y en su

entorno idnico, permitiendo evaluar la modificacion superficial de los adsorbentes sintetizados.

4.3.4.7. Resistencia quimica de las NPM funcionalizadas a distintos pH

El estudio de la resistencia quimica fue realizado con la finalidad de evaluar la degradacion en

medio acido de los nano-adsorbentes sintetizados. Esta informacion es importante ya que permite
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evaluar la reutilizacion de las nanoparticulas funcionalizadas, dado que el proceso de desorcién de
los iones lantanidos desde las nanoparticulas cargadas requiere de un tratamiento a pH acidos.
Para evaluar la estabilidad quimica en medios acidos, se determino la cantidad de hierro disuelto
después de contactar las nanoparticulas con soluciones acuosas a diferentes pH Aacidos. El
contenido de hierro total presentes en la solucién acuosa resultante se determind mediante
espectrofotometria de absorcion atomica (EAA). Los resultados obtenidos se observan en Figura
(56).
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Figura 56. Porcentaje de hierro disuelto a distintos pH.

Como se observa en la Figura (56), al aumentar la acidez del medio de dispersiéon aumenta la
disolucion del hierro de las nanoparticulas. Esta degradacion del adsorbente es importante cuando
la concentracién de protones en el medio es 1 M (pH=0), ya que en estas condiciones se produce
el 100 % disolucién de Fe de las NPM-C301, mientras que el porcentaje de lixiviacién de hierro
para las NPM-D2PA fue el 81 % y para las NPM-C272 fue el 59 %. Asi mismo, a pH 1 la disolucién
de hierro estuvo entre un 5,6 % y un 10,3 %, mientras que a pH 2 y superiores, la disolucién de
hierro se vuelve insignificante. También se puede inferir que las NPM funcionalizadas con CYANEX
272 son relativamente mas resistentes a medios acidos que las funcionalizadas con CYANEX 301
y D2EHPA.

De esta parte del estudio se deduce que para evitar la degradacion de las NPM se debe trabajar con
condiciones de pH mayores e iguales a 2. De esta forma se aseguran las propiedades fisicas,

quimicas y magnéticas del adsorbente.
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4.3.5. Estudio de adsorcién de los iones lantanidos

Las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con extractantes acidos organofosforados se
presentan como un material adsorbente innovador, debido a que esta constituido por particulas
de tamafio nanométrico que posee gran area superficial. También, su comportamiento magnético
caracteristico permite su facil recoleccion desde la fase acuosa, por medio de un iman externo. Otra
caracteristica favorable es su posible reutilizacién siempre que el pH de trabajo sea superior a 2.

Para evaluar la eficiencia de las nanoparticulas funcionalizadas como material adsorbente de La*3,
Ce*3, Pr+3, Nd*3y Sm+3 desde soluciones acuosas, se utiliz6 el porcentaje de metal adsorbido, dado

por la Ecuacioén (36).

%A = —(Ca‘é'lc_“ff) 100 (36)

Donde %A representa el porcentaje de adsorcién de cada ion lantanido y Cai ¥ Crer sus las
concentraciones en la soluciéon de alimentacién y en la fase acuosa agotada o refino, en mg/L,
respectivamente. También, los resultados son expresados en capacidad de carga q, que permite
determinar la masa del ion lantanido retenido por masa unitaria de material adsorbente, relacion

dada por la Ecuacién (37).

— (Cali-Cref)Vali (3 7)

MnpM

q

Donde q se expresa en mgin/gnem, Vai volumen de la alimentacién en L y M masa de nanoparticulas

en g.

43.5.1. Efecto del pH en la adsorcién

El pH de las soluciones acuosas es un parametro importante en el proceso de adsorcion, porque
este determina tanto la solubilidad y especiacion de los iones metalicos, que se intentan adsorber,
como también la carga superficial del adsorbente, determinando el mecanismo de adsorcion
predominante [113].

Como experimento exploratorio s6lo se estudié el efecto del pH inicial de la solucién de
alimentacion, en la adsorcion del ion lantano sobre los tres tipos de nanoparticulas

funcionalizadas. El rango de pH estudiado fue entre 2 y 6 debido que a pH menores las
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nanoparticulas se degradan y a pH mayores a 6 el ion lantano, como los demas iones lantanidos en
estudio, comienza a formar especies idnicas hidroxiladas (Ln(OH)+2, Ln(OH),*, Ln(OH)3, Ln(OH)4).
En la Figura (57) se muestra la capacidad de carga obtenida para los tres tipos de nanoparticulas
en funcién del pH inicial de soluciones de lantano. Para este estudio se contactaron 100 mL de
solucién de lantano de 50 ppm (0,4 mM) con 250 mg de NPM funcionalizadas, manteniendo la
velocidad de agitacion en 600 rpm por un tiempo de contacto 30 min. En este caso la relacion

masa/volumen (dosis) se mantiene constante para todos los experimentos en un valor de 2,5 g/L.
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Figura 57. Efecto del pH inicial sobre la remocién de lantano con
NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA.

En la Figura (57) se observa que, la adsorcion del ion lantano depende del pH inicial de la solucién
de alimentacion, es decir al aumentar el pH de la solucién acuosa la capacidad de carga también
aumenta. Se advierte que las NPM-F presentan una baja adsorcién entre pH 2 y 3, con capacidades
de carga inferiores a 3 mg/g, debido quizas a la adsorcidn competitiva entre H +y La*3. Dado que,
los H* con mayor concentraciéon y menores radios iénicos, son mas faciles de adsorber que los iones
La+*3. Sin embargo, al incrementar el pH la concentracién de H+ disminuye y los iones La*3 se
coordinan mas facilmente con el adsorbente. Como consecuencia, la capacidad de carga aumenta
apH 4. No obstante, se mantiene constante entre pH 4 y 6, debido a la saturacidén de sitios de union.
Para explicar este ultimo comportamiento es necesario describir, como se generaria la adsorcion
de los iones lantanidos en las NPM-F. En primera instancia existiria un acercamiento del ion
lantano (adsorbato) a las inmediaciones de la superficie de las nanoparticulas funcionalizadas

(adsorbente). Luego, la adsorcién propiamente tal se vera favorecida por el tipo de interacciones
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coulémbicas de tipo atractivas entre ambos, las cuales dependen a su vez del potencial superficial
del adsorbente y de la especiacién del ion metdlico. Dado que, a valores de pH menores a 6 la
especie ion lantano se encuentra como ion libre +3, en este rango de pH, el grado de adsorcién
estard gobernado por la carga superficial de las nanoparticulas. De acuerdo con, la seccion
(4.3.4.6) a pH<3 la superficie de las NPM-F se encuentra cargada positivamente, mientras que a
valores de pH>3 se encuentra cargada negativamente, esto explicaria el aumento de la capacidad
de carga de las nanoparticulas a pH superiores a 3. Por otro lado, entre pH 4 y 6 se producen
valores semejantes de capacidades de carga, debido a que en este rango de pH el potencial
superficial calculado presenta valores muy similares, tal como se presenté en la Figura (54),

seccidn (4.3.4.6).

4.3.5.2.  Efecto de la fuerza idnica en la estabilidad coloidal y en la adsorcién de los
iones lantanidos.

La estabilidad del sistema disperso nanoparticulado depende del balance de fuerzas atractivas de
van-der Waals y de las repulsivas de tipo electrostaticas en su entorno. Las fuerzas repulsivas estan
en funcién de la distancia entre las particulas y su magnitud depende de la doble capa difusa y del
potencial superficial, que a su vez dependen fuertemente de la fuerza iénica del medio.
Por otro lado, los efectos de la fuerza iénica son importantes en los estudios de adsorcién porque
permite predecir el mecanismo de adsorciéon predominante de los iones sobre los materiales
adsorbentes.
La fuerza idnica se determina con la concentracion total de cargas eléctricas dadas por los
electrolitos presentes en fase acuosa, de acuerdo a Debye Hiickel puede ser calculada con la
Ecuacion (38) [114].

1=0,5Y CZ? (38)
Donde C; es la concentracion del ion (i) presente en solucién en mol/L y Z; es la valencia o carga

del ion.

4.3.5.2.1. Estabilidad coloidal en funcién de la fuerza iénica

La estabilidad coloidal de las suspensiones de NPM funcionalizadas en fase acuosa es la resultante
del equilibrio entre las fuerzas repulsivas y atractivas, la descripcion teérica de estas dos fuerzas
se conoce como teoria de DLVO [115]. Segun esta teoria, cuando las fuerzas repulsivas superan a las

atractivas el sistema disperso es termodinamicamente estable. En este caso las fuerzas repulsivas
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determinantes son de tipo electroestaticas, que pueden ser evaluadas por medio del potencial zeta
y del espesor de la doble capa de Debye (1/x)[116].

En este estudio se realizaron mediciones del potencial zeta de las dispersiones de nanoparticulas
funcionalizadas en funcién de la concentracién del electrolito NaNOs, entre 0,005-1 M,
manteniendo constante, la concentraciéon de lantano en 50 ppm (0,4 mM aprox.), la dosis en
2,5g/L, el pH inicial en 4 y la agitacién a 180 rpm por un lapso de 12 horas. Los resultados se

presentan en la Tabla (26).

Tabla 26. Potencial zeta de las NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA a pH inicial 4, con diferentes
niveles de fuerza idnica.

[NaNOs]  [La] NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA

M mM (mV) (mV) (mV)

0 0 -21,9 -17,5 -21,0
0 0,4 24,5 23,0 38,0
0,005 0,4 1,57 6,82 30,4
0,01 0,4 0,97 1,30 37,0
0,025 0,4 -1,14 -0,07 22,7
0,05 0,4 0,43 6,23 20,0
0,1 0,4 -4,10 -2,01 15,0
0,25 0,4 -4,72 0,10 10,0
0,5 0,4 -6,20 -1,50 6,20
1 0,4 -6,23 -2,30 5,05

En la Tabla (26) se observa que el entorno idnico de las nanoparticulas es negativo en ausencia de
electrolito y de iones lantanidos, lo que confirma la factibilidad de los tres tipos de nanoparticulas
de adsorber cationes a pH 4. Adicionalmente, se observa que al contactar las nanoparticulas con
una solucién de lantano libre de electrolito (NaNO3), las NPM adsorben La*3, generandose una
carga eléctrica neta positiva al entorno iénico o capa estanca.

Por otro lado, se observa que cuando se adiciona NaNOs3 ala solucién inicial de lantano, el potencial
zeta de las NPM-C272 y NPM-C301 disminuye acercandose a cero e incluso toma valores
levemente negativos, lo que sugiere que en estas condiciones las suspensiones pierden estabilidad
pudiendo aglomerarse. En cambio, con las NPM-D2PA se observa que cuando la concentracion del
electrolito es menor a 0,01M, el potencial zeta se mantiene en el orden de 30 mV, rango en el cual
la suspensidn es estable [112]. Sin embargo, a concentraciones mayores de 0,1M del electrolito, la

potencial zeta disminuye hasta 5 mV, volviéndose una suspension inestable. Este comportamiento
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indica que el incremento de la fuerza idnica tiene un efecto negativo sobre la estabilidad de las

nanoparticulas, aumentando la tendencia de aglomeracion.

4.3.5.2.2. Adsorcién de lantano en funcion de la fuerza idénica

Algunos investigadores han reportado que la variacién de la fuerza i6nica puede utilizarse como
un indicador aproximado para estimar el mecanismo de complejacién superficial predominante
entre el ion metalico y el sitio activo de adsorcion [117,118]. Dependiendo del mecanismo de
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, la adsorcién se puede clasificar en:

- Adsorcién especifica, mediante la formacion de complejos de esfera interna, que se caracteriza
por la formacion de enlaces especificos de tipo covalente entre el ion adsorbido y los grupos
funcionales presentes en la superficie. En este caso, la adsorcién no se ve afectada por la fuerza
i6nica.

- Adsorcién no especifica, a través de un complejo de esfera externa caracterizado por la formacion
de enlaces no especificos, donde al menos una molécula de agua se interpone entre el grupo
funcional de la superficie y el ion adsorbido. Esta interacciéon es principalmente idnica y
concuerda con el mecanismo de intercambio iénico o formacién de pares i6nicos [118]. En este
caso, la fuerza iénica influye en la adsorcion de los iones.

