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SUMMARY

SUMMARY

The present work deals with fundamental studies on the separation and of
lanthanide elements by liquid membranes and solid-liquid extraction techniques. Main
objectives were focused on the development and characterization of new materials in
both separation techniques. Related applications of the new materials to liquid
chromatography and membrane transport of lanthanides were studied and optimized
by proper characterization of the parameters determining the corresponding processes.

The results obtained can be summarized as follows.
Liquid Membranes

Two different kind of studies were carried out for liquid membranes which include
a conventional Supported Liquid Membrane system and a new development to
immobilize the carrier in the Membrane. In this case, the carrier is contacting the

membrane while the polymer is produced.
Supported Liquid Membranes.

A system based on the ability of Cyanex 925 to extract lanthanide cations was
investigated. Cyanex 925 is a mixture of two alkyl phosphine oxides with identical
molecular weight. Due to its specific structure, this reagent is expected to present high
selectivity. In our research, several chemical and physical parameters were studied
systematically to characterize the transport of neodymium: agitation, composition of
aqueous feed and stripping solutions, organic solution (membrane phase) and
especially the osmotic pressure varying the concentration gradient of the ionic media
between the aqueous solutions. Optimum conditions were established in order to obtain
the highest value of the permeability coefficient. Experiments.with feed solutions
containing 5 ppm of Nd(lll) at different pH values in the range 2.5 to 4.0 were carried
out. The optimum permeability was found at pH 4.0. The effect of osmotic pressure was
determined by varying the gradient of ionic strength (Al), (increase of NaCl
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SUMMARY

concentration in feed solution) in the range 1.0-2.5 which causes an osmotic pressure
which effect is observed above 42 atm by the decrease on the permeability of
neodymium. (This pressure value corresponds to Al=1.5 M)

The selectivity of the system was determined for the elements: lanthanum,
neodymium, terbium and ytterbium. Using the optimized conditions established before,
the permeabilities obtained for these elements are (in cm/min): La (0.000), Nd (0.044),
Tb (0.066) and Yb (0.244). From these values, separation process between lanthanides

can be predicted by using Cyanex 925 as carrier in liquid membranes.
Imprinted Liquid Membranes

The research in this field was started with the aim to improve the stability of
Supported Liquid Membranes (SLM). The main idea was to obtain a new type of carrier
immobilization by trapping it into a net structure of the polymeric support and
simultaneously keeping the advantages of the facilitated transport in liquid membranes.

In our case, this new type of membranes were prepared as composite
membranes based on a porous polymeric support of polysulfone and a dense top layer
made of an aromatic polyamide. The active carrier was introduced in the polymerization
step to produce the top layer of the polyamide. In this manner, polymerization takes
place in presence of the carrier, producing a thin and dense layer with activity for the
lanthanoids transport. Such characteristics of the obtained polymer as carrier holder,
may be interpreted as a solid imprinted polymer with liquid receptors. Some parameters
of the transport of neodymium were determined and a characterization of the
membranes was carried out. Results of the structure obtained by Scanning Electronic
Microscopy fevealed an influence of the presence of DEHPA on the structure of the top
layer. Phosphorous analysis of this layer demonstrated the effective presence of
DEHPA on the produced membranes.
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Table S-1. DEHPA content in Polyamide as a function of DEHPA in hexane polymerization
solution

200
500 4
1000 9

This content was higher when increasing the DEHPA in the hexane dissolution
in the preparation. The effective transport of the lanthanide was achieved when using

proper feed and stripping solutions conditions.

0.0012
0.00104
0.0008+ /
0.0006

0.0004- .

Slope (Hn C/Co v.s. t (min))

0.0002-

0.0000¢ *

0 ' 50 I 1(|)0 I 150 ' 200
[DEHPA] (mM)

Figure S-1. Transport of neodymium as a function of DEHPA concentration in
hexane solution

In Figure S-1 the transport velocity increases with the concentration of DEHPA. The real
transport was demonstrated by determination of the quantitative presence of the
lanthanide in stripping phase.
Furthermore, a high stability of these membranes was observed and the main objective
of the research was achieved.
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Solid phase extraction

A new inorganic material based on silica-gel was tested for the extraction on
lanthanides. The materials named as ICAB's (Inorganic Chemically Active Beads),
consisted on silica-gel beads bearing phosphorous compounds immobilized whether by
covalent chemical bonds or vapor deposited on the surface. Materials with phosphonic
and phosphoric acids showed good feasibility to adsorb lanthanide ions being those
with phosphonic groups which have the highest stability although the capacity was low.
Stability and morphological studies were done on these materials. The stable capacity
found for neodymium at the established conditions was determined as 0.1 mg Nd(lll)/g
ICAB. It was determined that the relatively high concentration of free sylanols was still

present in the tested material.
Liquid Chromatography

The material based on phosphonic acid which gave pasitive results in solid phase
extraction experiments, was applied to a liquid chromatography of lanthanides. The
synthesized ICAB's had wide range of particle size which discrimination is substantial
for chromatographic applications (Figure S-6).

A first design of liquid chromatography was attempted by using a material with
particle size distribution from 51 to 80 pm. With this system, several mobile phases were
tested and o-hydroxyisobutyric acid was chosen as the most effective eluent.

-10-
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Figure S-2. Effect of mobile phase pH on Figure S-3. Effect of HIBA concentration
retention time in LC in mobile phase on retention time in LC

This result was improved by decreasing the particle size of the stationary phase
(ICAB(B)) to 10 pm.
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Figure S-4. Effect of HIBA concentration in Figur_e S-.5. Effect of mobile phase pH on
mobile phase on retention in HPLC retention time in HPLC

The resolution and the separation factors obtained with this column is higher than
the obtained with the LC (a(Yb/Er)=1.26, a(Er/Nd)=3.79 for LC) column which provided
separation of the groups but very low resolution for neightbouring elements, due to the
low separation factors and especially peak width (a(Yb/Er)=1.52, a(Nd/Yb)=5.69 for
HPLC). With the HPLC column the resolution was quite good providing good
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neightbouring elements separation in most cases and more narrow peaks.

In both chromatographies, a packed column support of 150x3 mm was employed
and the experiments carried out by an HPLC instrument. The determination of the
lanthanides in the system was carried out thanks to a post-column derivatization with
Arsenazo Ill. Various parameters of the system including flow rate, HIBA concentration,
pH, Dodecyl Sodium Sulfate (DDS) concentration and ammonium tetrabutyl bromide in
the mobile phase, were studied and partially optimized. Optimized values were: 0.5
mL/min of flow rate, 80 mM HIBA, 5 mM of the ammonium salt and DDS, and pH 3.25
for the heavy elements and 5.0 for the light.

Stationary phase was not completely optimized and this resulted to be the main

drawback for the optimum separation.

Distribution over 303 particles

average=9, 43microns

30 +

20 -

Number of particles

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24228
Particle size (microns)

30

Figure S-6. Particle size distribution of ICAB(B) material
based on Grace-Davison silica-gel of 10 pm particle size

Despite the limitations of stationary phase, thirteen pics were obtained when analyzing

samples of fourteen lanthanoids.
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CAPITOL L. Introduccié

INTRODUCCIO

El fil conductor del present treball és la separacid d'elements lantanids i la
possible aplicacié a la seva recuperacio, purificacié i/o determinacié emprant diferents

tecniques de separacié.

Per tal de situar el tema objecte d'estudi en aquesta introduccié general farem
una descripcioé general dels elements lantanids, les seves propietats quimiques més
rellevants i els aspectes fonamentals i més actuals sobre la separacié de lantanids i la
seva determinacié. D'aquesta manera es pretén facilitar la comprensié dels estudis
realitzats dins del context de la separacio i determinacié dels elements lantanids.

L'interés de l'estudi de les terres rares se centra per un costat en la consecucio
d'una millor explotacié dels recursos existents i per l'altra una purificacié6 més adient
d'aquests elements per a poder ésser emprats en nous processos i materials on es fa

necessaria una elevada puresa dels elements individuals.'
ELS LANTANIDS

Els lantanids sén, de manera estricta, els catorze elements que segueixen al
lanta a la taula periddica i als que els distingeix la preséncia dels electrons de la capa
f que incorporen de forma successiva a partir de la configuracié del lanta, amb alguna
excepcid. Si més no, altres elements amb comportament quimic semblant als que ens
ocupen, sovint considerats son dins del grup, com ara el propi lanta, l'itri i 'escandi.

Els estats d'oxidacié. Els tres primers potencials d'ionitzacié son forga baixos, rad
per la qual s6n bastant electropositius i la seva quimica és essencialment cationica,
essent la forma més comuna i estable M*, tot i que hi ha alguns casos en els quals es
poden presentar les formes +2 i +4, sempre menys estables que la primera. Exemples
d'aquests altres estats d'oxidaci6 es presenten als casos de Ce(IV), Pr(lv), Sm (ll),
Eu(ll) i Yb(ll). El Ce (IV) és un agent fortament oxidant en medi acid. Sm(ll), Eu(ll) i
Yb(ll) poden reduir I'i6 hidrogen a hidrogen molecular en medi aqués. Els casos més
estables d'aquests estats d'oxidacié sén Eu* i C&' , el primer dels quals no és
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Lantanids

hidrolitzable en solucié mentre que el segon és un oxidant molt fort que s'hidrolitza
faciiment en solucid.

Els cations trivalents d'aquests metalls formen espécies insolubles tals com
fluorurs, oxalats, halurs basics i carbonats també basics aixi com hidroxids.? Degut al
gran dimensié dels ions, major de 84 A, la hidrolisi en soluci6 no té lloc fins a valor prou
alt de pH normalment, major de 6.° Els hidroxids son lleugerament solubles en excés
de base, el que indica la preséncia del complex M(OH),". Altres espécies hidrolitiques
que es poden formar s6n MOH?*, M,(OH),*, M;(OH)s**, MOH?**, M(OH), i M(OH),"". Els
lantanids en solucié formen complexes febles amb halurs i de més estables amb
ligands que porten oxigen com atom donador, especialment amb agents quelatants.*

La contraccié lantanida. Es la disminucié del radi atdmic dels elements en
avangar dins la série lantanida, aixi doncs el radi més gran correspon al lanta i el mes
petit al luteci. Degut a aquest efecte el radi del hafni és practicament igual al del zirconi
contrariament al que passa entre el lanta i I'itri, entre els quals hi ha una diferéncia de
0,18 A. Aquesta disminucid és practicament continua dins la série si exceptuem els
casos a on la disminucié és més important, el primer element amb electrons fi el primer
després de la configuracio ', o sigui, ceri i terbf. Aquest fet té consequiéncies ben

conegudes en el comportament quimic dels elements lantanids.
La determinacié dels lantanids

La homogeneitat de les seves propietats quimiques els fa dificilment
quantificables de forma individualitzada. Tot i aixd aquesta determinacié es pot dur a
terme, tant per combinacio sequiencial de separacid i determinacidé com per a I'Us de
técniques espectrofotomeétriques que es basen en petites diferéncies espectrals entre
ells, com les diferents linies d'emissio, fet que s'aprofifa a l'espectroscopia per emissio
en plasma, per exemple.

Generalment tenim métodes de determinacio del contingut total d'elements del
grup, aixi presenten bandes d'absorci6 dins l'ultraviolat, el visible i l'infraroig, excepte
en els casos del lanta i el luteci.’ Igualment es poden fer servir métodes basats en

raigs-X per a la seva determinacio en concentracions de menys del 0,01 %. Aquestes

-16-



CAPITOL . Introduccio

‘técniques es poden fer selectives acoblant-les a técniques de separacio tals com
I'extraccio liquid-liquid, solid-liquid i cromatografies. Técniques colorimétriques basades
en diferents reactius selectius per als elements del grup s'acoblen a les técniques de
separaci6é per a la determinacié individual de lantanids en mescles.” Els reactius
colorimétrics més emprats so6n Taronja de Xilenol,® Arsenazo |,° Arsenazo IlI,° 4-(2-
piridilazo)resorcinol," chrome azurol S'? i 5-bromo-2-(2-piridilazo)-5-dietilaminofenol.™
El seu Us pot fer-se segons les técniques classiques en discontinu o bé en analisis en

continu.™
La separacio dels lantanids

La separacio6 dels lantanids per a la seva recuperacio, purificacié i/lo concentracio
és un dels objectius principals del nostre treball i per aquesta ra6 comentarem alguns
dels treballs realitzats en aquest camp. La informacié que es presenta es refereix als
processos de separacié de lantanids i les técniques de separacié es contemplen com
el vehicle d'aplicaci6 dels processos de separacié esmentats.

En primer lloc cal distingir entre dos tipus diferents de separacid, un intra-grup
i l'altre inter-grup.'® Es a dir, la separaci6 dels lantanids entre ells o bé de la separaci6
del grup respecte d'altres grups com pot ser el dels actinids, amb el qual hi ha una gran
igualtat de comportament quimic, tots ells formen part de les terres rares. Pel que fa
a la separacié intra-grup s'aprofita principalment les implicacions quimiques de les
diferéncies en el radi cationic, de manera que la disminucié d'aquest radi t& com a
consequencia l'augment en la forga de les interaccions catié-anio, i6-dipol i i6-dipol
induit. L'augment de la for¢a en les interaccions ié-dipol al llarg de la série implica que
els elements pesants formen enllagos més estables amb les molécules dels soluts en
dissolvents apropiats que el que ho fan els elements més lleugers.

Les millors separacions s'han aconseguit fent servir bescanviadors ionics o bé
extraccions amb dissolvent.16 En tots dos casos la separacié consisteix en el pas de ['id
metal-lic, bé en forma carregada o formant un complex, des d'una fase aquosa cap a
una altra inmiscible amb la primera i amb una compensacié de carregues per part

d'altres espeécies presents en el medi. La principal diferéncia entre els dos métodes
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principals rau en la solvatacié del complex hidrofobic que té lloc a I'extraccié en
dissolvent i que no té lloc en el cas dels bescanviadors ionics, en aquest cas la resina
crea de forma efectiva una segona fase aquosa en la qual una solvatacié aquosa i una
complexacié diferents tenen lloc. Basant-se en els canvis de lipo/hidro afinitats dels

complexos es pot explicar per qué tenen lloc els processos de separaci6.
Separacions intra-grup

Els compostos que més han estat emprats per a la separacio de lantanids,
utilitzant de forma majoritaria 'extraccié amb dissolvent com a técnica experimental,
encara que també en forma de resina de bescanvi idnic sén: organofosforats neutres,

amines, extractants acids i agents quelatants.

Organofosforats neutres. El fosfat de tri-n-butil (TBP)"’ és el reactiu més habitual
en el trebalis realitzat durant molts anys en el mén de la separacié de terres rares.
Generalment presenta una baixa capacitat per a la seva extracci6, capacitat que
augmenta amb la salinitat de les dissolucions carregades, aixi generalment extreu les

terres rares en valéncia +3 de dissolucions d'elevada forga ionic.

HeC,O \
H,C,0 — P —0
/
HeC,0

TBP
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Als Ultims anys la recerca ha evolucionat cap a la obtencid d'extractants que
permeten treballar a partir de dissolucions aquoses molt acides. Els més estudiats sén
el que es mostren a continuacio: '

- fosfanats de carbamoil (CP's, (RO),PO(CO)N(R'),)
- fosfanats de carbamoil metil (CMP's, (RO),POCH,(CO)N(R'),
- oxids de fosfines de carbamoil metil (CMPO's, (R),POCH,(CO)N(R"),

Els primers treballs en aquest sentit van ser fets per Siddall.'®'® Aquests compostos
mostren una gran efectivitat en l'extraccié a partir inclis de dissolucions diluides d'acid
nitric. La separaci6 intra-grup és en aquest cas factible trobant-se dades a la literatura

de separacid” intra-lantanida” a partir de dissolucions en medi nitrat.°

Amines. Aquests compostos pateixen en general les mateixes limitacions que
els compostos organofosforats neutres, de fet amb meés limitacions degut a que els
complexes a extreure ara han de ser anionics, tant pel que fa al cas de I'extraccié com
per a les resines de bescanvi idnic. De les amines primaries i secundaries, només la
octadecilamina (Primene JM-T) i la n-benzil heptadecilamina (BzHp-DA)® han mostrats
resultats a tenir en consideracié. En canvi, les amines terciaries, tot i no mostrar una
bona extraccié de lantanids a partir de medi nitrat diluit, si mostren una molt bona
extraccio a partir de medis molt concentrats (nitrat o clorur) i valors de pH lleugerament
acids, el que s'anomena com efecte de solvatacié.?’ També es troben aplicacions amb
resines que contenen grups amoni quaternaris i que permeten la separacié de lantanids

a partir de dissolucions no massa salines.

Extractants acidics. La separaci6 interna dels lantanids entre ells es porta a
terme generalment amb ['Us dels acids organofosforaté. La utilitzacié de derivats d'acids
com el fosfonic i fosforic, es troben descrits a la literatura.?? Amb I'acid etilhexil fosforic
es troben factors de separacié al voltant de 2-3 quan s'utilitza télué o kerosé com a
dissolvents.?* |
També dins aquest grup hi trobem els -agents quelatants com les B-dicetones,

pirazolones, els extractants organofosforats acidics i finaiment i no de forma tant

-19-




Lantanids

estesa, les oxines. Alguns treballs es poden trobar respecte de I'is d'acids sulfonics
perd no presenten una elevada selectivitat. Les oxines han estat utilitzades
principalment a una escala purament analitica.”® Pel que fa a les B-dicetones, la Taula
I-1 mostra els factors de separacié aconseguits segons Stary,? pel cas de tenoiltrifluor
cetona(TTA) en benze.

Taula I-1. Factors de separacié entre lantanids pel sistema TTA/benzeé.?
Lu Yb Ho Dy Tb Gd Eu Sm Pm Nd Pr Ce
Yb Tm Dy Th Gd Eu Sm Pm Nd Pr Ce La

Six 1,77 | 1,74 (060 |303 [1,18 | 120 ;105 (233 {333 (081 |91 12

El tipus d'agents quelatants que més atencié han rebut durant els darrers anys

H3C _
o
[ 1

1-fenil-3-metil-4-acil-5-pirazolona

son les pirazolones.”

Aquest tipus de compostos presenten millors resultats que les dicetones
especialment degut a la seva capacitat per a formar anells de 6 elements front els
anells de 5 formats per les dicetones. També presenten possibilitat de separacio intra-
grup. Una certa selectivitat lleugers/pesants deu ser deguda a la tendéncia a formar
auto-adducts amb els elements lleugers, ME;HE (M=metall, E=extractant) que presenta
una relacid 1:4 entre metall i extractant. Aixi doncs es creu que la selectivitat
lleuger/pesant pot ser deguda a la disminucié del radi pels més pesants, el que provoca

una restriccié estérica.”
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Els aspectes sinergistics han estat també llargament estudiats® i sembla que els
millors sinergismes els tenim gracies a la utilitzacié d'oxids de fosfines alquiliques o
ariliques (aromatiques). Altres treballs amb la utilitzaci6 de reactius com ['Aliquat336,*
LIX51 o el LIX54 com a extractants® i amb un sinergisme donat per TBP o el TOPO 2%

amb aquestes condicions es troben factors de separacio de I'ordre de 2.

H17CB R
H,,Cp— P— AN -
178 ° R7N-—CH3+ cl
H,,Cq R

TOPO Aliquat 336

El reconeixement molecular, mitjangant reactius organics dissenyats de forma
especifica és una possibilitat que pot ser explotada. Té els seus origens el la quimica
dels éters corona, pels quals la selectivitat bé donada per la grandaria de la cavitat.*
Aquesta és de la mida escaient per als lantanids lleugers quan tenim éters 18-corona-6.
Sembla, segons els resultats més recents, que dels sis oxigens presents, només 3
estan lligats fortament amb el catié lantanid quelatat.*® La més gran limitaci6 d'aquest
tipus de compost és la seva excessiva solubilitat en medi aqués. En aquest sentit, els
ltims treballs en sintesi dels reactius tracten d'obtenir compostos menys hidrofilics.
Alguns treballs utilitzen una combinacié de dos compostos per a la separacié de
lantanids, aixi Samy et al.® fan servir una mescla d'un Ter corona (18-C-6) juntament
amb 1,2-dicloreta i aconsegueixen factors de separaci6 en alguns casos millor que els
aconseguits amb acids organofosforats, especialment ‘per aquells lantanids compresos
entre La i Tb, no essent aixi per a la resta. Altres mescles utilitzades sén 15-C-5/TTA
o bé 18-C-6/15-C-5.*

Pel que fa als bescanviadors ionics més utilitzats, el cas més comu és aquell

basat en grups acids benzil-sulfonic. Altres grups com el fosfanat(*) i carboxilat han
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estat emprats. Generalment tots aquests bescanviadors sdn sobre resines organiques,
mentre que pocs bescanviadors inorganics es troben investigats.*** Per altra banda,
dins dels bescanviadors, tenim els anionics. Per a aquests processos cal tenir els
cations metal-lics-en un medi f complexant que permeti la formacié de complexes
anionics. En el cas de les resines anidniques, aquestes contenen generalment grups
metilpiridina o bé grups amoni quaternari. L'aspecte més important d'aquest tipus de
processos és el fet de que tant la complexacié com el procés de transferéncia de
massa poden incrementar el poder de separacio del métode estudiat. Hi ha exemples
en els que es produeix un augment clar de la selectivitat del procés i per tant un guany
en la separacié de lantanids, com per exemple la separacié d'europi i gadoloni emprant
un bescanviador anidnic (Dowex-1x8).* Finalment cal fer esment dels treballs presents
a la bibliografia basats en bescanviadors idonics contenent acids carboxilics. Es troben
treballs que presenten una efectivitat prou elevada en la separacié entre els elements
lantanids, especialment els casos en els que es treballa en cromatografies, emprant

complexants com ara l'a-hidroxibutirat o el seu acid.*
Separacions inter-grup

Per altra banda, es troben molts treballs que tracten amb la separacié inter-grup
entre els lantanids i els actinids trivalents. Els més relevants s6n basats en els mateixos
tipus de compostos exposats per a la separacié intra-grup. Aixi ens trobem amb ['Us
d'organofosforats neutres. Generalment es troben millors resultats quan es treballa
cromatograficament amb material que contenen grups selectius com ara oOxids
d'alquilfosfina, TBP o Aliquat 336.%4°*! Treballs fent servir Aliquat 336 i EDTA en la
técnica cromatografica han donat bons resultats de separacio.** En general s'arriben
a obtenir factors de separaci6é entre lantanids i actinids de fins a valors propersa 3o
fins i tot més alts per als millors casos, com al treball de Kappelmann* a on es fa servir
un complexant acid organofosforat en presencia de lactic que només és extret per part
de l'acid fosforic (HDEHP) en preséncia de lanta. Un treball similar, emprant una
membrana liquida suportada basada en HDEHP i amb ['Gs de l'acid dietile
triaminpentaacétic (DTPA), acid citric i la sal sddica d'un heteropoliacid déna uns
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factors de separacio per Am/Cm de 5,0, Eu/Tb de 10,8 i Eu/Am de100.*

Metodes comercials per a la separacié de terres rares

Amb I'is de compostos ja prou estudiats com alguns dels anomenats en les
linies anteriors hi ha una série de métodes comercials destinats a la purificacié de terres
rares. Aixi tenim processos basats en TBP, compostos d'amoni quaternari, acid
Versatic (acids carboxilics terciaris) o DEHPA, entre d'altres. En aquests processos se
segueix un esquema de treball comu: carrega del solvent per extraccio, separacio en
contra-corrent, reextraccio i finalment purificacié de I'extractant per al seu reciclatge. Es
treballa generalment en multiplicitat de passos, de l'ordre de 50 o 60 i es poden
aconseguir factors de separacio de l'ordre de 1,5-2,5 en produccions de quantitats

importants.*

Procés Lanta-TBP. Amb aquest procés es du a terme la separaciod de terres
rares lleugeres, és a dir del La fins al Sm, utilitzant TBP al 50 % en Shellsol A. Aquest
extractant forma compostos del tipus Ln(NO),-3TBP i té una capacitat maxima de 100
g/L d'dxids de lanta quan es treballa amb dissolucions de carrega amb nitrat i amb 200
g/L de I'dxid del metall. S'aconsegueixen factors de separacié per a elements veins de
I'ordre: La/Ce 2,0, Ce/Pr 1,5, Pr/Nd 1,5, Nd/Sm 2,0.4
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La 8P Aliment. Reexdret
100 % 50 % desion.