En este estudio se determiné la capacidad de adsorcién del ion lantano sobre las NPM-C272, NPM-

C301 y NPM-D2PA utilizando diferentes fuerzas ionicas, los resultados se presentan en la Figura

(58).
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Figura 58. Efecto de la fuerza i6nica en la adsorcién de La+3.
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En la Figura (58) se observa que la adsorcién del ion lantano en las nanoparticulas disminuye entre

70 % y 80 %, aproximadamente, con el aumento de la fuerza iénica de 0,002 M a 1 M. El efecto de

la fuerza iénica sobre la adsorcion de los iones de lantano, indica que el mecanismo de adsorcién

predominante sucede por medio de un mecanismo de intercambio i6nico, es decir mediante la

formacién de complejos de esfera externa [119]. Esto concuerda con el mecanismo de reaccién de

los extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 y D2ZEHPA con cationes en extraccidon por solventes

[120].

Adicionalmente la disminucién de la adsorciéon del lantano con el incremento de la fuerza iénica

podria atribuirse también a otras razones:

- El efecto competitivo por los mismos sitios de adsorcidn. El incremento de la concentracién del
ion sodio dificulta la adsorcién de La+*3.

- Laestabilidad de las nanoparticulas. El aumento de la fuerza iénica disminuye el potencial zeta,
lo que es indicador de inestabilidad aumentando la probabilidad de formar agregados de mayor

tamano, que conlleva a la disminucion del area de adsorcién.

4.3.5.3. Efecto de la dosis de adsorbente

Estudios anteriores indican que la relacién entre la masa de material adsorbente y el volumen de
dispersion (dosis) juega un rol muy importante en la cantidad de adsorbato retenido [121]. En este
estudio la determinacion de la dosis 6ptima del adsorbente es esencial para maximizar las
interacciones entre el ion metalico y los sitios de adsorcion del adsorbente. Un buen adsorbente
deberia ser capaz de remover grandes cantidades de adsorbato con bajas dosis adsorbente, lo cual
no solo incrementa la capacidad de adsorcidn, sino que también disminuye los costos
operacionales del proceso [122]. Para determinar la dosis 6ptima de adsorbente se estudio el efecto

de su variacién sobre la estabilidad coloidal de las nanoparticulas y la capacidad de adsorcién.

4.3.5.3.1. Efecto de la dosis en la estabilidad de las NPM

Con la finalidad de evaluar el grado de agregacidon en el sistema disperso, se estudio el efecto de la
dosis de las nanoparticulas sobre la estabilidad coloidal y el grado de aglomeracién de las
nanoparticulas cargadas, con el ion en estudio. Para esto se determinaron los potenciales zeta y el
tamafio promedio de las particulas, utilizando diferentes dosis de adsorbente. Para estos

experimentos se contact6 una cantidad determinada de NPM-C272, con 100 mL de una soluciéon
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50 ppm (0,4 mM) de Pr+3 con pH inicial 4, estimando como tiempo de contacto 1 h. Se reservaron
20 mL de cada suspension cargada para realizar los analisis de tamafio hidrodindmico (mediante

DLS) y de potencial zeta. Los resultados se presentan en las Figuras 59(a) y 59(b).
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Figura 59. Efecto de la Dosis de NPM-C272 en el grado de aglomeracién (a) y en el potencial
zeta (b).

En la Figura (59(a)) se observa que todas las suspensiones analizadas, con diferentes dosis de
adsorbente, presentan un grado de aglomeracién que puede ser atribuido al periodo de tiempo en
que fueron reservadas las muestras (1 dia), a pesar de que fueron sometidas a ultrasonido antes
de las mediciones. En esta misma figura se observa que el aumento de la dosis de nanoparticulas
genera un incremento en el tamafio del aglomerado, desde 604 nm a 1689 nm, en consecuencia, el
area superficial de adsorcidn tenderia a disminuir.

Por otro lado, en la Figura 59 (b) se presentan los potenciales zeta de estas nanoparticulas
cargadas, donde se observa que la densidad de carga eléctrica en el entorno idnico de las
nanoparticulas es positiva, confirmando la adsorcion de Pr+3.

Tal como se describe en la seccion 4.3.4.6., el potencial zeta es un indicador de la estabilidad del
sistema coloidal. En este caso, cuando la dosis de nanoparticulas es menor a 3 gnpm/L, el potencial
zeta promedio estuvo alrededor de +23 mV, indicando que en estas condiciones de trabajo el
sistema coloidal se considera estable. Por lo tanto, a dosis menores a 3 g/L se generan floculos
estables que contienen poros de ciertos tamafios, que podrian ser considerado como un material

mesoporoso o0 poroso [123]. Por otro lado, cuando la dosis es mayor a 3 g/L, el potencial zeta
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disminuye a un valor promedio de +10 mV, sugiriendo que se forma una suspensién menos

estable.

4.3.5.3.2. Efecto de la dosis en la capacidad de adsorcion

Para elegir de una dosis de adsorbente adecuada para la remocién de iones, se debe considerar la
eficiencia global del proceso de adsorcién involucrado, de tal forma, que permita un correcto
balance entre la capacidad de carga y el porcentaje de adsorcion.

Para definir la dosis de adsorbente mas apropiada, en este estudio se vari6 la dosis del material
adsorbente entre 0,7 y 10,8 gnem/L, considerando una concentracién de ion lantanido de 50 ppm
(0,4 mM) aproximadamente, tal como se encontraria en una solucion de lixiviacién o relave comun,
un pH inicial 4, un volumen de alimentaciéon de 100 mL y una velocidad de agitacién de 600 rpm
por 1hr de contacto. Se establecieron como parametros de medicion, la capacidad de carga (q) y la
concentracién residual de los iones en la fase acuosa agotada después de cada proceso de
adsorcidn, la cual permitio realizar el calculo del porcentaje de adsorcién. Los resultados obtenidos

se observan en la Figura (60).
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Figura 60. Efecto de la dosis en la capacidad de carga y en el porcentaje de
adsorcion.

En la Figura (60) se observa que, al incrementar la dosis de 0,7 gnem/L a 2,8 gnem/L €l porcentaje
de adsorcién aumenta de 24 % a 41 %, aproximadamente y que cuando aumenta de 2,8 gnpm/L a
10,8 gnem/L el porcentaje de adsorcidon aumenta levemente de 41 % a 45 %. En términos generales,

este comportamiento se debe a que un incremento en la dosis aumenta el niimero de sitios activos
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disponibles para la adsorcién [124]. Sin embargo, a medida que aumenta la dosis, la poblacién de
particulas por unidad de volumen se incrementa, con lo cual aumenta la probabilidad de colisiones
entre ellas generando aglomerado de mayor tamafio con la consecuente disminucién del area
superficial de adsorciéon por unidad de masa del adsorbente. Este hecho aumenta la trayectoria
difusional de los iones lo que explica que la adsorcion se vea limitada a dosis mayores a 2,8 g/L
[125].

Por el contrario, en la Figura (60), se observa que la capacidad de carga disminuye con el aumento
de la dosis. Algunos investigadores indican que, cuando la dosis es baja la distancia entre las
particulas es muy grande y presentan una esfera de influencia iénica alta. Es decir, el espesor de la
capa difusa es grande. Sin embrago, mientras se incrementa la dosis, la distancia entre las
particulas decrece aumentando la interaccion entre ellas. El incremento de la dosis es un factor
que se vuelve cada vez mas importante, ya que, comienza a generarse una competencia entre las
nanoparticulas por los iones mdas débilmente unidos a la capa difusa, con la consecuente
disminucidn en la capacidad de carga [126]. En consecuencia, dosis bajas generan altas capacidades
de carga y dosis altas producen capacidades de carga bajas.

En sintesis, considerando la influencia de la dosis de adsorbente sobre ambos factores, el
porcentaje de adsorcién y la capacidad de carga de las NPM funcionalizadas. En este caso, se
determiné que se logra un balance adecuado para maximizar la eficiencia de funcionamiento del

material adsorbente cuando la dosis se encuentra entre 2 gxpm/L y 3 gnem/L.

4.3.5.4. Cinética de adsorcion

El tiempo de contacto entre el material adsorbente y la fase acuosa de alimentacion es otro factor
importante que determina la eficiencia de adsorcion. A gran escala o en plantas industriales, la
velocidad de adsorcion de las especies que se desean separar es determinante para el disefo y la
evaluacion de los adsorbentes que se pueden utilizar. El conocimiento de la dindmica de adsorcién
describe la manera en que es retenido el adsorbato, la velocidad en la cual sucede el proceso, las
etapas y el tiempo necesario para lograr el equilibrio de adsorcion, entre otras.

En este estudio se evalud el efecto del tiempo de contacto sobre la capacidad de carga de las
diferentes nanoparticulas funcionalizadas (NPM-C272, NPM-C301 y NPM-D2PA), con los todos
iones lantanidos livianos considerados en esta Tesis, en el rango de tiempo de 1 a 60 minutos,

utilizando soluciones monometalicas en concentracion inicial de 50 ppm (0,4 mM) a pH 4. Todos
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los experimentos se realizaron en sistema batch, contactando 100 mL de alimentacién de cada ion
con 250 mg de material adsorbente, que corresponde a una dosis de 2,5 gNPM /L.
En las Figuras 61(a), 62(b), y 63(c) se presentan las capacidades de carga experimentales y las

lineas de tendencia que dan cuenta del comportamiento de la capacidad de carga en el tiempo.
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Figura 61. Cinética de adsorcion de lantanidos livianos utilizando como adsorbentes,
nanoparticulas funcionalizadas con: (a) CYANEX 272, (b) CYANEX 301, (c)
D2EHPA.

En la Figura (61) se observa que la capacidad de carga aumenta en el transcurso del tiempo hasta
alcanzar un valor maximo entre 5 a 10 min, que corresponderia a la saturacion de los sitios de
adsorcion y por lo tanto al equilibrio de adsorcién de los cinco iones con los materiales
adsorbentes. En general, el comportamiento de adsorcion de los iones lantanidos es muy similar
entre ellos, solo encontrando pequefias diferencias de retencion en cada NPM funcionalizadas. Por
ejemplo, se observa que los iones de menor niimero atémico (La, Ce y Pr) se adsorben en mayor

medida, que aquellos de mayor nimero atomico (Nd y Sm).
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Adicionalmente, es importante destacar que el tiempo para lograr la condicién de equilibrio es mas
corto que con otros adsorbentes reportados, tales como silica funcionalizada con quitosano en la
adsorcion de Nd (2,5 h) [127], alginato en la adsorcién La (8 h)[128], compositos de 6xido de grafeno
en la adsorcion de Nd ( 3 h)[129] y resinas tipo D72 en la remocion de Pr (40 h)[130]. La rapidez en
la cinética de adsorcion lograda en este estudio se debe al tamafio nanométrico de los adsorbentes
sintetizados, que ayuda a disminuir la trayectoria difusional y aumentar el area superficial por
unidad de masa. Por lo tanto, la distancia que deben viajar las especies i6nicas, desde el seno de la

solucidn hacia los sitios activos, se reduce significativamente [124].

43.5.4.1. Modelos cinéticos de adsorcion

Por medio de la aplicacién de modelos cinéticos se puede estimar las velocidades de adsorcion,
conocer algunos parametros cinéticos como la constante cinética, obtener la capacidad de carga
en el equilibrio, sugerir los posibles mecanismos por los cuales los iones se adsorben en las
nanoparticulas, determinar algunas de las etapas limitantes, etc.