5 40 passos

Figura I-0. Esquema del procés industrial Lanta-TBP

Procés Lanta-acid versatic. En aquest cas es fa servir una mescla d'acids

carboxilics terciaris d'entre 9 i 11 carbonis que rep el nom comercial d'Acid Versatic
911. S'aplica com a extractant en una dissoluci6 al 50 % en Shellsol A i presenta una
capacitat de 90 g/L d'dxid de lantanid. Aquest limit no és superable degut a I'e haricio
de precipitacions. Els factors de separacié aconseguits sén de 3,0 per La-Ce, 1,8 per

Pr-Nd i de l'ordre dels aconseguits en el procés del TBP per a la resta de terres rares.

Separacié de Nd/Pr en_continu. Els factors de separacié per a la majoria
d'extractants és d'aproximadament 1,5. La seleccié del TBP com a extractant és
deguda exclusivament a factors econdmics. A diferéncia del procés lanta-TBP explicat
anteriorment, la separacié ara es complica degut a la dificultat de la sepaizcié entre
aquests dos lantanids. Hi ha una modificacié dels cabals d'alimentacié (menors) i de
reflux (més alt) i I'aplicacié : in equipament especial per a la fase d'extraccié en
dissolvent. La puresa minima requerida comercialment és del 95-98 %, pureses més
elevades fan augmentar el nombre de passos a fer. El procés es fa en una planta de
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60 passos i es basa en uns dispositius de mescla de 300 litres de capacitat. Les
dissolucions de treball s6n de 450 g/L. d'dxids de terres rares amb una puresa inicial del
25 % en Pr.

Separacié Pr/Nd amb reflux total. El procés es basa en la utilitzacié de TBP. En

aquest cas, els cabals de la fase aquosa i organica sén iguals. Aixd es manté fins a que
els productes obtinguts sén de la puresa desitjada obtenint de forma separada
cadascun dels lantanids de forma aillada. L'eficacia del procés permet la seva utilitzacio
per a mostres de més de dos elements de les terres rares en plantes d'extraccio liquid-
liquid.***” Aquestes plantes son del mateix tipus que les explicades en el cas de la
separacio en continu. Les plantes poden obtenir produccions de fins a 770 Kg Pr del
95 %, 1360 Kg de Nd del 99% i 2500 Kg de La del 99 % després d'un processament
que comporta 5 dies de treball, partint de mescles de terres rares en les que les
riqueses més altes eren del 38 % de La, 10 % Pr, 35 % Nd, 17 % Sm i d'altres en

menor concentracio.

Processos basats en DEHPA. Aquest és el reactiu que millors factors de

separacié dona pels elements de la franja Sm-Lu i el més emprat per la obtencio
d'europi en la qual la separaci6 respecte del samari és essencial.*® El sistema aplicat
és similar al de I'acid Versatic. En aquest cas pero el reactiu forma dimers en dissolucio
organica del tipus H,R, o bé M(HR,), (essent M=metall de les terres rares). Es fortament
acidic, fins al punt d'extreure les terres rares de medis 0,2-2,0 M d'acid clorhidric. La
retroextraccié es fa amb dissolucions de 5 mols/L HCI per tal d'eliminar els elements
més pesants. La separaci6 de Sm i Gd es troba descrita.*

Altres métodes comercials. Els minerals fonts de terres rares sén especialment

la monazita i la xenotima. Del primer, per exemple, la companyia Rhone-Poulenc en fa
un procés de separacié basat en la combinacié de diferents extractants per a la
separacio de terres rares. Del segon mineral, la companyia MCl-Megon A/S ha extret
itri amb una petita planta per a la produccié de 30 tones/any de I'element a nivell
altament pur. -
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MEMBRANES

Les membranes constitueixen un extens i variat grup, tant pel que fa als diferents
tipus de membranes que existeixen com per a l'extensa varietat del mén de les
aplicacions de les membranes en molt diferents camps de la ciéncia i de la tecnologia.
Degut a aquesta multiplicitat de dissenys i aplicacions és dificil de definir de forma molt
concreta el que és una membrana. Tot i aix0 es pot trobar una definicié que inclogui allo
que tenen en comu totes les membranes. Aixi, definim una membrana com a una
barrera selectiva entre dues fases. En aquesta definicié es troben englobades totes les
diferents possibilitats de membranes que les podem classificar des de diferents punts -
de vista. Tenim membranes primes o gruixudes, d'estructura homogénia o bé
heterogenia, que permetin un transport passiu o actiu. El transport passiu pot ésser
degut a una diferéncia de pressid, concentracié o de temperatura. Poden ésser
membranes naturals o sintetiques, carregades o neutres. Es poden classificar segons
la seva naturalesa en membranes bioldgiques o sintétiques. Les sintétiques poden ser
organiques o inorganiques. A la vegada, les organiques podem ser liquides o
polimériques. Segons la morfologia, les membranes polimeriques es poden distingir
entre simétriques o asimeétriques. Les simétriques, segons la seva porositat poden ser:
de porus ciilindrics, poroses i homogeénies. Les asimétriques, per la seva part poden ser:
poroses o0 poroses amb una capa superior densa. Quan les capes sén de diferents

materials i tenen capa densa s'anomenen membranes composit.

Les membranes polimériques poroses son les emprades per a ultra i
microfiltracid, és a dir, la separacidé es fa en base al mida molecular, tot i que ia
conformaci6 i carrega de les molécules afecta al seu pas, d'aquesta forma hi ha
macromolécules que pel seu mida no serien retingudes pero finalment no sén capaces
de passar la membrana.® Les no-poroses per la seva banda, separen en funcié
d'aspectes com la diferéncia en la difusivitat o solubilitat de diferents components de
les mescles. D'aquesta manera, el mida no és determinant. Hi ha membranes, com les
utilitzades en processos d'osmosi inversa, que tenen els dos tipus de processos
acoblats. La osmosi inversa és en realitat la combinacié de dos processos fisics, la
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osmosi i la repulsié idnica. Finalment, les membranes liquides sén en general una fase
liquida inmiscible en les fases d'alimentacio i receptora. En aquest cas, hi pot haver pas
al seu través per solubilitat o difusio, perd la seva gran aplicaci6 és aquella en la que
tenim un agent transportador al seu interior que permeti un transport selectiu, molt més
selectiu, generalment, que en el cas de les membranes polimériques o solides en

general.
Membranes liquides

Per norma general es tendeix a pensar en una membrana com a un component
solid, perd també un liquid pot conformar una membrana. D'aquesta manera una
membrana liquida és una fase liquida que separa a dues fases entre elles i que sén
inmiscibles amb la membrana. Les fases a separar poden ser tant liquids com gasos.
El transport d'un a varis components des de la fase d'alimentacié o fase carregada , fins
a la fase receptora, és degut a l'existéncia d'una forga impulsora, generalment una
diferéncia de potencial quimic entre les fases. El cas més comu és una diferéncia de
concentracié entre les fases, encara que es troben altres casos en els que la diferéncia
és de temperatura® o d'altres factors afectant al potencial quimic.

Podem distingir entre tres tipus de membranes liquides: les membranes liquides
de volum (MLV),% les membranes liquides emulsionades (MLE} i les membranes
liquides suportades (MLS).** Les MLV s6n en general aquelles en les que un volum
gran de membrana separa a dues fases inmiscibles amb ella. El seu disseny pot ser

variat, tal i com es mostra a les Figures I-1i |-2.
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Membrana ﬂ

diss.

-1 diss.
carregada -
receptora

Figura I-1. Membrana liquida de volum

| |
J. diss.

e
pEL__ A
receptora
@«

diss. ,

carregada

Membrana

Figura I-2. Membrana liquida de volum

Aquestes membranes acostumen a ser emprades com a pas intermedi en la
metodologia d’estudi de recerca de les membranes liquides suportades (MLS) una

vegada s’han determinat els processos d’'extraccio i retroextraccio.
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Suport poros

dissoluci6 dissolucié

 decarrega o

P receptora
Membrana liquida

Figura I-3. Esquema de membrana liquida suportada

En les MLS la membrana liquida és immobilitzada per impregnacié dins dels
pors d'un suport que no és més que una membrana d'ultrafiltraci6. El cas més comu és
el d’'una fase liquida organica impregnada sobre un suport hidrofobic. El principal
problema d'aquest tipus de membranes és la pérdua de la fase organica dels suports
cap a les fases aquoses. Finalment tenim les membranes liquides emulsionades, MLE,

o membranes liquides tensoactivés, MLT.

Dissolucié de carrega

A

Fase organica
amb tensoactiu

Emulsi6 _ <

Dissolucio de reextraccid
"Water-in-oil"

"water-in-oil-in-water"

Figura I-4. Representacié esquematica de la preparaci6 d’una
Membrana liquida emulsionada
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Aquest tipus de membranes requereixen la preparacioé prévia de I'emulsié d’una
fase aquosa (normalment de dissolucié de retroextraccid) en una fase organica que
conté un tensoactiu adequat (HLB>6) que estabilitza aquesta emulsié (water in oil).
L'emulsio aixi preparada s’afegeix a una segona fase aquosa (normalment la dissolucié
de carrega).

Els principals avantatges que s'obtenen amb la utilitzacié de les membranes
liquides es refereixen a les caracteristiques dinamiques i de selectivitat del procés de
separacio, caracteristiques que superen ampliament a les corresponents de les

membranes solides.
Transport facilitat®®

Es aquell que té lloc per la combinacié d’una reaccié quimica selectiva entre un
compost present a la membrana liquida (transportador) i una o més espécies presents
a la fase de carrega, permet un guany de selectivitat respecte dels altres tipus de
transport per difusio, ja que podem dissenyar la membrana liquida de manera que
tinguem 'agent transportador més adient per als components a separar. Es a dir un
disseny de membrana en funcié del problema a solucionar. Per altra banda, respecte
a la dinamica del procés, és ben conegut que la difusié d'espécies en liquids es de
l'ordre de 10 vegades superior que la corresponent en solids, la qual cosa contribueix
a un guany molt considerable en velocitat de transport.

Un exemple practic important és el de l'eliminacié del dicromat de plantes de
cromat electrolitic, aquest és sens dubte un problema greu de gran impacte ambiental.*
El treball d'Smith i col-laboradors tracta el tema mitjangant I'aplicacié de membranes
liquides suportades amb transport facilitat. En aquest cas es va utilitzar com a agent
transportador la trioctilamina (R,N) diluida en aproximadament dues parts de dissolvent
aromatic (30% en amina). La formaci6 de I'organocompost soluble (R,NH),Cr,0O; de la
dissolucié carregada a pH acid, gracies a l'existencia de Cr,0, i 2H*, permet la extraccié
del crom cap a la fase orgénica. Aquest complex en la fase membrana es difon fins a
la interfase amb la dissolucié receptora que conté una baixa concentracié de protons
i deixa anar el dicromat i els protons(Figura I-5). Finalment I'amina lliure en la dissolucio
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organica pot anar altra vegada cap a l'interfase amb la dissolucié de carrega per a
repetir el procés. Les membranes comercials utilitzades com a suport van ser en aquest
cas, Celgard® 2400 i Accurel®. En aquest treball es troba una dependéncia de la

- velocitat de transport en funcié de la concentracié de I'agent transportador dins la fase

organica (membrana).

Dissolucio Membrana Dissolucio
de carrega Liquida Receptora
Agent complexant

Cr,)(;'+ g
27

v i

/ 2R3N ) Cr2(37'+ ZILT‘
N

| ®wyee|
[C1'2 072 Jbaixa | Crom complexat [Cl‘2 072 ] alta
[H] alta [ H'] baixa

Figura I-5. Esquema del transport facilitat de Cr(VI)
mitjangant una membrana liquida

Altres exemples similars es troben per a molts problemes reals, com ara la
separacié d'uranil respecte de vanadi, ferro i molibdé, la solucié del qual és molt similar
a l'exemple explicat.”

Hi ha de dos tipus de transport en membranes liquides ben diferenciats, el
transport facilitat i el no facilitat. Aquest Ultim es produeix sense reaccié quimica i per
simple difusio de les espécies a transportar (Figura 1-6). En alguns casos aquests dos
transports es donen de forma simultania. Aixi, un component determinat pot travessar
una membrana liquida per simple difusié perd al mateix temps el procés és accelerat
per l'efecte de la reaccié quimica provocada per un agent transportador present a la
membrana. |

Tornant al transport facilitat, cal distingir entre diferents possibilitats . La primera

distincié es refereix al transport acoblat i el no-acoblat. Aquesta classificacidé fa
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referéncia al nombre d'espécies implicades en el transp: - facilitat. D’aquesta manera
quan al transport del solut d’interés s’associa el transport d’'una altra espécie en diem
transport facilitat acoblat, quan només es transporta I'espécie d'interés en diem
transport no-acoblat.

Transport difusional Transport facilitat

A No acoblat
AC A

membrana

membrana

membrana

Figura I-6. Representacié esquematica dels diferents tipi:: de
transport en membrana liquida

Dins del transport acoblat podem distingir entre el co-fransport ‘~igura I-7), en
el que hi tenim els dos components que es transporten movent-se en la mateixa
direccio, és el cas del transport d'un catié i de l'ani6 satisfa la necessitat
d’electronegativitat a la fase organica (aquest és el uas tipic dels transportadors
neutres). Quan tenim un transportador ionitzable se sol produir un contra-transport, és
a dir, mentre una espécie és transportada cap a la dissolucioé receptora, una altra és
transportada en sentit contrari. Aquest és el cas corfesponent al transport de cations
metal-lics amb contra-transport de protons. El gran avantatge del transport facilitat és
la possibilitat de treballar en contra del gradient de concentraci6 de t'espécie d'interés.®
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El transport facilitat tipic t& un mecanisme que segueix les etapes:

1)
2)
3)

4)

reaccié quimica entre l'agent transportador i I'espécie a transportar

difusié del compost lipofilic resultant a través de la membrana liquida
alliberament de l'especie transportada a la interffase membrana/dissolucié

receptora, quedant I'espécie transportada a la dissolucié receptora i I'agent

~ transportador lliure a la membrana

difusié de I'agent transportador cap a la interfase de la dissolucié de carrega per

a tornar a comengar el cicle

Dissolucid Membrana Dissoluci6
de carrega Liquida Receptora

@ > E* @E) @ >
X
\Agent

Transportador

Espécie transportada
Transport facilitat

Figura I-7. Esquema del transport facilitat en membranes
liquides

El transport és més eficient quan la interacci6 entre I'analit sigui la més adient.

Si la interaccié és molt afavorida (per a la formacié d’'un producte molt estable),

aleshores la reaccio inversa no sera afavorida i per tant l'alliberament a la fase

receptora sera petit, cal doncs identificar sistemes en els que es donen condicions de

compromis entre els dos sentits de les reaccions implicades. Per altra banda, els

aspectes difusionals sén molt limitants, tant pel que fa a la fase membrana com a les
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fases aquoses. La difusié d'espécies afecta tant al transport facilitat com al no facilitat
i depén tant de la naturalesa dels medis com de les espécies que es difonen. En aquest
sentit, la millora dels processos de difusié es clau per fer augmentar la velocitat del
- transport.”® Un dels parametres que poden influir en la difusié d’espécies és la viscositat
de la fase organica (membrana), tot limitant aquesta difusié. Aixd passa algunes
vegades en augmentar molt la concentracié dels agents transportadors a la fase

membrana, observant-s'hi una baixada de la velocitat del transport.*®

Dissolucid Membrana Dissoluci6
Carregada Liquida Receptora

miam |~ € > MA”
Matc

A"
M+

Co-transport

Figura I-7. Representacié esquematica del
co-transport (transport facilitat)

Dissolucio Membrana Dissolucié
Carregada Liquida Receptora

A /X' ct /A
>\>AC+ \X~

Contra-transport

Figura I-8. Representacié esquematica del
contra-transport (transport facilitat)
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Per tenir una referéncia numérica del tipus de transport que tenim, en el cas
genéric de coexisténcia de transport facilitat i no facilitat, expressem el transport al llarg
de la membrana liquida com a contribucié de la difusié de les possibles espécies a

transportar.
Ja= Dpfd (Cpo- Cay) + Dac/d (Cac o= Cact) (I-1)

essent A el component a transportar i AC I'espécie producte de la interaccié de I'analit
amb l'agent transportador, d el gruix de la membrana, D el coeficient de difusid, C la

((I"

concentracio de les espécies, “o0” fa referéncia a la fase organica (membrana) i “I"a la
interfase amb la dissolucié aquosa de carrega.
A la Figura 1-9 es representa els rangs de predomini dels diferents tipus de transport.

La variable Nombre de Damkéler es defineix com 17/(D-t, ;).

Regi6 mixte
flux total D A .
flux Fick _ _AC AC
)
10-] Regi6 I Regi6 IT
Ac
/
1 -
1 100
Nombre de Damkoler

Figura I-9. Relaci6 de la distribuci6 dels diferents tipus de
transport :

Quan el flux total és de 10 vegades el difusional de Fick diem que tenim realment un

t'ransport facilitat.
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El coeficient de permeabilitat. Tot tenint en compte els diferents tipus de

transport amb corresponents fluxes a la capa de difusio de la dissolucié de carrega (cd),
a la interfase (i) i a l'interior de la membrana (m), de forma global podem definir la

- difusié com a variacié de la concentracio a la dissolucié carrega en funcié del temps.
J=-V/Q d[AL/dt  (I-2)

essent V el volum de dissolucié carregada i Q l'area de la membrana

Fase Membrana Fase
de carregada Receptora
%,
(0)
b ! 0‘@0
8 5 .
: &
& | Dig,..
Interfasu/: 7
/
Capa de difusié aquosa

Figura I-10. Model esquematic del perfil de concentracions en un procés de
transport mitjangant membrana liquida

Si normalitzem el flux respecte de la concentracié de 'analit A a la fase de carrega

fenim el coeficient de permeabilitat
JAL=P  (1-3)
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Si combinem l'equacié del flux en funcié del temps (I-1) amb la darrera obtinguda per
la permeabilitat i integrem entre c, i ¢ i entre t=0 i t, tenim

In(clcy)= - QV-Pt  (1-4)

Equacid que ens relaciona el terme P (coeficient de permeabilitat) amb la disminuci6
de la concentraci6 de l'espécie A a la dissolucié de carrega i que em dona una velocitat

de transport normalitzada per a l'espécie A.
Membranes liquides suportades

Entre les diferents configuracions de membranes liquides abans esmentades
posarem atencié especial en les membranes liquides suportades degut al paper que
han tingut en els estudis que ara presentem.

Aguestes membranes consten de tres components essencials: fase organica
(dissolvent organic i/o agent transportador i suport polimeric. L'eleccié de cadascun dels
tres components determinara el funcionament del sistema de separacié. Pel que fa als
dos primers, és a dir, suport polimeéric i dissolvent organic els podem relacionar en
primer lloc a l'estabilitat de la MLS. El suport actua com una xarxa que té atrapat als
seus porus a la dissoluci6 organica. Aquest atrapament s'explica per les
caracteristiques lipofilitat del polimer i de la fase organica i per tant les forces que
mantenen al sistema sén només forces de tipus capilar que sén normalment febles. La
solubilitat del dissolvent en aigua sera també una limitacié ja que quan més aita sigui
més facilment es perdra la fase organica retinguda als porus. Aquest efecte de
solubilitat és aplicable al agent transportador i especialment a les espécies
responsables del transport. Altres raons de pérdua de la fase organica dels pors del
suport poliméric poden ser les pressions existents, tant les degudes a la propia agitacio
com les degudes a factors osmotics.®

El suport ha de ser d'un gruix optim, ja que si bé, sembla que quan més prim
sigui, més alt sera el transport, aixo té un limit donat que el nombre de Damkéhler es
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fa més petit amb la disminucié del gruix de la membrana, en cas contrari un valor
massa alt incrementa els aspectes difusionals. Cal doncs arribar a una situacio de
compromis per a cada cas concret.

El dissolvent, o millor, la fase organica no pot ser tampoc massa viscosa doncs
la difusié podria ser molt lenta, de totes maneres caldra una baixa solubilitat en medi
aqués.

Finalment el transportador haura de ser el més selectiu possible per a cadascun
dels casos. Cal que sigui soluble en el medi organic, igual que ho han de ser els
complexes responsables de la extraccio i cal que permeti també la retroextraccio, és
a dir, que la reaccié de complexacidé cal que sigui reversible. Si bé, com ja hem dit
anteriorment, hi haura un augment del transport amb 'augment de la concentracié de
l'agent, aquest pot provocar un creixement també de la viscositat de la membrana i per
tant una caiguda en la difusié de les espécies al seu través. Caldra també una
concentracié de optimitzada per a cada cas.

Els transportadors emprats poden ser de naturalesa molt variada. Pel cas de les

terres rares ja han estat breument exposats en aquesta introduccio.
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Membranes polimériques

Quan parlem de membranes polimériques hi incloem tant les de naturalesa
organica com les inorganiques, amb una Unica diferéncia referida a I'estructura basica
de la cadena dels polimers que constitueixen les membranes.

Donat l'origen de les membranes polimeériques i, I'estreta relacié estructura-
propietats, és adient coneixer algunes caracteristiques quimiques dels polimers que

son la base de formaci6 d'aquests polimers.
Els polimers

Els polimers utilitzats per a constituir membranes poden ser molts i molt variats,
perdo cal que presentin unes caracteristiques comunes, cal que tinguin estabilitat
quimica i térmica i al mateix temps han de permetre el pas de certes espécies
quimiques al seu través, han de tenir permeabilitat i estabilitat. Aquests dos termes
vénen marcats per les propietats dels polimers que les formen.®!