Dentro de los modelos cinéticos evaluados los de pseudo primer y segundo orden fueron los que
mejor se ajustaron a los datos experimentales y permitieron interpretar de manera mas
representativa el comportamiento de adsorcidn de estos iones lantanidos con las NPM-F. En estos
modelos el prefijo pseudo engloba parametros quimicos, fisicos y fenémenos de transporte, entre
otros [!31]. En general, estos modelos han sido utilizados con éxito para dar cuenta del

comportamiento de adsorcién de metales con diferentes materiales adsorbentes [132].

a) Modelos de pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden o de Lagergren [133], se expresa matematicamente por la

Ecuacién (39),

d
L =ki(de — q0) (39)

Considerando al adsorbente inicialmente libre de soluto, es decir, bajo las condiciones de contorno

t=0 con q:=0 y t=t con g:=qy, adquiere la forma integrada dada por la Ecuaciéon (40).

qe = qe(1 — ek1h) (40)
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Donde ki es la constante cinética de adsorciéon en min-, t el tiempo en minutos y g. y q: las
capacidades de carga al equilibrio y al tiempo t, respectivamente. Este modelo considerala difusiéon
del adsorbato, desde el seno de la solucién hasta la interfase sélido-liquido, con una fuerza
impulsora AC causante del proceso. Es decir, cuando los datos experimentales se ajustan a este

modelo, se dice que el mecanismo de adsorcién esta gobernado por difusion.

b) Modelo de pseudo segundo orden

En el modelo de pseudo segundo orden o modelo de Ho [133], dado por la Ecuacién (41), se asume
que la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de sitios de adsorcién vacantes en el
adsorbente (ge-q:), que a su vez depende tanto de la cantidad de adsorbente utilizado como de la

concentracion inicial del adsorbato.

d
= ka(ge — q0)° (41)

La forma integrada de la ecuacion (41), bajo las mismas condiciones de contorno que en el modelo
de Lagergren, se representa mediante la Ecuacidén (42)

e = T2t (42)

T 1+kyqet

Donde k; es la constante cinética de adsorcién en g-mg-1-min-l. En este modelo se asume que el
término kzq.2? (mg-g-1-min-1) representa la velocidad de adsorcion inicial (vo).

Cuando los datos experimentales se ajustan a este modelo se puede asumir que la adsorcion se
produce principalmente mediante quimiadsorcién, cuyo tipo de enlace puede ser covalente, iénico
o mixto [134]. El tratamiento de los datos experimentales con las ecuaciones (40) y (42) se realizd
mediante el método de iteracion, utilizando un programa computacional adecuado, que permite
obtener los parametros cinéticos qe y k. La validacién de ambos modelos se realiza utilizando los
siguientes parametros estadisticos: coeficiente de determinaciéon (R2), usado para evaluar la
correlacion de los datos experimentales con el modelo, y chi-cuadrado (%2), que se utiliza para
evaluar el error residual. La selecciéon del modelo que se ajusta mejor a los datos experimentales
se basa en aquel que genere un R2 cercano a 1y un y2cercano a cero. En la Tabla (27) se presentan

los parametros cinéticos y estadisticos obtenidos.
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Tabla 27. Parametros cinéticos y estadisticos estimados por los modelos cinéticos de adsorcién.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Adsorbente Ln*3 Qe ki R2 %2 Qe ka R? x?
mgin/gnem  mint mgin/gnem  g-mg-l-mint
La 55 0,63 0,933 0,219 58 0,18 0,976 0,079
Ce 5,4 0,29 0,986 0,056 59 0,07 0,990 0,038
NPM-C272 Pr 4,9 0,61 0,898 0,286 52 0,20 0,955 0,127
Nd 4,5 1,02 0,948 0,101 4,7 0,39 0,978 0,043
Sm 4,7 1,55 0,975 0,055 4,8 0,73 0,985 0,033
La 7,1 0,98 0,988 0,066 7,2 0,49 0,991 0,049
Ce 59 1,01 0,993 0,025 6,0 0,89 0,991 0,034
NPM-C301 Pr 6,3 2,13 0,995 0,024 6,3 0,83 0,994 0,022
Nd 52 1,07 0,983 0,053 53 0,82 0,984 0,049
Sm 4,6 1,32 0,982 0,039 4,7 0,60 0,985 0,031
La 8,4 0,59 0,995 0,035 8,4 0,44 0,994 0,044
Ce 8,4 2,09 0965 0,228 8,6 0,56 0,980 0,128
NPM-D2PA Pr 7,7 1,38 0,991 0,065 7,7 0,86 0,991 0,069
Nd 6,2 1,35 0,989 0,041 6,3 0,51 0,978 0,086
Sm 6,4 095 0931 0,275 6,7 0,25 0,971 0,115

En la Tabla (27), se observan valores de R2 entre 0,898- 0,995 para el modelo de pseudo primer
orden, entre 0,955-0,994 para el modelo de pseudo segundo orden y valores de y’<1. Estos datos
indican que ambos modelos se ajustan de forma adecuada y similar a los datos experimentales,
revelando la complejidad del proceso de adsorcién y la dificultad para definir el proceso de
adsorcién por medio de un inico mecanismo de adsorcion.

En general, los modelos estiman capacidades de carga en el equilibrio entre 4,5-5,5mg../gnpm para
NPM-C272, entre 4,6-7,1 mgi./gnem para las NPM-C301, mientras que con NPM-D2PA se obtienen
capacidades de carga un poco mayores entre 6,2-8,4 mgi,/gnem.

Con respecto a las constantes cinéticas estimadas por cada modelo se observa que sus valores no
permiten establecer una tendencia clara, con respecto a la dindmica de adsorcién de los iones con
los tres adsorbentes, ya que en cada modelo su valor es similar.

Para explicar el hecho que ambos modelos cinéticos en conjunto puedan describir el mecanismo
de adsorcién de los cinco iones en estudio sobre las NPM-F. Algunos investigadores como Azizian
(2004) [135], han determinado de forma tedrica y experimental que el proceso de adsorcion, para
un mismo sistema (adsorbato-adsorbente), puede ser descrito por ambos modelos en ciertas

condiciones experimentales. Por ejemplo, cuando la concentracién inicial del adsorbato es alta, en
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relacion a los sitios activos disponibles en el adsorbente, el proceso de adsorcién obedece una
cinética de pseudo primer orden y cuando la concentracion inicial es comparable a la cantidad de
sitios activos, el proceso de adsorcion es descrito mejor por el modelo de pseudo segundo orden
Tomando en cuenta estas consideraciones, en este estudio es posible sugerir que el
comportamiento de adsorcién observado se rige por un modelo tipo mixto. De esta forma se puede
postular que, en primer lugar, se produce el llenado de la capa adyacente a la superficie, donde
participan simultaneamente el adsorbato y el adsorbente, mediante una cinética de pseudo
segundo orden. Posteriormente, una vez saturada la zona adyacente a la superficie, los iones
lantanidos comienzan a adsorberse en varias capas, a través de una cinética de pseudo primer
orden formando una capa difusa. De este modo, se obtendria primero una capa quimiadsorbida y
luego una multicapa fisiadsorbida cumpliendo con el comportamiento mixto propuesto.

A partir del modelo de pseudo segundo orden se estimaron las velocidades iniciales de adsorcion,

presentadas en la Tabla (28).

Tabla 28. Velocidades iniciales (v,) de adsorcidn para el modelo de pseudo segundo orden.

Vo (mg-g1-min-1)

Ln+*3 NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA

La+3 6,0 25,3 31,6
Ce*3 2,5 31,7 41,8
Pr+3 52 329 50,9
Nd+3 8,4 22,8 20,3
Sm+3 16,8 13,4 11,0

En la Tabla (28) se observa que las velocidades iniciales de adsorcién son mas altas con NPM-
D2PA y NPM-C301 y mas bajas con NPM-C272, a excepcidn con el ion Sm+3. Esto explica que los
equilibrios de adsorcién se logren a los 5 min con NPM-D2PA y NPM-C301 y a los 10 min para
NPM-C272, aproximadamente.

4.3.,5.5. Equilibrio de adsorcién

Una variable que es importante estudiar en los procesos de equilibrio de adsorcion es el efecto de
la concentracion inicial del adsorbato, donde se espera que, al aumentar la concentracién inicial

del ion, también aumente su cantidad adsorbida al equilibrio (ge) hasta un valor limite o de
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saturacion, conocido como capacidad de maxima adsorcién (qme). Con el objeto de conocer estos
valores de capacidad maxima de adsorcién, para cada uno de los materiales adsorbentes, se
realizaron experimentos de adsorcién en batch con los cinco iones lantanidos y los tres tipos de
adsorbentes durante un tiempo suficiente para lograr el equilibrio adsorcién (30 minutos). En
estos experimentos de adsorcidn se utilizaron alimentaciones monometalicas, ajustadas a pH 4, en
un rango de concentraciones entre 14 ppm (0,1mM aprox.) y 170 ppm (1,2 mM aprox.), un
volumen de alimentaciéon de 100 mL y una masa de nanoparticulas de 250 mg aprox. (dosis de

2,5 gnem/L). Las capacidades de carga obtenidas se presentan en las Figuras (62), (63) y (64).
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Figura 62. Capacidades de carga en el equilibrio para las NPM-C272.
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Figura 63. Capacidades de carga en el equilibrio paralas NPM-C301.
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Figura 64. Capacidades de carga en el equilibrio para las NPM-D2PA.

En las Figuras (62), (63) y (64) se puede observar que el comportamiento de adsorcién es similar
para los tres tipos de NPM-F, con CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, con una tendencia de
forma sigmoide. En todas las curvas de adsorcién se observa una primera seccién de saturacion
entre 30 y 90 ppm aproximadamente, con valores de capacidad de carga maxima entre 4 y 9
mg/gnem. Asi mismo, una segunda seccién de saturacién a concentraciones mayores a 90 ppm,
aproximadamente, alcanzando capacidades de carga maxima entre 14 mg/gnem y 17,5 mg/gnpm.

Seglin una clasificaciéon de IUPAC existen al menos cinco tipos de isotermas importantes que
describen comportamientos de adsorcion, donde destacan las isotermas de tipo II (aplicada a casos
de concentraciones bajas y medias) y las de tipo IV (para casos de concentraciones medias y altas)

presentadas en la Figura (65) [136].

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

() (b)

C C

Figura 65. Isotermas de adsorcion (a) tipo Il y (b) tipo IV.

En la primera seccion de una isoterma de tipo II (Figura 65(a)), para concentraciones bajas e
intermedias, se aprecia un comportamiento que guarda similitud con la formacién de una
monocapa de adsorcién, pero a concentraciones mayores el comportamiento se asemeja a la

formacion de multicapas.
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Por otro lado, en las isotermas de tipo IV (Figura 65(b)), se observa el mismo comportamiento de
adsorcién a concentraciones bajas e intermedias que en la isoterma tipo II. Sin embargo, a
concentraciones intermedias a altas, se presenta un incremento de la cantidad adsorbida hasta a
una segunda seccion de saturacion. Este tipo de isotermas es distintivo de sélidos mesoporosos,
donde el mecanismo de adsorcién inicial comienza por una adsorcidén superficial generando una
monocapa y una vez que la superficie del adsorbente estd saturada, la cantidad adsorbida
comienza a aumentar mediante un mecanismo de condensacién capilar en los mesoporos del
material, formando multicapas, hasta producirse la saturacién de estos poros.

Algunos investigadores han informado que por el método de co-precipitaciéon de magnetita, que es
el método de sintesis utilizado en esta investigacion, se obtiene un adsorbente de magnetita de
naturaleza mesoporosas con didmetros de poro entre 2 nm y 50 nm [123,137], donde los mesoporos
se producen como producto de la formacion de aglomerados estables. Todo esto sugiere que los
tres tipos de NPM sintetizadas podrian ser adsorbentes que presentan un comportamiento como

so6lidos mesoporos, lo que explicaria la forma caracteristica de la isoterma de adsorcién obtenida.

4.3.5.5.1. Modelos de equilibrio de adsorcién

Con el objeto de aplicar diferentes modelos de equilibrio de adsorcién, los datos obtenidos en esta
seccion 4.3.5.5. se expresan como la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa (qe) en
funcién de la concentracion del soluto en soluciéon (C.), ambas obtenidas al equilibrio. Las
representaciones graficas de estas curvas, cuando son realizadas a temperatura constante, reciben
el nombre de isotermas de adsorcidén. La forma de la isoterma de adsorcidn entrega informaciéon
cualitativa sobre el proceso de adsorcidon y de la extension de la superficie cubierta por el
adsorbato, tales como adsorcién en mono o multicapa, como también parametros energéticos de
los sitos de adsorcion, entre otros.