Fem una clara distincié entre dos tipus de membranes per el que fa a la seva
morfologia: membranes poroses i no-poroses. En les poroses, la naturalesa del polimer
no és de la maxima importancia a I'hora de decidir el transport, doncs aquest tindra lloc
segons la mida de particula a discriminar. Aixi doncs, sera el mida dels porus i no la
constitucié quimica del polimer el que decidira el grau de selectivitat. Pero la naturalesa
del polimer seguira tenint importancia en aquest tipus de membrana en quant a la seva
estabilitat. Pel contrari, per les membranes no-poroses, la naturalesa quimica de la
membrana, o sigui, el polimer que la constitueix sera l'aspecte fonamental. Tant els
aspectes d'estabilitat com de permeabilitat seran funcié del polimer. Aixi doncs, la
difusivitat de les especies dependra de les caracteristiques del polimer, aspectes
estructurals com ara la flexibilitat de la cadena polimérica, les interaccions inter i
intrapolimériques i el pes molecular. Aspectes aquests que definiran’els dos parametres
més importants per als polimers, la T, (temperatura de transici6 vitria) i la cristal-linitat
del polimer. A l'estat vitri la permeabilitat €&s menor que a I'estat de polimer fos o goma,

igualment, quan més cristal'li és el polimer menor és la permeabilitat, de fet només hi
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hadifusié en les zones am::rfes del polimer.

log B

Estat vitri Polimer fos

0 goma

(Polimer amorf)

Figura I-11. Estat dels polimers amorfos en funci6 de la temperatura

A l'estat vitri la mobilitat de les cadenes és menor, a I'augmentar la temperatura
augmenta aquesta mobilitat fins a tenir I'estat de polim=r fos o goma. Aixo t lloc
gracies a que l'energia subministrada és suficient com per a fer moure els grups que
pengen de la cadena principal o per que s'ha pogut superar l'energia que mantenia les
interaccions entre diferents cadenes o diferents parts de la mateixa, forces que fan
disminuir la mobilitat del polimer. Augmenta en consequéncia el volum lliure (v;), que
es pot definir com el volum no ocupat per les macromolécules. Aquest es manté
constant a l'estat vitri mentre que augmenta linealment un cop superada la T, segons

l'equacié segiient.®

Vf=Vf,Tg+ ACX (T"Tg) (|'5)
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a on o és el coeficient d'expansid térmic definit com
-\ /-1
a=V'(dV/dT),) (I-6)

La flexibilitat de la cadena depén tant d'ella com dels grups que hi pengen. Alguns dels
que limiten el moviment de manera més important sén les insaturacions, heteroatoms
i grups aromatics, mentre que elements com el nitrogen i l'oxigen permeten i possibiliten
gran mobilitat.

Les forces entre cadenes poden ser secundaries com ponts d'hidrogen (40
ki/mol), dipolars (20 kj/mol) o bé de dispersi6 (2kj/mol). La forga dels ponts d'hidrogen
pot ésser tant important com per a impedir la solubilitat del polimer com passa en la
cel-lulosa o a les poliamides.

Pel que fa a I'estabilitat dels polimers, les insaturacions, els grups amina i els
ésters la fan baixar, mentre que les ressonancies la fan augmentar. Els factors que fan
augmentar els valors de la T, o T, (que s6n respectivament les temperatures de
transicio i de fusid) fan pujar també l'estabilitat térmica igual que fa pujar-la l'estat
cristalli del polimer (Taula 1-2). També les propietats mecaniques sén de gran
importancia en els moduls de fibra capilar, en funcié de la resisténcia a la deformacié
que pot presentar un cert polimer. Aquest aspecte no és de tanta importancia per a les
membranes laminars, ja que generalment ja es troben sobre un suport que els hi

confereix aquesta resisténcia.

Taula I-3. Propietats térmiques del Nylon-6 i Nomex.*"** T, és la temperatura de transicié vitria
i T, és la de fusid

Nylon-6 50 215 10,5

Nomex 273 380 ' 17.0
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Els polimers es poden mesclar de manera total o parcial entre ells, aixi, si tenim
una miscibilitat total tindrem una mescla homogenia i una sola T,. Contrariament, si
tenim una mescla heterogéenia tindrem la dispersié d'un en l'altre i la preséncia de dues
T,

Un ultim grup de polimers a destacar sén els polielectrélits. Aquests polimers
contenen grups ionics amb la possibilitat de tenir membranes bescanviadores de
cations o bé d'anions. Apareix un potencial de Donnan® a la interfase
membranal/dissolucié degut a la preséncia de les carregues. El potencial de Donnan és
el que apareix a la interffase membrana dissolucié degut a la diferéncia de
concentracions entre els dos medis. Un exemple d'aquest tipus de polimer és el
Nafion®, politetrafluoretilé amb preséncia de grups ionics sobre la base de tefld

altament inert.

—ECFz— CFzzf» CF,— (’:F——
[o— CF,— c%»ow CF.—CF_—S0_Na*
2 2 2 3

CF
3
Nafion ®
‘ECH —CH — CH —CH}
‘ 2 ’ 2
SO "Na* SO "Na*
3 3

Polietile sulfonat

803' Na* .

CH
| ° |
fo- O+~ Q)-o-Orw~01
CH
‘ 3
Polisulfona sulfonada
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Membranes poroses i no-poroses

Les poroses es fan servir per als processos de filtracio, dins dels quals hi ha Ia
- microfiltracié (0,1-10 micres) o la ultrafiltracié (2-100 nm).

Mides (um)
100 n -cabell huma
] . {
microfiltracié §§ 40 - p\?i?illgilela
(profunditat) S
10 S« .globul roig
5
1
microfiltracié 9 -Pseudomona
8 diminuta
0,05 =
= - virus polio
002 ., = P
=
ultrafiltraci6 E
0smosi 0,001
inversa

0,0003

Figura I-12. Processos de membrana en relaci6 a la mida de particula

Aguestes membranes han de tenir una certa estabilitat térmica i quimica per al
seu tractament després de processos en els que han tingut lloc fendmens com el
d'obturacio dels porus o la polaritzacié per concentracio. Per a la seva reutilitzacié han
de ser tractades amb un rentat posterior enfront del qual han de presentar una bona

estabilitat.

Per a la preparacié de membranes per a microfiltracié es fan servir materials
com el policarbonat, politetrafluoroetilé (PTFE), fluorur de polivinilidé (PVDF) o
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polipropilé (PP) isotactic.

F F
@ @o—c o
-
Policarbonat PC PTFE
F H H CH
Focl Fot]
‘e .
PVDF Polipropilé PP

Els polimers poden ser isotactics, atactics o sindiotactics. La diferéncia entre ells
depén de la situacio relativa dels grups que pengen de la cadena principal. Quan tots
ells se situen a la mateixa banda s'anomenen isotactics, quan ho fan de forma
alternada a una i l'altra banda tenim els sindiotactics i finalment si la distribucié és

aleatoria tenim un polimer atactic.

ISPSDESEBEN
/T\f/T\T/T\T/‘\:\T/‘ \ti)/ 1\Isotactlc

ICBRBE TG'@'T |

- T\clz/ T\t‘:/ T\c/ T\c/ T\ |\At£1ctic

H o3 ® u H H L H }I|®

Pt Tuy Ty

- T\c/ G~ T\c‘:/ ‘[:\cl:/ T\c/ T\Sindiotéctic
H

|
AE LT a@ e b ®

|
H
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Aquests polimers sén tots ells hidrofobics i I'adsorcié de soluts provoca la
caiguda en el flux. Per aixo hi ha una gran tendéncia a I'iGs de membranes hidrofiliques

com ara les de cel-lulosa o ésters de la mateixa.

CHZOH OH
OH
OH
t o
OH CH,OH
Cel-lulosa

Aquesta Ultims, poden tenir pesos moleculars que varien entre 500.000 i
1.500.000 g/mol. L'existéncia de ponts d'hidrogen entre diferents parts de la cadena
evita la seva solubilitat en medi aqués mentre es treballi dins un rang de pH entre 4 i
6,5. També la seva cristallinitat contribueix a la insolubilitat en les condicions
esmentades.

Degut a la baixa estabilitat quimica de les cel-luloses s'utilitzen altres materials que
presenten millors caracteristiques per a la microfiltracid i ultrafiltracié. Aquests poden
ser variats: poliamides, poliimides i polisulfones. Les primeres es fan servir per
microfiltracié. Les poliamides poden ser alifatiques o aromatiques i ambdos tipus sén
utilitzables com a membranes per ultra i microfiltracié. Les aromatiques presenten una
estabilitat quimica, térmica i mecanica més alta que les alifatiques, si més no es troben

casos d'aplicacié d'unes i d'altres.*"*
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H o H H o o) |
J[}rjqa(CH,)s——cu,} {N——©»ll——c—©*}(':%
Nylon-6 Nomex

Pel que fa a les membranes preparades per a la seva aplicacié en ultrafiltracio,
les més utilitzades son les fetes de polisulfones (PS), ésters de polisulfones (PES),
poliimides (PI) i poliéter imida (PEI). La diferéncia entre aquestes i les de microfiltracié
és el mida de porus. Ara aquest es tant petit que no és possible d'obtenir amb els
métodes amb el que preparem les de microfiltraci6 esmentades. La unica técnica
aplicable és la d'inversié de fase que es du a terme amb els materials que es mostren

a continuacio.
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3
Polisulfona (PS)

FO- O3

Polietersulfona (PES)

OO

(o)
\

0 (o)
Poliimida (PI) (Kapton)
£ N%@ OO @& !
N
=L

CH,
Polieterimida (PEI) (Ultem)

Un altre tipus de membrana és el de les no-poroses. En aquest tipus, el polimer
és el que determina el pas de les espécies i no la preparacié, com passava als dos
ultims tipus de membranes esmentats. Generalment utilitzades en separaci6é de gasos
i pervaporacio o hiperfiltracié ( també anomenada osmosi inversa). Aquestes
membranes tenen la seva aplicacio lligada generalment a la obtencié de membranes

asimeétriqgues o composit, de les que parlarem més endavant.
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Membranes inorganigues. Aquest tipus de membranes polimériques sén aquelles en

les que ['atom central de la cadena no és el carboni i generalment és el silici, perd no
sempre. Tenen aplicacié en ultra i microfiltracié i el gran avantatge de la gran
resisténcia tant quimica, térmica com mecanica. Pel que fa als materials, aquestes
membranes poden ser de vidre, ceramiques o bé metal-liques. Un aspecte important
per a les membranes ceramiques és el doble ts en processos que impliquen separacio
i reacci6. D'aquesta manera al mateix temps que s'utilitzen com a inembrana actuen

com a catalitzadors.

Membranes biologiques. Aquest tipus de membranes, generaiment a nivell
cellular, tenen aspectes en comt amb les membranes que hem explicat anteriorment.
Presenten transport facilitat actiu i/o passiu, amb I'existéncia de transportadors com ara
proteines que permeten el pas de substrats de forma selectiva, com per exemple la
ATasa que permet l'intercanvi de sodi per potassi amb la degradacié d'una molécula
d'ATP a ADP.

En general poden presentar co-transport o contra-transport com a les
sintétigues. La seva estructura la forma una doble capa de lipids com mostra la Figura
I-13.

oA I T
sebllle

—» regi0 hidrofilica

Figura I-13. Doble capa de lipids, base d'una membrana
cel-lular
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Als Ultims anys s'ha avangat en la obtenci6 de membranes bioldgiques
sintétiques.® En realitat no és més que la estabilitzacié dels vesicles existents de forma
natural. Aixo es fa aprofitant la existéncia de dobles enllagos per la polimeritzacié

mitjancant irradiacié (hv) o per iniciadors radicalaris

i IR ALL
LULL e LU

01 w1111
shid N bedd

Figura I-14. Polimeritzacié de vesicles. Procés d'obtencié de membranes
biologiques sintétiques

Aguest tipus de membranes estan tenint una gran aplicacié dins el camp de la
dosificacié de medicaments amb l'avantatge de I'alliberament lent sense rebuig per part

del sistema viu, ja que son de naturalesa biologica.
Preparacié de membranes polimeriques
A continuacio farem una breu referéncia a la preparacié de les membranes

polimériques. Algunes de les técniques descrites son aplicables tant a membranes

organiques com a inorganiques.
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Sinteritzaci6. Sobre particules de polimer s'aplica una pressid que les junta deixant
espais entre elles que constitueixen els porus. Es aplicable a tota classe de polimers
i inclas a metalls. Els porus resultants sén de l'ordre de 0,1-10 micres.

Estirament. Sobre un polimer semicristal-li es fan una extrussio i una tensié de forma
perpendicular. Es provoquen petites ruptures a les parts cristal-lines que seran els
porus, el mida dels quals se situa entre 0,1-3 micres. La porositat pot arribar a ser del

90 %, molt més alta que per la técnica anterior que tenia un sostre del 20%.