Generalmente los modelos de equilibrio de adsorcién representan muy bien los procesos de
adsorcion en monocapa, pero se van complejizando en la medida que la adsorcién ocurre mediante
multicapas u otros mecanismos. Cominmente la adsorcion en monocapa se asocia a la
quimiadsorcién y a la de multicapas a una adsorciéon cooperativa entre quimiadsorciéon y
fisiadsorcion. Por este motivo, s6lo se obtuvieron las isotermas de adsorciéon de los iones
lantanidos considerando concentraciones iniciales entre 0 y 90 ppm, que abarca la primera seccién

de la Figura 65 (a) y (b).
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Entre los de modelos de adsorcién aplicados a los datos experimentales obtenidos en esta Tesis,
se encuentran aquellos que tienen un fundamento tedrico, como el de Langmuir, otros una base
empirica como Freundlich y Temkin, y otros que son mixtos como el de Sips [138,139].

En términos generales, el modelo de Langmuir se define como un modelo tedrico ideal para
superficies energéticamente homogéneas, donde so6lo un soluto puede ser absorbido en un sitio,
permitiendo Unicamente la formacién de una monocapa. Ademas, el modelo considera que el
adsorbato no interacciona con otros solutos adsorbidos ni migra por la superficie del
adsorbente[!39]

El modelo de Freundlich tiene un origen empirico y representa el proceso de adsorcién no ideal y
reversible, que no esta limitado a la adsorcién en monocapa, pudiendo ser aplicado a la adsorcion
en multicapas. Este modelo toma en consideracion distribuciones no uniformes de calores de
adsorcion sobre superficies heterogéneas, considerando que los sitios de adsorcién son ocupados
primero por interacciones fuertes y que esta fuerza disminuye con el grado de recubrimiento [138].
El modelo de Sips considera una mezcla de los aspectos tedricos del modelo de Langmuir y
aquellos empiricos del modelo de Freundlich [140], con la finalidad de explicar un comportamiento
combinado de adsorcién por medio de la formacién de una monocapa (en una cantidad finita de
adsorbato) y de multicapas.

El modelo de Temkin toma en cuenta todas las interacciones del adsorbente con el adsorbato en
su conjunto completo, con una distribucién normal de energias de enlace en la primera capa de
adsorcion (monocapa) hasta una energia maxima de unién. Asi mismo, supone una disminucién
lineal del calor de adsorcidn con el grado de recubrimiento [139]. Si bien este modelo ha sido usado
para predecir isotermas de adsorcidn en fase gaseosa también se ha utilizado en fase liquida para
la adsorcion de iones metalicos pesados [141].

En el Anexo (1), se presenta el ajuste de los modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Sips y
Temkin, mediante las isotermas de adsorcion para los tres adsorbentes con los cinco iones
lantanidos. Estos ajustes se realizaron por medio de un software analitico que entrega los
parametros R2 y y2, los cuales fueron utilizados como criterios de la bondad del ajuste. Como
resultado de este andlisis se obtuvieron coeficientes de correlaciéon (R2) entre 0,911 y 0,999,
mientras que los valores de chi-cuadrado (2) entre 0,98-0,023 para el modelo de Langmuir, entre
0,815y 0,034 para el de Freundlich, entre 0,41 y 0,009 para el de Sips y entre 0,61y 0,018 para el
de Temkin. Estos parametros indican un ajuste adecuado de estos cuatro modelos, demostrando
que pueden ser utilizados complementariamente para explicar la adsorcion en el equilibrio de los

iones lantanidos sobre las NPM. De esta forma la adsorcion de los iones puede representarse

153



mediante la formacién de una monocapa y que una vez alcanzada la cobertura total de los sitios de
adsorcién se adsorben otras capas mediante interacciones mas débiles, lo que determina que el
sistema sea modelado tanto por las isotermas de Langmuir, Freundlich o sus derivaciones,

dependiendo de las concentraciones iniciales de los iones.
a) Modelo de Langmuir

El modelo es representado matematicamente por la Ecuacion (43).

mL KL Ce
QeZqLL (43)

1+Kj, Ce

Donde qmes la capacidad de carga maxima en mg/gnpm, Ki.es la constante de Langmuir relacionada
con la afinidad entre el material adsorbente y el adsorbato en L/mg. La caracteristica esencial del
modelo es que puede ser expresado en términos de una constante adimensional llamada factor de

separacion Ry, [139], determinada por la Ecuacién (44).

_ 1
T 14KLCo

Ry (44)

Donde Co es la concentracidn inicial en la alimentaciéon en mg/L. El valor de este parametro R;,
indica si la adsorcion es irreversible (R.=0), es favorable (0<R.<1), es lineal (R.=1), o desfavorable
(Re>1).

Usualmente el pardmetro K, (L/mol) es usado para calcular el cambio de energia libre del proceso
de adsorcion (AG®), que indica el grado de espontaneidad, considerando que las moléculas de
soluto que se adsorben en la superficie desplazan la misma cantidad de moléculas de agua que
estan adsorbidas inicialmente. El calculo de AG® de adsorciéon en K]-mol-! se realiza por medio de

la Ecuacidn (45) [142].

AG® = —RTLn(a{%, - K1) (45)

Donde aj%, es la actividad del agua pura 55,5 mol-L-1, R la constante de los gases (8,314 J/mol K)

y T la temperatura en escala absoluta (K). En la Tabla 11 se presentan los parametros de equilibrio

y la energia libre de adsorcion estimados por el modelo de Langmuir.
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Tabla 29. Capacidad de carga maxima experimental y parametros de equilibrio estimados por el
modelo de Langmuir.

NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA
LaC¢e Pr Nd Sm| La Ce Pr Nd Sm | La Ce Pr Nd Sm
gme 66 67 77 48 60|76 63 82 80 59|83 81 87 89 73
qm. 74 70 90 54 68|89 73 92 96 71|98 89 98 11,7 89
K. 0,20 0,50 0,15 0,24 0,13|0,18 0,17 0,20 0,10 0,13 |0,15 0,40 0,18 0,07 0,09
AG°® -35,3 -37,6 -34,6 -35,8 -34,4(-35,1 -35,0 -35,3 -33,7 -34,5|-34,6 -36,5 -35,1 -32,9 -33,8

Los valores de capacidad de carga maxima presentados en la Tabla (29), qme (experimental) y qmt
(estimado), indican que aquellos valores experimentales son menores que los estimados por el
modelo. Esta sobrevaloracion se debe a que el modelo tedrico considera que toda la superficie del
material adsorbente esta constituida por sitios disponibles de adsorcion.

Adicionalmente, los valores de Ki. obtenidos indican que las nanoparticulas NPM-C272 y las NPM-
D2PA presentan una mayor afinidad por el ion cerio, mientras que las NPM-C301 por el ion
praseodimio. Ademas, los valores RL calculados entre 0-1, confirmarian que la adsorcion de los 5
iones es favorable con los tres materiales adsorbentes.

Del mismo modo, los valores negativos de AG® revelan que el proceso de adsorcién de los cinco
iones lantanidos con los tres tipos de adsorbentes, a 25°C, es espontaneo en todos los casos. En
términos generales, cuando el cambio de energia libre de adsorcién se encuentra entre 0 y -20
KJ-mol-1, indica que la adsorcién es de tipo fisico (fisiadsorcion), mientras que entre -80 y -400
KJ-mol-! es de tipo quimico (quimiadsorcién). Sin embargo, cuando AG® se encuentra en un rango
intermedio, como sucedid en este estudio (32 y -37 KJ-mol-1), indica que la adsorcidn de los iones
lantanidos es de tipo mixto y se vincula a mecanismos de adsorcién por intercambio idnico y/o

formacion de pares idnicos [143].

b) Modelo de Freundlich
El modelo de Freundlich se expresa por la Ecuacion (46).
Je = KFCel/nf (46)

Donde Kr es la constante de Freundlich, que se relaciona con la capacidad de adsorcidn relativa del
adsorbente en L™ mg!™g?; n estd relacionada con la intensidad de la adsorcién y la

heterogeneidad del sistema de adsorcion.

155



En este modelo cuando la razén 1/n¢ se encuentra en el rango de 0 a 1, se asume que la adsorcion
es favorable. Ademas, cuando este valor se acerca a 0 indica que la superficie es mas heterogénea
y que cuando se aproxima al valor 1 que la superficie es mas homogénea, con predominancia de
una adsorcién de tipo quimico. Por otro lado, si 1/n¢ es mayor que 1 indica que la adsorcién es
menos favorable, donde el sistema adsorbente-adsorbato es mas heterogéneo y el proceso de
adsorcion es cooperativo [138].

Si bien, los pardmetros estadisticos R2 y %’ obtenidos con el modelo de Freundlich fueron
aceptables, la forma del modelo imposibilita estimar la capacidad de carga maxima del adsorbente.
Considerando que el modelo predice un comportamiento de adsorcién mediante la formacién de
multicapas, cuyas isotermas no presentan una secciéon que corresponda a la saturacién del
adsorbente. Los valores de los parametros Kr y 1/nr obtenidos con el modelo de Freundlich se

presentan en la Tabla (30).

Tabla 30. Parametros de equilibrio estimados por el modelo de Freundlich.

NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA
La C¢ Pr Nd Sm|La Ce Pr Nd Sm | La Ce Pr Nd Sm
Kr 28 37 29 24 22|34 25 34 24 20|31 47 31 20 19
1/n¢ 0,23 0,17 0,26 0,19 0,26 0,22 0,26 0,24 0,31 0,30|0,26 0,16 0,29 0,39 0,34

En la Tabla (30) se observa que los valores de Kr son similares para los tres adsorbentes con los 5
iones estudiados, pero con valores algo menores para el ion Nd y Sm, esto se debe a que en la
mayoria de los casos estos iones se adsorben en menor medida. También se observa que los
valores de 1/nf se encuentran entre 0,16-0,39, lo que implica que la adsorcién de los iones es
favorable. Asi mismo, como sus valores fueron menores a 0,5 se asume una predominancia de

heterogeneidad en el sistema de adsorcidén, que puede atribuirse a la superficie y/o al adsorbato.

c) Modelo de Sips

El modelo de Sips conocido como la isoterma de Langmuir-Freundlich se define en la Ecuacion

(47).

_ QmsKsC;/nS
1+KsCL/™s

(47)

e
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Donde gms es la adsorciéon maxima estimada por el modelo en mg-g-1; Ks es la constante de Sips en
L1/ns mg1/7s ; ng esta relacionada con la intensidad de la adsorcién y la heterogeneidad del sistema
de adsorcién.

Cuando los valores de 1/ns son cercanos o iguales a unidad el modelo se comporta como el modelo
de Langmuir, mientras que, a bajas concentraciones o cuando K tiende a cero adquiere
importancia el comportamiento de tipo Freundlich.

Con el modelo de Sips también se puede obtener el pardametro de equilibrio adimensional Rs con
la Ecuacidn (48) y su valor tiene el mismo significado que en el modelo de Langmuir. Donde Cy es
la concentracion inicial en la alimentacién en mg/L, el valor de este pardmetro Rs indica si la

adsorcion es irreversible (Rs=0), es favorable (0<Rs<1), es lineal (Rs=1), o desfavorable (Rs>1).

Rs = —— (48)

T 1+KgCy/Ms

En la Tabla (31), se presentan los parametros de equilibrio obtenidos por el modelo de Sips (gms,

Ks y ns).

Tabla 31. Parametros de equilibrio estimados por el modelo de Sips.

NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA
La Ce Pr Nd Sm|La Ce Pr Nd Sm | La Ce Pr Nd Sm
qme 66 67 7,7 48 60|76 63 82 80 59|83 81 87 89 73
qms 73 86 78 51 5979 65 95 123 73|85 83 11,4 102 91
Ks 0,18 0,57 0,02 0,11 0,01|0,01 0,06 0,22 0,14 0,14|0,03 0,15 0,21 0,04 0,09
1/ns 1,08 050 2,25 1,48 217|276 1,73 091 0,65 094|208 1,70 0,73 1,36 0,96

En la Tabla (31) se observa que las capacidades de carga maxima estimadas por modelo (qms) son
levemente mayores a la capacidad de carga maxima experimental (qme), pero mas cercanos que los
estimados por el modelo de Langmuir. Adicionalmente, se observa que la constante de afinidad del
modelo Ksen la mayoria de los casos toma valores cercanos a cero, lo que indica que a bajas
concentraciones la adsorcién de los iones es descrita de mejor manera por el modelo de
Freundlich. Por otro lado, los valores de Rs calculados fueron en todos los casos menores a 1, lo
que confirma que la adsorcién de los 5 iones es favorable con los tres adsorbentes. En la Tabla (31)
se observa que el parametro 1/ns adquiere valores entre 0,5 y 2,8, aproximadamente, lo que indica
que la adsorcion de los iones ocurre bajo un proceso cooperativo, que podria ocurrir mediante
mecanismos combinados de quimiadsorcion y fisiadsorcion, formando monocapas y multicapas

del adsorbato [122,138],
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d) Modelo de Temkin

Este modelo esta representado por la Ecuacién (49).
de = Br X Ln(ArCe) (49)

Donde Bt =RT/br, br es la constante de Temkin relacionada a la variacion del calor de adsorcion
en (KJ-mol-1)-(g-mg1), R esla constante de los gases (8,314 J/mol K) y T es la temperatura absoluta
(K). Ar es la constante de enlace de equilibrio en L-mg-1, correspondiente a la maxima energia de
enlace. Adicionalmente, al igual que el modelo de Freundlich, el modelo de Temkin no logra
generar isotermas que presenten una capacidad limite de adsorcidn, por lo que a concentracién
infinita las capacidades de carga también tienden al infinito. Sin embargo, el modelo es util para
predecir algunos pardmetros energéticos de adsorcidn, tales como br y Ar, que dan cuenta de la

afinidad del adsorbente por los iones lantanidos estudiados. Estos parametros se presentan en la

Tabla (32).

Tabla 32. Parametros estadisticos y de equilibrio para el modelo de Temkin.

NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA
La C¢e Pr Nd Sm|La C¢e Pr Nd Sm | La Ce Pr Nd Sm
br 191 263 141 3,00 185|157 1,78 1,52 1,29 1,72 (1,29 2,07 1,3 092 1,32
Ar 390 3,76 1,92 1,29 1,66 (3,42 249 3,70 1,26 156|191 2,49 2,41 0,62 0,92

Dado que los valores del parametro energético de adsorcién br en todos los casos es positivo,
encontrandose entre 0,9 y 3, indica que la adsorcién de los iones lantanidos con las NPM
funcionalizadas es de tipo exotérmica [144]. Adicionalmente, los valores de At corresponden a la
constante de enlace maxima para cada sistema Ln-NPM. Considerando que la energia de adsorcién
va disminuyendo con el grado de recubrimiento del adsorbente, el valor de Ar estaria relacionado
con las interacciones de los primeros iones adsorbidos en la superficie del adsorbente. Es decir,
entre mas grande es este valor At mayor es la afinidad del adsorbente por del adsorbato en la
primera capa de adsorcién. En la Tabla (32) se observa que Ar es maxima en la adsorcién de Lay
Ce con NPM-C272, mientras que con NPM-C301 y NPM.D2PA los valores maximos se obtienen con
La, Cey Pr.

A partir del analisis de los cuatro modelos de equilibrio utilizados, se determiné con el modelo de
Langmuir que la adsorcion de los iones es espontanea y similar entre ellos. Adicionalmente, con el

modelo de Freundlich se estableci6 que el sistema de adsorcién adsorbato-adsorbente presenta
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un grado significativo de heterogeneidad y que la adsorciéon de los iones también puede
establecerse mediante multicapas. Por otro lado, con el modelo de Sips se obtuvieron Ks muy
cercanos a cero lo que sugiere un comportamiento de adsorcion tipo Freundlich a concentraciones
bajas y valores 1/nsque indican un comportamiento de adsorcién cooperativo a concentraciones
altas de los iones. Estos valores demuestran que el mecanismo de adsorciéon de los iones es
complejo y puede ser explicado tanto por modelos de monocapa, como por modelos de multicapas,
corroborando un mecanismo adsorcién mixto. Finalmente, con el modelo de Temkin se establece
que la adsorcién de los iones libera calor y que los adsorbentes, en la primera capa de adsorcién,

presentan una tendencia de mayor afinidad con los iones mas livianos de la serie estudiada.

4.3.6. Estudios de adsorcién-desorcién y reutilizacién NPM funcionalizadas.

Para la aplicabilidad practica y a gran escala del adsorbente sintetizado es muy importante lograr
la desorcidn de los iones metalicos adsorbidos, de modo que, el adsorbente pueda ser reutilizado
de nuevo en una nueva etapa de adsorcidn. La regeneracion de sus sitios activos permite reducir
los costo6 del proceso de adsorcion, potenciando su utilizacién en repetidos ciclos de adsorcién-
desorcién y proyectando su uso particularmente en aplicaciones industriales. El proceso de
desorcién implica vencer las fuerzas que mantienen a los iones adheridos a la interfase so6lido-
liquido, las cuales dependen del tipo de adsorciéon comprometido en el proceso.

En este estudio se consider6 que la interaccion mas fuerte del sistema adsorbato-adsorbente es la
reacciéon quimica interfacial, entre los extractantes organofosforados con los cationes lantanidos.
De esta forma, para lograr la liberacion de los iones lantanidos desde las NPM, se propuso una
solucion acuosa de pH acido como agente removedor o stripping. Ya que, de esta forma se
provocaria el intercambio i6nico de los lantanidos por protones, permitiendo regenerar los sitios
de adsorcion y liberar los cationes hacia el seno de la fase acuosa, tal como se presenta en la

Ecuacion (50).

NPM-[RX]Ln*> + H* & NPM-[RX]H* + Ln*3 (50)

Donde NPM-[RX-]Ln*3 representa a las nanoparticulas funcionalizadas cargadas con los iones
metalicos, Ln*3 representa los iones lantanidos removidos desde la superficie mediante un
mecanismo de intercambio idnico y NPM-[RX-]H* las nanoparticulas con los extractantes

protonados (CYANEX 272, D2EHPA y CYANEX 301).
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La eficiencia de remocién de los iones lantanidos desde las nanoparticulas cargadas se evalu6

mediante el porcentaje de desorcién del metal, Ecuacién (51).

Cstrip*Vstri
0, D= p p X 1 1
/0 (Ca1i-Cref) Vali 0 0 (5 )

Donde %D es el porcentaje de desorcion y Cai, Crer y Csup las concentraciones en la solucién de
alimentacion, en la fase acuosa agotada y en la solucién de remocién, en mg/L, respectivamente.
Asi mismo, Vgripy Vai representan los volimenes de la solucién de remocién y de alimentacion, en

L.
4.3.6.1. Experimentos de desorcién con diferentes medios de remocion.

Se realizaron experimentos de adsorcion y posterior desorcién, utilizando el ion lantano como
sorbato, donde siempre se contactaron 250 mg de nanoparticulas funcionalizadas con soluciones
de alimentacion y de remocidn, tal como se presenta en la Tabla (33). Se utilizaron como agente
de remocion ocho tipos de soluciones acidas, en un rango de pH entre 2 y 3,5, dado que a valores
de pH menores las NPM funcionalizadas experimentan degradaciones importantes, tal como se

presento en la seccién 4.3.4.7.

Tabla 33. Condiciones experimentales experimentos de adsorciéon-desorcion.

Adsorcion Desorcion

. ] Fase acuosa Fase acuosa

Variables experimentales i _, .,
de alimentacion de remocion

Volumen (mL) 100 50
[La] (ppm) 50 0
pH 4 2-3,5
Velocidad de agitacion (rpm) 600 400
Tiempo de contacto(min) 30 15

Dentro de las soluciones remocion se utilizaron acidos fuertes, acidos débiles y agua. En el caso de
las soluciones de acidos débiles los valores de pH seleccionados coinciden con sus valores de pKa,,
presentando un efecto buffer que amortigua los cambios de pH.

En la Tabla (34) se presentan los resultados obtenidos para los experimentos de desorcion. En esta

se detalla el porcentaje de lantano recuperado con las distintas fases acuosas de remocion.
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Ademas, se presenta el porcentaje de ion hierro lixiviado producto de la degradacién del

adsorbente por la accién acida del medio.

Tabla 34. Eficiencia de desorcion de lantano con distintas fases liquidas de remocion.

Fase acuosa de remocion %D La* %D La+ %D La+® % Fe
NPM-C272 NPM-C301 NPM-D2PA lixiviado
HCI 23,9 21,9 30,4 0,1
pH 2 HNO3 20,3 23,2 30,4 1,0
H2S04 32,9 21,6 38,7 2,0
acido cloroacético 23,4 33,3 46,0 0,0
acido fosforico 88,4 100,0 100,0 0,0
PHZ 4 ido oxalico NC NC NC 100,0
acido 2-cloropropidnico 33,5 36,5 39,5 0,0
acido citrico 40,7 499 44.6 9,5
pH acido cloroacético 26,5 30,3 31,3 0,0
3-3,5 acido 2-cloropropidnico 30,0 33,2 38,0 0,0
acido formico 27,0 36,8 32,9 0,0
pH 4 H20 0 0 0 0
pH5,6 H:0 0 0 0 0

Enla Tabla (34) se observa que no se detectd desorcién de iones lantano cuando las nanoparticulas
cargadas fueron contactadas con agua destilada entre pH 4-5,6. Sin embargo, al utilizar soluciones
de remocidén con pH entre 2-3,5, se observan diferentes grados de desorcién y en algunos casos
degradacién del material adsorbente. La degradaciéon mas importante de las particulas se observd
en soluciones con acido oxalico, debido a una reaccion tipo redox catalizada por el ion oxalato [145].
En cambio, con las soluciones de acidos fuertes de, HCl, HNO3 y de H2S O4 a pH2, se obtuvieron
degradaciones menores al 2 % y porcentajes de remocién entre el 20 % y el 39%. Sin embargo, el
grado de desorcidn obtenido, indica que la concentracién de H* a pH 2 no es suficiente para
remover la totalidad de los iones lantano adsorbidos en las NPM-F.

Por otro lado, la desorcion de los iones lantano con las soluciones de remocion de acidos débiles
estuvo entre el 23 % y el 100 %. Dentro de estos agentes de remocidn, destaca la eficiencia de
desorcion logradas con el acido fosférico a pH 2 (88,4 % y 100 %) y el acido citrico a pH 3 (40,7 %
y 49,9 %). Sin embargo, el 4cido citrico produce que el 10% del hierro presente en la magnetita se
solubilice, por lo tanto, esta solucién no es adecuada para la etapa de desorcion.

Finalmente, se determiné que la fase acuosa de remocién mas apropiada es la solucién de acido

fosforico a pH 2, ya que genera los mejores rendimientos de desorcidon de los iones lantanidos
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desde NPM cargadas, sin producir la degradacién del adsorbente. El buffer de acido fosférico a pH
2 esta constituido por una razén de 1:1 de su forma &cido fosférico y fosfato diacido
(H3P0O4/H2PO3). Segiin datos obtenidos de especiacién quimica de los iones lantanidos en medio
fosfato a distintos pH, se estableci6 que, en las condiciones de concentracién y pH estudiadas, la
especie basica del acido reaccionaria con los iones lantanidos, formado un complejo catiénico
soluble en medio acuoso (LaH2P04*2) (Keq 250c=10133) [146]. Por esta razdn, la concentracién de
protones junto a la formacién de este fuerte complejo, ayudarian a desplazar el equilibrio hacia la

liberacion de los iones desde los sitios de adsorcién, hacia seno de la solucion.

4.3.6.2. Estudios de reutilizacion de las nanoparticulas en ciclos sucesivos

Para estudiar la reutilizacién de las nanoparticulas funcionalizadas, se realizaron cuatro ciclos de
adsorcion-desorcion, utilizando como adsorbente la misma cantidad inicial de NPM-F (250 mg),
soluciones monometadlicas de los 5 iones lantanidos livianos como fase acuosa de alimentacion y
como fase acuosa de remocién una solucién buffer de acido fosférico a pH 2. Para los experimentos
se mantuvieron constante las condiciones éptimas establecidas en cada etapa, presentes en la
Tabla (35).

Tabla 35. Condiciones experimentales para la reutilizacion de las NPM.