Gravat de porus. Es tracta del bombardeig de radiacié sobre un polimer. S'obtenen

porus cilindrics de mida entre 0,02-10 micres. Les zones irradiades amb una radiacié
altament energética es retiren per un rentat acid, deixant els porus cilindrics esmentats.
La radiaci6 es fa perpendicularment a la superficie del polimer. La porositat depen de
la radiacié mentre que el mida dels porus depén del rentat. El mida de porus aconseguit
és molt uniforme. Constitueixen un patrd per a la cal-libracidé en microscopia electronica

d'escombrat ja que el mida dels pors és perfectament definit .*°

Lixiviacié templada. Aquesta técnica consisteix en la retirada d'algun dels components

del polimer deixant al seu lloc els porus de la membrana. Un exemple sén les

membranes de vidre porés. Els porus que s'obtenen sén de 0,05 micres com a minim.

Inversio de fase. En aquest cas, un polimer es passa de l'estat liquid al soélid de manera

controlada. Aquesta técnica inclou diferents possibilitats, la més comuna és la
precipitacié per inversio de fase, en la qual es parteix d'una dissoluci6 del polimer i es
substitueix el solvent per un no-solvent amb la resultant precipitacié del polimer.
D'aquesta manera es poden obtenir tant membranes poroses com no-poroses. Es la
técnica per la qual s'obtenen la major part de les membranes comercials.

Recobriment. Aquesta consisteix en el recobriment d'una membrana porosa amb una
capa densa i prima, aixi s'obtenen les membranes composit. Aquestes membranes
consten d'una fina capa densa que confereix una alta selectivitat a sobre d'un suport
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que acostuma a ser una membrana porosa d'ultrafiltracié. La obtencié de la capa densa

es pot fer per diferents métodes que es descriuran al capitol llI.

suport
poros

e e—

<~—— no-teixit

Esquema Membrana Comp0sit

Figura I-15. Membrana composit




Membranes Polimériques

Membranes preparades per inversié de fase®

Com ja hem mencionat en aquest métode de preparacioé es fa una solidificacio

controlada d'un polimer que es troba inicialment en forma liquida. Amb aquest metode

es poden preparar tant membranes poroses com no-poroses. Hi ha diverses formes

d’aconseguir-ho:

1)

2)

3)

4

o)

precipitacio per evaporaci6 del solvent. Sobre un suport es diposita la dissolucié

del polimer i es fa evaporar el dissolvent per a la obtenci6 d'una capa densa

precipitacio des de la fase gasosa. Es fa contactar una pel-licula de dissolucié
liquida del polimer, amb una fase gasosa que conté un no-solvent que va

penetrant per difusié provocant la precipitacié del polimer.

precipitaci6 per evaporaci6 controlada. Una dissolucié del polimer en una mescla
d'un solvent i un no-solvent es deixa evaporar, de manera que el solvent ha de
ser més volatil i per tant el polimer va precipitant de manera progressiva. Es
forma una membrana amb una capa densa a la seva part superior (skinned

membrane).

precipitacié termica. Una dissolucié del polimer més el solvent es refreda per tal
de separar les dues fases. Aquest métode s'utilitza per a la preparacié de
membranes de microfiltracié. Els métodes d'evaporacié donen membranes amb
capa densa a la seva part superior, fet que amb aquest metode es pot evitar.

precipitacié per immersio. Es diposita la dissoluci6 del polimer sobre un suport
adequat i tot se submergeix en un bany de cdagulacié que és constituit per un
no-solvent. Dins aquest ultim tipus de membranes podem exposar els diferents
parametres que afecten a la morfologia final de les membranes preparades.
Aquests parametres sén: pes molecular del polimer, la concentracio, la
naturalesa del solvent i del no-solvent, el temps d'evaporaci6, humitat,
temperatura i la composicié de la dissoluci6 de preparaci6 (possibles additius).
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Amb aquesta técnica es poden obtenir tant membranes planes (per a la seva
aplicacio en forma plana o d'espiral) o membranes de geometria cilindrica (de
fibra buida, membranes capil-lars o bé membranes tubulars).

Membranes compdsit®”

Segons hem dit una de les altres técniques de preparacié de membranes és
I'anomenada técnica de recobriment (coating) basada en la obtencié d'una capa densa
amb una baixa permeabilitat i de poc gruix que s'obté sobre una altra membrana,
generalment d'ultrafiltracié. Forma una membrana asimétrica que té les propietats de
les dues capes que la conformen. La capa superior, densa, presenta una alta
selectivitat i un gruix de 0,1-1 micra. A diferéncia de les membranes asimétriques, les
composit tenen les capes constituides per diferents polimers que es poden millorar de
forma separada per a I'60ptim funcionament de la membrana. La capa densa es pot
obtenir per diferents métodes:

-dip-coating (recobriment per deposici6). Consisteix en la col-locaci6 de la dissolucié del
polimer i I'evaporaci6 del solvent. Es pot augmentar I'entrecreuament per I'aplicacié de
calor.

-polimeritzacio interfacial. Sobre un suport porés té lloc una polimeritzacié deguda a la
reaccio entre dos compostos altament reactius (monomers o precursors) a la interfase

entre dos solvents inmiscibles.

___

suport mediT medi membrana
porés - aquos organic composit

Figura I-16. Procés d’obtenci6 d'una membrana
composit

-53-



Membranes Polimériques

El procediment que se segueix per a aquest tipus de polimeritzacié es troba al
capitol lll d'aquesta tesi, doncs aquest ha estat el métode emprat per a la preparacio
de les membranes composit activades que en ell s'hi expliquen.

En general, en la obtencié de la capa densa es tracta de posar en contacte una
dissolucié aquosa d'una diamina amb una dissolucié organica d'un clorur d'acid i la

reaccié de polimeritzaci6 té lloc de forma rapida sobre els porus de la membrana

suport.
Fase aquosa Fase organica Producte
| H,C H,C
—CH,—CH,—NH  + — j@
: OCN NCO H'T‘ NH
0=C c=0
COocCl COOH
HNmNH + —> S
_
cioc cocl ~N N-—C c—
N/ o o

| _
—CH,—CH,~NH  + = —
cloc cocl 0=C c=0

— CH,—CH,—N N-CH,—CH,—

Figura I-17. Obtencions de poliamides comuns per a membranes composit
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La reacci6 és tant rapida que s'autoinhibeix i per tant es forma una capa molt

prima perd densa i altament selectiva.

-polimeritzacié in-situ, polimeritzacié per plasma i per grafting sén els tres Gltims
métodes per a la obtencié de capes primes denses sobre la capa porosa. En la
polimeritzaci6 per plasma es fa servir aguesta tecnica per aconseguir el polimer a partir
del monomer. Les altres dues son técniques de modificacié de la capa densa amb la
introduccidé de nous grups, bé en la fase de polimeritzacié (in situ) o mitjangant
l'aplicacié de radiacions energéticament fortes ("grafting”). El resultat és la obtencié de
capes denses amb caracteristiques que poden ser completament diferents a les inicials.
Per exemple, es poden introduir grups idonics amb la consequient modificacié de les
propietats. Aquesta és la idea de I'activacié per empremta que s'explicara ampliament
al capitol lil de la memoria, i que pretén fer actives les membranes per a aconseguir el

transport d'espécies al seu través i de forma selectiva.®
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MATERIALS CROMATOGRAFICS

La separacié o recuperacio diferenciada d'un o més analits d'una mescla de
components mitjangant una particié selectiva dels compostos entre una fase solida
(adsorbent) i una de liquida (solvent) es coneix com a extraccié en fase solida.

Dins d'aquesta definicié s'hi inclouen tot tipus de materials adsorbents, de molt
variada naturalesa quimica, tant organica com inorganica. Igualment s'hi inclouen tota
classe de métodes i dissenys experimentals que impliquin la separacié entre una fase
liquida i una fase solida. Aixi hi tindrem tant I'extraccié en discontinu com en continu,
i en general, la cromatografia liquida en totes les seves possibles modalitats. Respecte
als materials bescanviadors més comuns, son aquells basats en la modificacié de
silica-gel, és a dir materials inorganics amb modificacions. També s'hi troben materials
organics que cada vegada presenten més aplicacions degut a la consecucié de nous
polimers que presenten avantatges per a algunes aplicacions, tals com aquelles en les
que els valors de pH del medi de treball és incompatible amb els materials basats en

silica-gel.
Materials inorganics

Fins ara, practicament la base de tots aquests materials és la silica-gel, per tant
el coneixement de la seva quimica de superficies és de principal importancia. La silica

pot trobar-se en diferents disposicions especialment pel que fa als grups silanol (SiOH)

superficials.
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H H H H

/ H
0/ o/ o/ o O/
- | 1 \ /
Silanol individual Silanols veinals Silanols geminals
i
L7 o N
‘ H H
0 /H H / \\\ /
L 0 o o
Siloxa Silanol hidratat Ponts d'hidrogen intersilanols

Silica deshidroxilada
(Alta temperatura)

Hi ha dos casos extrems, en el primer tenim la silica completament
deshidroxilada, és la situacié que es troba per sobre de 800 C. L'altre és la situacio
ideal en la qual tenim completament hidroxilada la superficie de la silica-gel. En realitat
tenim grups silanol en tres situacions diferents. Una és el grup silanol lliure, que té alta
forca acida i que és bastant interferent quan les mostres sén basiques. Excepte en el
cas de tenir parcialment hidroxilada la silica, es troben en una concentracié no massa
alta. Aquesta preséncia provoca en la seva aplicacié cromatografica I'aparicié de cues
i bandes amples, especialment per a mostres basiques, i en algun cas tambeé per a les
acides. '

Altres situacions superficials de la silica s6n aquelles degudes a la preséncia de
ponts d'hidrogen o de silanols geminals. Les propietats dels ‘materials obtinguts
depenen fortament de 'estat de la silica emprada com a suport de la derivatitzacio.
Sembla que la millor situacié és aquella en que la silica ha estat préviament hidroxilada
de forma tota.®
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Modificacié de la superficie. Aquesta modificacio es fa per la reaccié entre la silica a

nivell superficial i organosilans, que generalment sén clorosilans o alcoxisilans. En el
cas més comu de reaccié amb els clorosilans, aquesta es pot fer amb monoclorosilans,
dicloro o be triclorosilans. Es prefereix la reaccié amb monocloro dimetil sila, ja que les
fases obtingudes amb ell s6n més reproduibles i la seva reacci6 és ben determinada
i per tant previsible el seu resultat. Tot i aquest avantatge, les fases preparades amb
di o triclorosilans s6n més estables, encara que menys reproduibles. Un o altre factor

pot ser preferible segons l'aplicacié que del material es pretengui fer.

T
X X—Si—X
M | tolue l
o + L—SiX — o . MK
vy G X reﬂ“x’ 2h e
M
o)
(X=Cl, OR, RY -0)
|,.M
X~—1Si*X

Sililacio  ....gw.

D'altra banda, la longitud de les cadenes que tinguin els modificadors de la silica
afecten a l'estabilitat del material obtingut, aixi els materials C8 i C18 tenen més
estabilitat que els C3 o C4. Al mateix temps els materials menys polars presenten

també més alta estabilitat.

Bloqueig dels silanols lliures (End-capping). A la derivatitzacié explicada fins ara, la
modificacié de la silica no té lloc de forma total, de fet mai té lloc en aguest grau, de
manera que hi haura una alta preséncia de grups silanol de la superficie de la silica.
Aquests grups afectaran als processos de separacié de substractes de forma no
controlada, aixi doncs caldra una eliminaci® maxima dels silanols romanents. Aquest
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procés és anomenat bloqueig dels grups silanols (end-capping), que es pot produir per
reaccié amb trimetil clorosila (TMS) o bé amb hexametil disilaza. La limitacié més gran
del procés és l'eficiencia parcial del bloqueig i també la hidrolisi que pateix el TMS una

- vegada immobilitzat i que fa al material inestable per a un periode llarg d'utilitzacio.”