Adsorcion Desorcion Lavado
Fase acuosa Fase acuosa Fase acuosa
Variables experimentales de de remocion de lavado
alimentacién
Volumen (mL) 100 50 50 (4 veces)
[Ln]o (ppm) 50 0 0
pH 4 2 56y4
Velocidad de agitacion (rpm) 600 400 200
Tiempo de contacto(min) 30 15 2

En las Figuras 66, 67, 68, 69 y 70, se presentan los resultados de los estudios de adsorciéon (a),
como capacidad de carga en mgrn+3/gnpm, y de desorcion (b), como porcentaje desorcidn, para los

cuatro ciclos sucesivos de adsorciéon-desorcion de los iones La, Ce, Pr, Nd y Sm.
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Figura 66. Estudio de reutilizacion de las NPM funcionalizadas en cuatro ciclos sucesivos: (a)

Capacidad de adsorcién (mgra+3/gnem) ¥ (b) Porcentaje de desorcion de La+*3
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Figura 68. Estudio de reutilizaciéon de las NPM funcionalizadas en cuatro ciclos sucesivos: (a)

Capacidad de adsorcién (mgpr+3/gnem) ¥ (b) Porcentaje de desorciéon de Pr+3.
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Figura 69. Estudio de reutilizaciéon de las NPM funcionalizadas en cuatro ciclos sucesivos: (a)
Capacidad de adsorcién (mgnq:3/gnem) y (b) Porcentaje de desorcidn de Nd+3.
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Figura 70. Estudio de reutilizaciéon de las NPM funcionalizadas en cuatro ciclos sucesivos: (a)
Capacidad de adsorcién (mgsm+3/gnem) y (b) Porcentaje de desorciéon de Sm+3,

En las Figuras desde la (66) hasta la (70) se observa que las tres nanoparticulas experimentan la
adsorcion y desorcidn de los cinco iones lantanidos en ciclos sucesivos, con una tendencia muy
similar entre ellos.

Analizando solo los resultados de las etapas de adsorcién Figuras (66-70(a)) se observa en todos
los casos que en el primer ciclo se obtiene la menor capacidad de carga, logrando un valor
promedio de 8 mg/g para La, Ce, Pry de 6 mg/g para Nd y Sm. En el segundo ciclo la capacidad de
carga en las tres NPM-F aumenta, logrando valores aproximados entre 8,7 y 11,3 mg/g para las
NPM-C272, entre 10 y 12 mg/g para las NPM-C301 y entre 11 y 13,6 mg/g para NPM-D2PA. En
general, en los ciclos posteriores las capacidades de carga se mantienen en valores cercanos a los

obtenidos en el segundo ciclo.
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En las etapas de desorcion, Figuras (66-70(b)), se observa que la remocion de los iones lantanidos
desde las distintas NPM-F cargadas presenta un comportamiento similar. La tendencia observada
indica que la maxima eficiencia de desorcion se logra en el primer ciclo, con valores entre un 85 %
y un 100 %. Luego la eficiencia de remocion va disminuyendo con el nimero de ciclos, obteniendo
porcentajes de desorcion del orden del 32 % y el 67 %, seglin cada elemento y el material
adsorbente utilizado.

El aumento observado en la capacidad de carga y la disminucion del porcentaje de desorcién de
los iones, cuando se incrementa el niimero de ciclos de adsorcién-desorcidn, indica claramente
que el buffer de acido fosférico utilizado en el primer ciclo de remocién de los iones influye
positivamente sobre la adsorcién y negativamente en la desorcidn, en los ciclos posteriores.

Si bien, en la primera etapa de desorcion la formacion del complejo LnH;P04*2ayuda a desplazar
el equilibrio hacia la liberacion de los iones desde los sitios de adsorcidn. Después, de esta primera
etapa de desorcidn es posible que moléculas del dcido fosférico y/o de su base conjugada quedaran
adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas, a pesar de los lavados con agua destilada
realizados entre cada ciclo. Esta adsorcion parcial del agente de remocidn en la superficie del
material adsorbente podria haber aumentado el nimero de sitios activos de adsorcién y el poder
de retenciéon de los iones lantanidos en las nanoparticulas. Esto explicaria el aumento en la
capacidad de carga y la disminucidén de la desorcidn, después del primer ciclo.

Finalmente, a partir del estudio de adsorcidon y desorciéon en ciclos sucesivos, ha quedado
demostrado que las tres nanoparticulas magnéticas sintetizadas en esta Tesis pueden ser
reutilizadas en sucesivas etapas adsorcion-desorcién al menos hasta cuatro ciclos, permitiendo la
recoleccion de iones lantanidos livianos desde soluciones acuosas.

En conclusion, la utilizaciéon de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con moléculas que
poseen grupos fosforados terminales, como CYANEX 272, CYANEX 301 y D2EHPA, permitio6
desarrollar una metodologia, con bases en los principios de la nano-hidrometalurgia, apta para la
separacion de los iones lantanidos livianos desde soluciones acuosas diluidas. La metodologia de
separacion propuesta destaca por: desarrollarse en ausencia de solvente organico, disminuir el
consumo de extractante organico y facilitar en términos operacionales la recoleccién del

adsorbente del medio trabajo.
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4.4. CONCLUSIONES (RESUMEN)

)

1)

Sintesis y caracterizacién de las NPM funcionalizadas

Se determiné que los adsorbentes sintetizados estan constituidos por nanoparticulas que
presentan una morfologia de tendencia esférica, con buena monodispersidad y didmetros
promedio alrededor de 7 nm.

Por medio de los andlisis magnéticos se comprobé que las nanoparticulas poseen un
evidente comportamiento superparamagnético con valores de magnetizacién de
saturacion suficientes para responder a un campo magnético externo, permitiendo el
colapso de estas al acercar un iman y la re-dispersidn al alejarlo.

Se confirmo6 que el material adsorbente presenta una estructura tipo composito core-shell,
con un nucleo (core) de magnetita y una cubierta (shell) formada por dos capas de
moléculas organicas, con un espesor total alrededor de 1 nm que equivale al 15 % de la
masa del adsorbente, aproximadamente.

Se comprobé que la primera capa de cobertura de las particulas presenta propiedades
hidrofébicas debido a la quimiadsorciéon de moléculas de oleato a la superficie de la
magnetita y que en una segunda capa se encontrarian las moléculas de extractantes
fisiadsorbidas cambiando la polaridad superficial de las particulas a hidrofilicas.

Se determiné que el PIE y PCC, para las tres nanoparticulas fueron similares y cercanos a
3, indicando que a pH mayores a 3 las NPM funcionalizadas poseen una superficie cargada
negativamente, favoreciendo la adsorcion de los iones Ln.

Se estableci6é que el pH minimo de trabajo con estos adsorbentes no puede ser menor a 2,

ya que experimentan degradaciones importantes.

Adsorcion de los iones lantanidos

Se establecié que el pH 4 es el mas adecuado para la adsorcién de iones lantanidos sobre
las nanoparticulas, dado a la estabilidad coloidal moderaday a los valores de capacidad de
carga obtenidos.

Se determind que el incremento de la fuerza ionica tiene un efecto negativo, tanto en la
estabilidad coloidal de las NPM en suspension, como en la capacidad de absorcién de las

NPM.
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Se confirmé que los iones lantanidos se adsorben en las tres NPM funcionalizadas con
cinéticas de adsorcién considerablemente rapida, logrando el equilibrio de adsorcién en la
mayoria de los casos entre 5y 10 min.

Se comprob6 que los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden se
ajustan de forma adecuada y similar a los datos experimentales, indicando que el
comportamiento de adsorcion de los lantanidos con las NPM funcionalizadas se rige por
un modelo mixto, gobernado tanto por la difusidn de los iones desde el seno de la solucién
hasta la interfase solido-liquido, como por la reacciéon quimica de adsorcion interfacial.

Se evidencio que la capacidad de adsorcion lograda con los iones mas livianos (La, Ce, Pr)
es mayor, que aquella alcanzada con los iones mas pesados de la serie (Nd, Sm). Del mismo
modo se obtuvieron capacidad de carga maxima mas altas con NPM-D2EPA, en menor
medida con NPM-C301 y valores mas bajos con NPM-C272.

Se determind que los modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Sips y Temkin, se
ajustan adecuadamente a los datos de equilibrio de adsorcidén experimental, estableciendo
que pueden ser utilizados complementariamente para interpretar el proceso de adsorciéon
de los iones lantanidos mediante las tres nanoparticulas funcionalizadas.

Mediante el analisis con los cuatro modelos de equilibrio se dedujo que la adsorcién de los
iones lantanidos puede ser del tipo cooperativo a través de mecanismos combinados de

quimiadsorcién y fisiadsorcion.

Adsorcién-desorcion vy reutilizaciéon de las NPM funcionalizadas.

Se establecid que la fase acuosa de remocidon mas apropiada para la desorcion de los iones
lantanidos es una solucidn buffer de acido fosférico a pH 2, logrando porcentajes de
desorcién entre 88,4 % y 100 %.

En los experimentos de adsorcidn y desorcién en sucesivos ciclos, se demostré que las tres
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas pueden ser reutilizadas al menos hasta cuatro
veces, lo que ofreceria beneficios operacionales en sucesivas etapas adsorcion-desorciéon

de los iones lantanidos livianos.

167



CAPITULO 5. EVALUACION DE LAS METODOLOGIAS MLE Y NPM FUNCIONALIZADAS.

5.1. INTRODUCCION

En esta Tesis Doctoral se estudié el desarrollo de dos metodologias de separaciéon de ultima
generacion, MLE y NPM funcionalizadas, y su aplicacién para la remocién y recuperacion de iones
lantanidos livianos contenidos en soluciones acuosas diluidas. En el caso de la metodologia de
MLE, en primer lugar, se requirio de la determinacién de una formulacién adecuada, donde se
consideraron multiples variables que influyen en la estabilidad del sistema w/o/w. En tanto que
para la metodologia de NPM funcionalizadas se estudiaron las condiciones éptimas de sintesis de
las nanoparticulas de magnetita recubiertas con los extractantes organofosforado y su
caracterizacién por diversas técnicas. En ambos casos se utilizaron los mismo extractantes,
D2EHPA, CYANEX 272 y CYANEX 301, dado los multiples antecedentes bibliograficos que daban
cuenta de su capacidad para captar, recuperar y, en algunos casos, separar elementos lantanidos
mediante extraccion por solventes.

Estas metodologias presentan ventajas con respecto a la extraccidn por solventes convencional,
una de ellas es que en términos fisicos son consideradas sistemas dispersos, lo cual permite
aumentar considerablemente la relacién area/masa o area/volumen, contribuyendo a disminuir
los tiempos de extraccién-adsorciéon y aumentar la eficiencia de los procesos de transferencia de
masa involucrados. En adicién, cabe sefialar que con estas metodologias se logra minimizar el
consumo de solvente organico y de extractante, favoreciendo a que sean mas amigable con el
medio ambiente. En el caso particular de las MLE la ventaja mas importante seria lograr las
operaciones de extracciéon y retroextracciéon (stripping) en una sola etapa, incidiendo en la
disminucidén de los costos operacionales. Del mismo modo, el aspecto mas ventajoso de las NPM
funcionalizadas seria su facil recoleccién y separacion de los diferentes medios de dispersion
aplicando un iman externo, simplificando su movilidad y reutilizacién como material adsorbente,
sumado al hecho de que no requiere de solvente organico.

En los capitulos anteriores, se describieron con detalle los pasos para lograr que estos sistemas
dispersos sintetizados cumplan con la estabilidad y las condiciones experimentales requeridas,
para ser utilizados eficientemente en la remocién de iones lantanidos desde medios acuosos.
Adicionalmente, se demostré que el uso individual de las metodologias de membranas liquidas
emulsificadas (MLE) con transportadores organofosforados y de nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas (NPM-F) con grupos fosforados, permiten capturar eficientemente iones

lantanidos livianos desde soluciones débilmente acida y ademas con ciertos grados de selectividad.
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En este capitulo 5, se lleva a cabo una comparacién global de ambas metodologias desarrolladas,
con la tecnologia de extraccién por solventes convencional (SX). Para esto fue necesario establecer
como parametro de medida comun la masa de extractante, con el objeto de evaluar la capacidad
de extraccion y recoleccidn final de los cinco iones lantanidos estudiados. Finalmente, a partir de
los resultados globales obtenidos, se propuso proyectar posibles rutas o procedimientos de

separacion mas eficientes para cada ion.

5.2. COMPARACION ENTRE LAS METODOLOGIAS DE SEPARACION Y PROYECCION
PARA FUTURAS APLICACIONES.

En esta seccién se presenta una revision resumida de algunos resultados de recuperacion de iones
lantanidos obtenidos mediante SX (capitulo 2), MLE (capitulo 3) y NPM funcionalizadas (capitulo
4). A pesar de que las tres metodologias de separacion utilizadas son totalmente distintas en su
configuracidn, los resultados de captacidn y liberacion de iones lantanidos serian similares. Para
realizar una comparacién se usé como parametro de medida la cantidad de iones removidos y total
recolectados, por una cantidad determinada de masa de extractante utilizado en cada
experimento, en mg Ln/ g extractante. Finalmente, se propone un esquema que representa un
procedimiento general para recuperar iones lantdnidos desde soluciones diluidas, utilizando de

forma integrada las metodologias de MLE y de NPM funcionalizadas.

5.2.1. Comparacidén de las metodologias de MLE y NPM funcionalizadas con la tecnologia
de SX, en base a la eficiencia remocion y recoleccidn final de iones lantanidos.

Pararealizar el andlisis de comparacion se eligieron aquellos resultados donde se obtuvo la mayor
eficiencia de remocién y recuperacion de iones lantanidos con cada una de las metodologias. En el
caso particular de SX y MLE, esto sucedi6 con soluciones de alimentacion con buffer, mientras que
con NPM-F se obtuvieron buenos resultados utilizando soluciones de alimentacién sin buffer. Los
resultados elegidos fueron aquellos obtenidos utilizando soluciones de alimentacion

monometalicas, con una concentracion inicial de 1mM de ion lantanido (140 ppm aprox.).

En la Figura (71) se presenta un esquema de las condiciones experimentales y de las etapas
requeridas con cada una de las metodologias. Las etapas comparables son aquellas sefialadas con
el mismo nimero: (1) extracciéon para SX y MLE y adsorcion para las NPM funcionalizadas y (2)

retroextraccion para SX y MLE, y desorcién para las NPM funcionalizadas. Adicionalmente se debe
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estudios anteriores para la etapa de retroextraccion [46]

Alimentacién monometalica
[Ln]y=1 mM(140 ppm aprox.)

V=25 mL

SX

@
Extraccion
Vorg=25mL
[extractante]=40mM (1,6%p/p)

pH 4 (con buffer)

V,;;=250 mL

MLE

||

(1) Extracciéony
(2)Retroextraccion
Vorg=50 mL
[extractante]=5 mM (0,2%p/p)
Vonip=25 mL
[HCI]= 1M

sefialar que solo en el método de extraccién por solventes, se utilizaron resultados obtenidos de

Alimentacién monometalica
[Ln]o=1 mM(140 ppm aprox.)
pH 4 (sin buffer)

\%

ali

=100 mL

NPM-F

@)

Adsorcion
Contenido de extractante en las
nanoparticulas entre 6-8% p/p

masa NPM= 250 mg

(2)
Retroextraccion
Viuip=25 mL
[HCL]=1 M

1

Solucién acuosa de
retroextraccion cargada

|

Solucién acuosa de
retroextraccién cargada

|

(2)
Desorcién
Vouip=50 mL
[H;P0,4]=0,2 M
pH2

|

Solucién acuosa aceptora cargada

Figura 71. Esquema de las etapas y condiciones experimentales requeridas para la recuperacion
de los iones mediante extraccion por solventes (SX), membranas liquidas
emulsificadas (MLE) y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (NPM-F).

Los resultados de cada elemento lantanido extraido y recuperado se presentan como capacidad de
remocion para la etapa (1) en mgpn(extraido)/ Sextractante Y cOMo capacidad total de iones recolectados

considerando ambas etapas (1) y (2); €N MGLn(total recolectado]/gextractante-

En la Tabla (36) se presenta los datos obtenidos de la capacidad de remocion de iones en la etapa
de extraccion y adsorcién (1), utilizando los tres métodos de separacidn, propuestos SX, MLE y

NPM-F, con los extractantes CYANEX 272, CYANEX 301 y D2ZEHPA.
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Tabla 36. Capacidad de remoci6én de iones lantanidos en la etapa de extraccién o adsorcion por
gramo de extractante, utilizando métodos de separaciéon de SX, MLE y NPM-F.

Capacidad de remocion (1) (mgun/gextractante)

Met. Extractante mgi./g mge/g mge/g MEna/g MEsm/g
CYANEX 272 7,1 11 11,6 11,7 12
SX CYANEX301 2,6 2,3 3,8 1,1 53
D2EHPA 10 10,2 10,4 10,8 11,1
CYANEX 272 81,3 226 260,9 248,6 281,1
CYANEX301 28,4 26,2 23,6 23,8 25,7
MLE D2EHPA 352,3 359,5 362,2 369,2 417,6
D2EHPA/CYANEX 272  378,1 391,2 382,9 384,8 426,1
CYANEX 272 134,8 178 171 177,3 174
NPM-F CYANEX301 158,2 174,4 189,1 186,3 183,2
D2EHPA 195,8 216,1 199,4 260,3 206,4

En la Tabla (36) se observa que la capacidad de remocién de iones lantanidos desde soluciones de
alimentacion, utilizando un extractante especifico, depende fuertemente de la metodologia de
separacion utilizada. En relaciéon con esto, se evidencia que mediante extraccién por solvente se
remueve una menor cantidad de iones lantanidos por gramo de extractante, en comparacién con
las capacidades remocidn obtenidas con MLE y NPM-F. Esto confirma que con las metodologias de
separacion desarrolladas en esta tesis se requeriria un menor consumo de extractante en
comparacion a la necesitada mediante SX, para lograr altas eficiencias de remocion.

Los altos valores de capacidad de remocion obtenidos con MLE y NPM-F, se debe al mecanismo
particular de cada una de estas metodologias para lograr capturar los iones. Por un lado, en las
MLE el extractante se renueva continuamente y en las NPM-F la adsorcién de los iones se generaria
mediante un mecanismo que combina quimisorcién y fisisorcion, lo que explicaria la mayor
eficiencia de remocidn, de iones por unidad de masa de extractante.

Para recuperar los iones extraidos o adsorbidos, se requiere de etapas de retroextraccién o
desorcion. En la Tabla (37) se muestra la capacidad total de iones recolectados en

ML n(total recolectados) / Gextractante, d€SPUES de la etapa de retroextraccion o desorcidn (2).

171



Tabla 37. Capacidad total de iones lantanidos recolectados en la etapa de retroextraccién o
desorcién por gramo de extractante, utilizando SX, MLE y NPM-F.

Capacidad total de recoleccion (2)(mguin/gextractante)

Met.  Extractante mgL./g mgce/g mgp:/g mgnd/g  mgsm/g

CYANEX 272 6,0 5,0 11,2 11,2 11,6
SX CYANEX 301 0,1 0,4 0,9 0,1 1,0

D2EHPA 9,0 9,8 10,4 10,4 10,8
CYANEX 272 40,5 83,6 91,3 91,9 91,6
MLE CYANEX 301 7,6 7,8 9,6 11,1 15,0
D2EHPA 167,5 168,5 161,4 155,8 139,3
D2EHPA/CYANEX 272 259,9 269,5 271,8 265,2 280,8
CYANEX 272 122,5 178,1 146,4 177,4 170,1
NPM-F CYANEX 301 158,2 174,4 166,0 186,3 183,2
D2EHPA 195,8 213,0 179,7 239,8 206,4

En la Tabla (37) se observa que la cantidad total de iones recolectados es mayor con los sistemas
dispersos (MLE y NPM-F) que con SX. Con respecto a esto, se obtiene que mediante el uso de MLE
la cantidad de iones lantanidos recolectados por gramo de extractante, es mayor cuando se utiliza
la mezcla D2EHPA/CYANEX 272, seguido del D2EHPA, CYANEX 272 y CYANEX 301,
respectivamente. Por otro lado, con las NPM-F se logro recolectar una mayor cantidad de iones por

gramo de extractante con las NPM-D2EPA y en menor medida con NPM-C301 y NPM-C272.

En sintesis, por medio del andlisis realizado en esta seccién, se demostré que las metodologias de
separacién estudiadas en esta Tesis doctoral generan una mayor eficiencia de remocién y
recuperacion de iones lantanidos por unidad de masa de extractante, en comparacién a la
tecnologia de extraccion por solventes. Junto con esto, hay que reiterar que estas metodologias de
separacién permiten minimizar el consumo de solvente organico y de extractante, lo cual es

favorable en términos econémicos, operacionales y medioambientales.

5.2.2. Propuesta de un procedimiento integrado para la recuperacion de lantanidos
livianos desde soluciones diluidas.

Con los resultados obtenidos, en los capitulos 3 y 4, de remocién y recuperaciéon de iones
lantanidos desde soluciones acuosas diluidas mediante la aplicaciéon de forma individual de MLE y
NPM-F, y cuyos resultados mas relevantes se presentaron en la secciéon 5.2.1, en esta seccion se

proponer una posible ruta de separaciéon de iones lantanidos mediante el empleo de ambas
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metodologias de forma integrada, seleccionando las moléculas de extractante mas adecuadas para
cada fin.

Para esto se dispone como solucién inicial de alimentacién una que contenga los cinco iones
lantanidos livianos cada uno con una concentracién inicial de 50 ppm, ya que esta composicion es
muy similar a las encontradas en algunos relaves mineros provenientes de la zona norte y centro
del pais [13]. Considerando que las aguas de minas son soluciones acuosas muy acidas, para el
tratamiento se prevé aumentar el pH a 4, con la finalidad de evitar la degradacion de las NPM-F y
mejorar la eficiencia de remocidn de los iones lantanidos con las moléculas organofosforadas.

El diagrama de flujo propuesto para la separacién de los iones Ln*3 presenta en la Figura (72). Las
etapas de este procedimiento se sustentan en datos experimentales obtenidos en esta Tesis
doctoral y en aquellos obtenidos en trabajos anteriores (marcados con *). Este proceso de
separacion se divide en dos secciones secuenciales, la primera de recuperacién y concentracion
llevada a cabo con NPM-F, dado a la alta capacidad de recoleccién de iones por g de extractante
utilizado. En la segunda seccion, se propone una separacion selectiva de los 5 iones lantanidos
livianos, realizada con diferentes membranas liquidas, debido a los significativos grados de
selectividad obtenidos mediante la aplicacion de esta metodologia.

Este esquema se caracteriza por ser una proyeccién promisoria que debe, sin lugar a duda, seguir
optimizandose y desarrollandose para su final implementacién en el tratamiento de soluciones
reales obtenidas de procesos de lixiviacion de minerales con contenido relevante de iones

lantanidos livianos.
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Figura 72. Diagrama de flujo para una propuesta de separacion de iones lantanidos livianos mediante la aplicacién integrada de NPM-F y

MLE con extractantes acidos organofosforados. (*) informacién referenciada.
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Las etapas propuestas en el diagrama de flujo de la Figura (72) se fundamentan en:

) Etapas de recuperacion y concentraciéon

En estas etapas se considerd una solucién de alimentacién inicial la cual seria obtenida por
procesos previos de lixiviacion, con HCl o HNO3s, de minerales con contenidos relevantes de
iones lantanidos livianos. Por lo tanto, se supone una soluciéon real con pH acido, donde se
encuentran disueltos nitratos o cloruros de iones lantanidos. Para este tipo de tratamiento con
NPM-F se requiere aumentar el pH a 4, para evitar la degradacién del material adsorbente y
optimizar la remocidn de los iones lantanidos, dado que a este valor de pH la superficie de las
NPM-F se encuentra cargada negativamente. Esta seccidn consta de las etapas E1 y E2, descritas

a continuacion:

E1: Es una etapa de adsorcién de iones lantdnidos utilizando nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas con D2EHPA, dado que con este material adsorbente se obtuvieron las
capacidades de carga mas elevadas. Como resultado de esta adsorcién se obtiene NPM-D2PA

cargadas con los cinco iones lantanidos y una solucion de refino o agotada.