El comportament del material obtingut dependra doncs de varis factors (a part

de la silica gel base triada):

- el sila triat
- el grau de modificacié de la superficie
- el bloqueig dels silanols

- I'enllag responsable de la modificacié

En general els millors resultats, per a I'is cromatografic s'obtenen amb materials
fets a partir de monoclorosilans, amb reaccié complerta i amb bloqueig dels silanols

lliures.”
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72
§—>Si(cuz }; NHCH, CH, NH, Amina primaria (1)
0 L. 73
07Si(C H,); NHCH, Amina secundaria (2)
O

o
E078i(CH2 )sNH, CH, CH, NH COCH =CHC 00"
o)
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O
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Figura I-18. Diferents grups reactius immobilitzats a la superficie de la silica gel
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Dels diferents exemples de immobilitzacié de grups quelatants® sobre la
superficie de silica gel que es mostren a sobre d'aquestes linies, una de les més
novedoses és la que incorpora a I'éter corona dibenzo-18-corona-6,%' pel que fa al seu
reconeixement molecular del que ja hem parlat en aquesta introduccié. En el seu
procés de preparacio6 es parteix de la immobilitzacié prévia de clorur de benzoil sobre
silica gel. La sililacié va ser feta en tolué contenint un 5 % v/v en el sila comercial Dow-
Corning XZ-8-5058. Sobre aquest material, mostrat a la figura I-18 com a (7), es porta
a terme una reacci6é de Fiedel-Craft amb I'éter corona i clorur d'alumini anhidre en
disulfur de carboni. La caracteritzacié del material es va fer amb fluorescéncia de raigs

X per a determinar la immobilitzacié efectiva del quelatant.

En general, pel que fa a la sintesi dels materials, es busca la maxima
derivatitzacié de la superficie de la silica, que conté aproximadament 8 umol/m? de
grups silanols, dels quals només una part pot arribar a ser derivatitzada degut a
problemes estérics, el maxim és d'aproximadament el 50 % del total. El valor en cada

cas dependra de la naturalesa de la derivatitzacio i del sila utilitzat.

SiOH SIOSI(CH,),R
SiOH SiOH
SiOH SIOSI(CH,),R
sioy * Gl SiCH;),R SIOH
SiOH SIOSI(CH,),R

Sintesi Monomeérica’
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SIOH sion OH  OH
SIOH - Si0—SI-0—SI-0—Si(OH),R
SiOH | SiOH R R
. *+ R—8i—Cl —> . :
SIOH T H,0 i0—Si(OH)R
Cl lo
SiOH Si0—Si—0—Si(OH),R

Sintesi Polimérica

Utilitzant trimetil dimetilamino sila es poden trobar treballs que parlen de una
concentracid monomeérica sobre la superficie de 4,78 umol/m? Generalment, amb la
utilitzacié de dimetil monocloro silans aquest valor és d'aproximadament 3,9, tot i que

hi ha variacions depenent del grups funcionals que contingui el sila.

Taula I-3. Recobriments superficials dels materials obtinguts amb les respectives
derivatitzacions. N(grups/nm*)=0,6-N(umols/m?).*

NH, 4,63 2,35 1,41
N(CH,), 6,89 3,11 187
CN 6,43 3,32 2,00

cl 5,49 3,49 2,10

H 548 3,36 2,03
c=C 7,32 3,27 1,97
ciclohexil 10,66 3,17 1,91
fenil 10,81 3,20 1,93
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Els silans utilitzats es poden preparar a partir d'altres silans i la reaccié amb
algun altre molécula per a la obtencié del sila requerit. Un exemple és I'addicié d'un

hidroxisila a un alqué terminal.®

R-(CH,),,-CH=CH, + (CH,),CISiH = R~(CH,)...,Si(CH,),C|

Altres treballs inclouen una silanitzacié "in situ", en la que es genera el sila
desitjat en el mateix moment de la modificacié de la superficie.?* Aquests métodes s6n
d'especial importancia quan els silans a obtenir sén cars o bé de sintesi complicada,
amb la metodologia in situ es poden conservar i estalviar.

L'efectivitat de la modificacié de la silica en la sintesi de fases C18 es discuteix
en un treball de Roumeliotis i Unger.?” Quan s'empra mono-, di- o tricloro dodecil silans
s'observen uns resultats similars a tots tres casos pel que fa a la concentraci6 a la
superficie. En tots tres casos es va tenir un valor de 2,35-2,40 umols/mZ. Pero l'analisi
de silanols lliures demostrava una concentracié creixent al passar del mono al bii al
trifuncional.®® Aquest resultat implica que els clors que no han reaccionat poden
hidrolitzar-se per a donar silanols actius que se sumen a aquells provinents de la silica.

En relaci6 al bloqueig del silanols lliures ("end-capping"), hi ha estudis en els que
troben poc efectiu aquest procés per a aquells materials que han estat modificats en
un grau molt elevat. Aquests resultats fan referencia només a l'aplicacié del material per
a cromatografia en fase reversa.”’

L'estabilitat termica dels materials es determina per termogravimetria i l'estabilitat
de fases alquiliques per espectrometria de masses.’’” Es va determinar que en
presencia d'aire els materials cremaven a 205 C.

Als materials monomeérics descrits fins ara, la fase immobilitzada no presenta cap
formacio polimérica tret de la propia silica. Pero hi ha la possibilitat d'enllagar grups que
polimeritzin. Aquestes fases poden arribar a ser tant diferents de les monomerigues que
tinguin fins i tot aspecte de goma (rubbery). La diferéncia de polaritat amb les noves
fases és gran, doncs ara aquestes tenen poca polaritat, si bé, els resultats en
cromatografia sén molt similars entre les fases polimériques amb bloqueig "end-

capping" i les monomeériques. Les diferéncies més grans sén degudes especialment al

-63-



Materials Cromatografics

diferent estat de la silica més que al tipus de modificacid, degut sobretot a les

diferéncies en area superficial de les diferents siliques.

SiOH SiOH SIOH

Sintesi Cl Hi . OH
. idrolisi
sioH ~— Sio-Si—R > Si0-Si—R

]
SiOH Sio—sli—R SiO-Si—R

Sintesi

cl
0-Si-R
| ¢l
Si0-Si—R
0-Si—R cl
0-$i-R 0-Si-R
cl
0-$i-R Passos 0-Si—R
|
0-Si-R multiples | ’s ci
Si-0-Si—R | e P
|
o 0-Si—R
Fases Polimériques cl
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Caracteritzacio

La caracteritzacid de les fases obtingudes es pot fer per diferents metodes com

ara cromatografies,®® RMN,* UV °! IR® i fluorescéncies.®
Aplicacié

Una vegada caracteritzats els materials descrit, aquests s'apliquen en la
separaci6é d'espécies d'interés amb diferents metodologies: I'extraccié en fase solida
i la cromatografia. Ens centrarem en la extraccié mentre que la cromatografia liquida

sera tractada de forma separada.

Extraccio en fase solida. Excepte en aquelles ocasions en les que s'especifiqui, quan
parlem d'aquest tipus d'extraccid estarem parlant de fases solides inorganiques, tot i
que és possible la utilitzacié de fases organiques. L'avantatge principal de les fases
inorganiques és la facilitat d'obtencié de les fases especifiques que desitgem, tot
depenent de I'aplicacié que vulguem portar a terme. Aquesta versatilitat encara no és
possible amb les organiques.

Les aplicacions es centraran en la separacié de components d'una mescla, per
tant voldrem que un bon procediment porti a extractes de puresa prou elevada i
d'eficiéncia suficientment reproduible. Els avantatges caracteristiques d'aquest tipus
d'extraccié son la clara diferenciacié entre el adsorbent (solid) i la dissolucié a tractar
en la qual és inmiscible la fase solida, la preséncia d'una varietat amplia de grups
funcionals, la no formacié d'emulsions (en front del que passa a l'extraccidé en
dissolvent), petits volums de dissolvent emprats i el poder de preconcentracié de les

mostres.
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Un procés tipic consisteix en varies etapes:
1) pretractament de la mostra
2) solvatacio de la fase solida
. 3) preequilibraci6 de |la fase solida
4) posta en contacte amb la mostra
5) elucié de possibles interferencies

6) elucié de |'analit

E! primer dels punts implica |'acondicionament de la mostra el que pot implicar
una adequacié de la concentracid, la forga idnica, el valor del pH, eliminacié d'algun
interferent o la seva filtracié per a I'eliminacio de les particules solides.

L'acondicioment de |a fase solida implica els passos 2 i 3. En primer [loc el
material ha d'estar ben solvatat en funcio del procés a fer. Amb aixd es permet una
bona disposicié dels centres actius del material abans del seu Us (solvents polars o no
polars).

LS

Acondicionament de 1'adsorbent per solvatacio

Posteriorment cal una "preequilibracié" que també té diferents aspectes com ara
I'eliminacié de I'excés de solvent i la preparacié del medi per a I'adsorcié de I'analit,
composicié del medi liquid, forga idnica i pH. Un cop acondicionat el material solid ja
es pot passar a |'aplicacié de la mostra a un cabal adequat. El pas posterior és el de
l'eliminacié d'interferéncies al mateix temps que es retira el medi liquid de I'adsorci6.
Aguest pas s'ha de fer sense eluir ['analit de la columna i per tal les seves condicions
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també hauran de ser optimitzades. Finalment hem de fer I'elucié de I'analit, aquesta
s'ha de fer amb una quantitat no massa elevada de fase eluent, no més de 20 volums
de llit. Per tant I'eluent cal que sigui prou selectiu i el cabal I'idoni per a permetre
- suficient temps de contacte entre les dues fases. Quan menor sigui el volum necessari
d'aquesta fase liquida, més alta sera la concentracié aconseguida i per tant millor el

procés de concentracié aconseguit.

Diferents parametres directament lligats al material obtingut afecten a la idoneitat
del procés aconseguit. Un dels més importants és el que fa referéncia a la mida de
particula de la fase solida. En aquest sentit, es preferible la obtencié de materials amb
un petit mida de particula perd dins uns limits ja que quant més petit sigui la particula
més alta sera la pressié requerida si treballem en columna. Aixi doncs tenim una
situacié compromis depenent del disseny experimental. Un aspecte de maxima
importancia és el de la homogeneitat en la dimensié de particules del mateix material.
Si el material no té ben definit aquest parametre i la variacié és molt gran, hi haura
problemes en I'efectivitat del procés. Si es treballa en columna, cas més habitual, la
dispersi6 de I'analit en I'elucié sera gran degut a les diferents velocitats en passar al
llarg del material.

Especialment molestes son les particules més petites anomenades "fines".
Aguestes particules poden arribar a fer un procés inoperant degut a l'increment de la
resisténcia al flux dels liquids i a la gran dispersié provocada.
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Particules

e ——=—= _Particules
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concentracié dispersi6é mostra
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Figura I-19. Efecte de la homogeneitat de les particules en el procés
d'extraccié en fase solida en columna

Materials organics

Aquests materials corresponen a les resines bescanviadores de ions. Dins la
generalitat de les resines cal dir que només les portadores de grups quelatants mostren
propietats adients com per a la separacié selectiva d'espécies quimiques. En aquest
sentit les primeres resines eren naturals, comercialitzades als anys 50, eren les tipus

cel-lulosa, dextrans i d'altres polisacarids.®®

CHOH
2

CH,OH H,OH H,OH
o
H H
OH OH OH

o
"oH| enllaga(1-6)
CH_OH

CH,OH H, OH CH,
o} o} o O, |
4 .
Y OMO
' OH OH OH

OH

Cadena principal
a(1-4)
Estructura cel'luldsica
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També dins les resines naturals cal apuntar les caracteristiques de selectivitat
de les proteines en la especificitat en la complexacio de diferents substractes, aixi la
seva immobilitzacié portara a materials bescanviadors molt especifics, aplicables a

- camps, pero restringits, degut a la seva estabilitat. %

Les resines polimériqgues més importants des del nostre punt de vista son
aquelles sintétiques que contenen grups quelatants immobilitzats. Els grups quelatants
més emprats sén els d'acid iminodiacétic, aminofosfonic, amidoxima i tiol,*® sobre
matrius polimériques que acostumen a ser de poliestiré, estructures acriliques i
metaacriliques. Els fabricants més importants sén: Rohm and Haas, Bayer, Dow i
Mitsubishi.