E2: Es una etapa de desorcion, en la cual se utiliza como solucién de stripping o desorcién una
solucion buffer de HzP0O4/H;POsa pH 2, dado que con esta solucidn se logro el 100 % de
desorcién. El objetivo de esta etapa es recuperar los iones contenidos en las NPM-D2PA,
utilizando un volumen de solucién de desorciéon menor que el volumen de la alimentacion, de
tal forma que se logre un proceso preconcentracion de los iones presentes. Como resultado de
esta etapa se obtendria una solucién a pH 2 cargada con los cinco iones lantanidos y
nanoparticulas libres de iones, las cuales estarian disponibles para ser reutilizadas en una
nueva etapa de adsorcidn, después de un proceso de acondicionamiento o lavado con agua

destilada a pH4.

1) Etapas de separacidn selectiva

En esta seccion se propone utilizar diferentes membranas liquidas con las que se obtuvieron
importantes grados de selectividad en la separacion de los iones lantanidos livianos. En este
tratamiento se contemplan algunas etapas de separaciéon con MLE que se sustentan en
resultados obtenidos en esta Tesis y otras se apoyan en resultados logrados en trabajos

anteriores. A continuacion, se describen las etapas planteadas para esta seccion:
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E3: Luego de la etapa E2 se obtendria una solucién concentrada de los 5 iones lantanidos a pH
2,aesta solucion se proyecta adicionar peroxido de hidrogeno H20-, con la finalidad de cambiar
el estado de oxidacion de ion Ce (III) a Ce (IV), pero manteniendo el estado de oxidacion de los
demas iones en +3. Luego esta solucién se contacta con una emulsion primaria con D2EHPA,
para formar la MLE-D2PA. Después del proceso de extraccién, transferencia, y ruptura de la
emulsién primaria respectiva, se obtendria una solucién de refino con alto contenido de Ce (IV)
y una solucién stripping de pH 0, rica en La, Pr, Nd y Sm. Esta etapa se sustenta en trabajos
anteriores donde se utilizaron las mismas condiciones experimentales propuestas para separar
el ion Ce de una solucién con La, Ce, Pr y Nd, obteniéndolo de forma mas pura en la solucién de

refino [147].

E4: En esta etapa se propone inicialmente aumentar el pH de la solucién de stripping, resultante
de la etapa E3, a pH 4. Luego contactar esta solucidén con una emulsién primaria mixta, que
contiene una mezcla de D2ZEHPA y CYANEX 272, formando una MLE-D2PA/C272. Se demostré
en el capitulo 3 que mediante el uso de estas membranas se obtienen valores de coeficientes de
separacion en la extraccion (BE) con respecto alion La entre 3 y 37, siendo posible su separacion
selectiva y obtencion mas pura en la solucién de refino. Asi mismo, se confirmé que la
transferencia a través de este tipo de membranas es selectiva con respecto al Sm, generando

que este ion sea transportado hacia la fase acuosa stripping, en mayor cantidad que Pr y Nd.

E5—En: Dado que los valores de coeficientes de transferencia son favorables al transporte de
Sm a través de MLE-D2PA/C272, en este conjunto de estas se propone realizar una separacion
selectiva de Sm mediante la aplicacion secuencial de este tipo de membranas hasta lograr una

solucion stripping enriquecida en Sm y una solucién de refino principalmente con Pr y Nd.

E(n+1): A pesar de que las mezcla Pr y Nd posee valor comercial con el nombre Didimio, se
propone en esta etapa separar praseodimio y neodimio adicionando EDTA a la alimentacién,
dado que en estudios anteriores se logré un BE(Pr/Nd) cercano a 2, cuando en estas condiciones
experimentales se utiliz6 MLE-C272 [46]. Como resultado de esta etapa se obtendria un refino
principalmente con neodimio y una solucién stripping con un mayor porcentaje de
praseodimio.

La informacién quimica basica obtenida en esta Tesis Doctoral se constituiria en un valioso
aporte que permitiria realizar futuros escalamientos pilotos y disefios a escalas mayores de

procedimientos para recuperar y separar estos cinco elementos lantanidos estudiados.
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5.3. CONCLUSIONES Y FUTUROS OBJETIVOS

De acuerdo a los objetivos planteados, a los resultados obtenidos y a su correspondiente
discusion, en este estudio de separaciéon y concentraciéon de elementos lantanidos livianos,
lantano, cerio, praseodimio, neodimio y samario mediante metodologias alternativas de

membranas liquidas y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas, se concluye lo siguiente:

e Las metodologias propuestas incorporaron mejoras en las eficiencias de remocién de
iones con respecto a técnicas convencionales de extraccién actualmente en uso.

e La utilizacién de extractantes organofosforados como agentes transportadores en las
MLE y como moléculas adsorbentes en las NPM-F, permitieron llevar a cabo una
remocion y separacion eficiente de los iones lantdnidos livianos desde soluciones
acuosas diluidas.

e Con cadauna de las metodologias de separacidn estudiadas fue posible reducir en forma
importante el inventario de extractante requerido, respecto a la extracciéon por
solventes (SX), para una misma extraccién del metal. Ademas de conservar las
condiciones de especificidad y actividad propia de los extractantes.

e El empleo de estas metodologias podria ser complementaria, pudiéndose remover y
recuperar los iones metalicos de interés mediante la adecuada seleccion de las

moléculas extractantes, tanto para el caso de las MLE como para las NPM-F.

Los aportes logrados en esta Tesis representan efectivamente una contribucién cientifica
importante al estado del arte referido a la remocién de iones lantanidos livianos mediante
membranas liquidas emulsificadas y nanomateriales magnéticos funcionalizados. La
informacion obtenida resulta de fundamental importancia para una completa comprension de
los fenémenos fisicos y quimicos involucrados, y por lo tanto constituiran la base para futuros
disefios y escalamientos de procedimientos de recuperacién y separacion de elementos
lantanidos livianos, en base a membranas liquidas y NPM-F.

Sin embargo, también es importante obtener mas informacion respecto a estudios de remocion
iones lantanidos desde soluciones con matrices simuladas y/o reales, para evaluar la
estabilidad de estos sistemas dispersos y su real eficiencia de separacion, de tal forma que se
pueda proyectar su aplicabilidad en plantas de extracciéon y separacion de lantanidos livianos

en elementos individuales, agregando mas valor al producto final.
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ANEXO (1)

a) Modelo de Langmuir

Tabla 38. Parametros estadisticos y de equilibrio para el modelo de Langmuir.

Langmuir
Adsorbente ion Qme gm.(IC 95%) KL RL 2Y x2
(mg -gneml) | (mg-gwem?)  (Lemg?l)  (Co=10-100 ppm)
La 6,61£0,25 7,42+0,13 0,198 0,038-0,318 0,996 0,023
Ce 6,71£0,26 7,00£0,15 0,498 0,151-0,359 0,993 0,047
NPM-C272 Pr 7,6610,30 9,01+0,53 0,147 0,002-0,253 0,970 0,270
Nd 4,78+0,33 5,43+0,20 0,238 0,010-0,232 0,989 0,043
Sm 5,96+0,36 6,84+10,44 0,125 0,004-0,346 0,968 0,160
La 7,61+0,34 8,88+0,55 0,182 4E-4-0,171 0,962 0,349
Ce 6,3210,81 7,29+0,35 0,171 0,006-0,254 0,985 0,092
NPM-C301 Pr 8,18+0,39 9,2240,53 0,195 0,066-0,363 0,966 0,329
Nd 8,04+0,52 9,63£0,35 0,098 0,259-0,609 0,989 0,094
Sm 5,91+0,22 7,09+0,47 0,131 0,085-0,448 0,978 0,978
La  8,32+0,32 9,78+0,54 0,151 0,003-0,249 0,973 0,294
Ce 8,13+0,09 8,90+0,45 0,395 0-1,7E-4 0,972 0,306
NPM-D2PA Pr 8,68+0,03 9,81+0,38 0,177 0,137-0,463 0,991 0,109
Nd 8,86+0,51 11,7+0,45 0,073 0,045-0,516 0,994 0,074
Sm 7,25+0,23 8,91+0,30 0,086 0,115-0,545 0,993 0,061
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b) Modelo de Freundlich

Tabla 39. Parametros de equilibrio y estadisticos para el modelo de Freundlich.

Freundlich
Adsorbente ion Kr 1/nr R2 Y2
Ll/n.mgl-l/n.g-l
La 2,78 0,230 0,978 0,138
Ce 3,66 0,166 0,995 0,034
NPM-C272 Pr 2,88 0,262 0,928 0,647
Nd 2,43 0,189 0,977 0,087
Sm 2,15 0,257 0,922 0,394
La 3,40 0,220 0,911 0,815
Ce 2,46 0,258 0,963 0,232
NPM-C301 Pr 3,39 0,236 0,948 0,510
Nd 2,38 0,309 0,992 0,067
Sm 1,95 0,302 0,960 0,223
La 3,10 0,264 0,926 0,792
Ce 4,70 0,158 0,937 0,698
NPM-D2PA Pr 3,05 0,286 0,984 0,186
Nd 2,00 0,393 0,965 0,429
Sm 1,90 0,337 0,978 0,187
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c) Modelo de Sips

Tabla 40. Parametros estadisticos y de equilibrio para el modelo de Sips.

SIPS
Adsorbente | ion gms Ks 1/ns Rs R2 x?
mg-gNPM-1 Li/n.mg-1/n (Co=10-100 mg-L1)
La 7,3£0,4 0,180 1,08 0,038-0,318 0,996 10,0283
Ce 8,611,4 0,566 0,50 0,151-0,359 0,998 0,0172
NPM-C272 Pr 7,8+0,2 0,017 2,25 0,002-0,253 0,991 0,0776
Nd 5,1+0,3 0,111 1,48 0,010-0,232 0,990 10,0501
Sm 5,910,2 0,013 2,17 0,004-0,346 0,991 0,0441
La 7,810,1 0,008 2,76 4E-4-0,171 0,997 0,0301
Ce 6,5+0,3 0,055 1,73 0,006-0,254 0,990 0,0681
NPM-C301 Pr 9,5£1,9 0,217 0,91 0,066-0,363 0,958 0,4067
Nd 12,3£3,0 0,144 0,65 0,259-0,609 0,995 10,0440
Sm 7,3£1,8 0,140 0,94 0,085-0,448 0,971 10,1662
La 8,510,2 0,025 2,08 0,003-0,249 0,994 10,0684
Ce 8,310,2 0,145 1,70 0,003-0,120 0,999 10,0093
NPM-D2PA Pr 11,4+2,3 0,213 0,73 0,137-0,463 0,992 10,0969
Nd 10,2£0,4 0,041 1,36 0,045-0,516 0,998 10,0269
Sm 9,1£1,2 0,091 0,96 0,115-0,545 0,991 10,0762
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d) Modelo de Temkin

Tabla 41. Parametros estadisticos y de equilibrio para el modelo de Temkin.

Temkin
Adsorbente ion Br br Ar R2 Y2
mgg!  (KJ/mol)-(g/mg)  L-mg?

La 1,30 1,91 3,90 0,988 0,078
Ce 0,94 2,63 3,76 0,997 0,018
NPM-C272 Pr 1,76 1,41 1,92 0,948 0,467
Nd | 083 3,00 1,29 0,981 0,071
Sm | 1,34 1,85 1,66 0,943 0,289
La 1,58 1,57 3,42 0,930 0,642
Ce 1,39 1,78 2,49 0,974 0,163
NPM-C301 Pr 1,63 1,52 3,70 0,959 0,403
Nd | 1,93 1,29 1,26 0,995 0,038
Sm | 1,44 1,72 1,56 0,972 0,157
La 1,93 1,29 1,91 0,949 0,545
Ce 1,20 2,07 2,49 0,945 0,605
NPM-D2PA Pr 1,91 1,30 2,41 0,992 0,097
Nd | 2,70 0,92 0,62 0,989 0,129
Sm | 1,88 1,32 0,92 0,989 0,095
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