— CH-CH— —CH-CH;—
CH,COOH
CHN CH;yNH—CH,PO_H,
CH,COOH
Acid Iminodiacétic Acid aminofosfonic
—CH-CH;— —CH-CH;—
N-OH
CHC SH
NH,
A midoxima Tiol
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Per tal d'aconseguir un comportament de bescanvi adient, la naturalesa de les

resines ha de proporcionar unes caracteristiques basiques com soén:

. - capacitat d'adsorcio elevada cap a l'analit

- alta selectivitat

- cinética de complexacié rapida

- alta resisténcia mecanica i térmica (10-100 C)

Segons la preparacié dels materials organics es poden aconseguir diferents tipus

de resines com els que es relacionen a continuacié:*’

- compostos atrapats

- resines de condensacié incorporant lligants quelatants

- resines de condensacié convertides quimicament en resines quelatants

- polimeritzacio de derivats vinilics de compostos formadors (precursors)de quelats
- polimers lineals convertits quimicament en quelatants amb el posterior

entrecreuament

La immobilitzacié del grup quelatant sobre un polimer vinilic és potser la via més
habitualment seguida per a la sintesi d'aquests materials. Aixi I'estiré divinil benzé
(DVB) és un copolimer emprat com a base per a la sintesi de moltes resines

quelatants, %1%
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—CH-CH,— —CH-CH,— —CH-CH,—

HNQ /H,SP @ $nCj /HCI O

NO , NH,
Poliestire Nitro- Amino-
NaNQ /HCI

@NZN | —CH-CH,—
H CH—CH,—
__N©/ PAR

OH N.Ci
Resina amb PAR incorporat Diazo-

Figura 1-20. Procés de sintesi d'una resina quelatant basada en poliestiré

Aplicacions

Degut a la gran varietat de resines, també la varietat de les aplicacions és moit
amplia. Algunes de les aplicacions més importants son les de les resines comercials
més conegudes. La resina Duolite GT73, que conté un grup quelatant tiol s’ha aplicat
al tractament d'aiglies residuals per a l'eliminacié de mercuri. La resina Duolite C467,
amb un grup quelatant aminofosfonic ha estat aplicada per a I'eliminacié de Ca i Mg
d'aiglies residuals i també, més recentment per a l'eliminacié d'actinids de licors
acids.'®9? |a resina Amberlite IRC-718, amb un grup quelatant iminodiacétic ha estat

aplicada a la determinacié de traces de metalls,'®

utilitzant la resina per a la separacié
i preconcentracio dels elements d'interes a partir d'aigua de mar. Aixi mateix, la resina
Lewatit 207 també amb grups iminodiacétic s'ha estudiat per part del nostre grup de

104

recerca tant en la separacié com en la recuperacié de metalls en aiglies de mina'™* com

en processos de dependéncia amb la temperatura.'®
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CROMATOGRAFIA LiQUIDA

"Actualment el terme cromatografia es fa servir per a descriure la separacié de
qualsevol tipus de substancia per distribucié entre dues fases”.'®

Aguesta és una definicid molt general de la cromatografia, es pot concretar més
com a procés de separacié o com a procés de separacié seguit de determinacio.
D'aquesta forma es poden distingir els dos possibles objectius de la cromatografia, el
preparatiu i el de determinacié de components.

La idea de la separacié és molt antiga tot i el recent desenvolupament real de
la majoria de les tecniques, especialment aplicades a problemes practics. Ja en temps
d'Aristotil hi va mostrar la idea de la desalinitzacié d'aigua de mar mitjangant la
utilitzacié de sorra o terra. No va ser fins 1850 que Thompson i Way'"'% van reobrir
el tema.

Al 1903 linvestigador rus Tswett'® va dur a terme uns experiments en els que
separa els colorants (d'aqui el terme cromatografia) d'un extracte de fulles utilitzant una
columna de polisacarids amb un disseny experimental que ja tenia totes les
caracteristiques de la cromatografia moderna: fase estacionaria solida, volum de
mostra petit, fase liquida contenint la mostra passava al llarg de |a fase estacionaria i
la preséncia d'un sistema de deteccid per a seguir la separacié. Aquests experiments

perd no van ser seguits fins 25 anys més tard, quan Kuhn, Winterstein i Lederer'"°

van
dur a terme la separacié de xantofila sobre una columna de carbonat calcic segons el
meétode de Tswett i amb |la obtencidé dels components separats fent una extraccié
després de desmuntar la columna responsable de la separacié. A I'any 1938 es va
publicar el primer treball fet en cromatografia de capa fina realitzat pels russos Ismailov
i Srajber.”" Al 1941 Martin i Synge'"? van fer uns treballs en els que un liquid immiscible
en aigua (faée mobil) es feia passar per una columna de silica mullada amb aigua (fase
estacionaria) aconseguint una bona separacio d'aminoacids, era el primer treball en
cromatografia de particié. En aguest s'apuntava la possibilitat de treballar amb fases
mobils gasoses, primer indici de la cromatografia de gasos.'® La cromatografia en
paper com a técnica analitica ja es mostra en treballs datats a 1949,""* emprant com

a fase estacionaria una cel-lulosa, que es presentava com a molt inert i amb la qual es
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feia la separacio de 22 aminoacids. La determinacié es feia amb ninhidrina fent visibles
les taques sobre el paper. El primer treball en cromatografia de gasos sobre una
columna solida és datat a 1951."'° Al mateix temps, el desenvolupament dels aspectes
. teorics dels processos cromatografics van experimentar un gran avang. Aixi, es va
posar de manifest alguns aspectes que milloraven els resultats, com ara la mida de
particula, que havia d'ésser petit i amb una baixa dispersié per a tenir una eficacia
adient en les cromatografies, primeres referencies de la Cromatografia Liquida d'Alta
Resolucié (HPLC)."%"7 Els sistemes de deteccio també van haver d'evolucionar, no
tant pel que fa a les cromatografies sobre paper o en capa fina com en les de gasos o
en les liquides. Es especialment en aquest Ultim tipus a on la técnica millora
sensiblement amb els detectors sensibles d'index de refraccio, de les cel-les per a
deteccié a la zona de I'ultraviolat de petit volum i en sistemes de espectrometria de
masses.""®

Els bescanviadors ionics van ser emprats ja de bon principi per a les columnes

cromatografiques,'®'%

aixi es van fer servir les resines Ambertile IR-1 i IR-4 per a la
separacié de productes de fissio de I'urani. També per a la separacio de terres rares,
a on s'aconseguiren pureses de fins al 99,9 % per a un quilogram d'element. 122
Igualment es van separar compostos neutres mitjangant la formacié de complexes i fent
la cromatografia amb bescanviadors idnics.'?*124

Pero al llarg dels anys han nascut nous tipus de cromatografies segons el
métode seguit. Ens detindrem en la cromatografia liquida donat el nostre interés en els
estudis que presentem. Dins d'aquesta técnica hi ha diversos métodes cromatografics
entre els que hi cal destacar: cromatografia liquida en fase reversa, en fase normal i la
cromatografia de parell idnic.

La cromatografia en fase reversa es caracteritza per les fortes interaccions entre
la fase mobil polar i els soluts a separar, mentre que la interaccié de les molécules de
les mostres i les fases estacionaries és feble. Es per aixd que la retencio relativa dels
components de les mostres és funcié de la interaccié entre aquests i les molécules del
solvent o mescla d'ells a la fase mobil. Les interaccions solut-solvent son essencialment
degudes a atraccio dipolar i als ponts d'hidrogen i per tant la selectivitat del solvent és

determinada per el moment dipolar i la basicitat o acidesa del solvent (donador o
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acceptor de protons). Els solvents utilitzats han de ser totalment miscibles amb l'aigua
i compatibles amb els sistemes de detecci6, com ara sistemes de deteccid a
l'ultraviolat. Els més utilitzats sén el metanol, I'acetonotril i el tetrahidrofura. La seleccio
correcte dels solvents defineix una optima obtencié dels factors de separacio dels
components a separar.

La cromatografia en fase normal és aquella en la que la fase mobil és menys
polar (que en la reversa) i la fase estacionaria és més polar, a vegades referida com a
cromatografia d'adsorcid. Les fases estacionaries son generalment siliques covalents
amb grups polars enllagats com ara ciano, diol 0 amino. La interaccié mostra-adsorbent
és ara forta i els solvents emprats ara seran completament diferents als de la fase
reversa. Els solvents més utilitzats en aquest cas son hexa, fre6 FC-113 amb mescles

amb éter de metil-t-butil, clorur de metilé, etc.

La cromatografia de parell ionic requereix que algun o tots els components a
determinar de la mostra siguin idnics i per tant poden interaccionar amb agents
formadors de parells ionics. Aixi doncs, la selectivitat vindra definida per les
caracteristiques de la fase mobil com ara el pH, I'agent formador, la seva concentracié
i la forca idnica del medi.''®'® Els factors més importants i amb el control dels quals
podem optimitzar aquest tipus de cromatografia sén el pH i la concentracié de I'agent
formador.

Com a altres factors a tenir en comte en la cromatografia liquida tenim I'addicié
d'agents complexants a la fase mobil. Aquests casos no s'on generalitzables perd en
casos particulars, I'addicié de complexants pot fer millorar de manera espectacular la
resolucié d'un procés cromatografic. Un exemple és la separacié d'amines mitjangant
cromatograf‘ia en fase reversa a on la mescla de 9 components només es pot resoldre
si a la fase mobil s'hi afegeix una certa concentracié d'un éter corona. En abséncia
d'aquest éter corona, la resolucid correspon només a 6 pics sobre els nou
components.'? '

Per a la resolucid de mostres especials hi ha técniques cromatografiques

especials: cromatografia idnica (ions inorganics), cromatografia d'exclusio,
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cromatografia d'afinitat, separacid enantiomerica i analisi de traces. La cromatografia
de bescanvi idnic és similar a la de fase reversa en HPLC, ara perd no hi ha la formacio
del parell idnic. En aquest cas ['i6 analit desplaga al contra-i6 de la columna. La
d'exclusi6 es basa en la separacié en funcié del mida molecular i es porta a terme
gracies als pords de la fase estacionaria. Per a que es doni la separacié enantiomerica

cal formar complexes diastereomeérics o diasteredmers utilitzant un reactiu quiralment
pur.

Reactiu quiral

Isomers quirals dpticament pur Diasteredmers
\ x\ Q| X\ Q X Q
Y-C'-H , Y-C*-H . R-G—J ——> Y C'-CR Y~C*-C-R
z z s z s ' 7z s
(B*) (L, ©,*) ¢ ¢,
S4 /S 1 R4 ~ ,—'R1
N AN
S, S, «——>» R, R,

/ ’ ¥\
Enantiomers ) .
Reactius quirals

\ S, e R4\ R, //

#

Formacio de diastereomers

Recentment, també es troben columnes quirals per a dur a terme.'?” En quant
a l'analisi de traces aquesta consisteix essencialment en la obtencié d'un sol pic, per

a un analit procedent d'una mostra complexa que s'ha preconcentrat.?®
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Especificacions de la columna. En tota separacio cromatografica en columna el

resultat final del procés ve marcat per ['operativitat de la columna i per tant les
especificacions de la mateixa sén determinats. Ens referim a la cromatografia liquida
. d'alta resolucié. En agquesta cromatografia liquida les columnes tenen una llargaria que
oscil-la entre els 5 i els 25 cm, reblertes amb material solid de mida de particula d'entre
3 i 10 micres. Els tipus de columnes existent &s molt ampli, tant en el tipus de material
(de rebliment i de columna) com en el disseny (longitud, diametre intern, connexions,

etc...), perd hi ha uns parametres comuns a totes elles que cal tenir en consideracio:

1) maxim nombre de plats tedrics (N) per a un valor donat de capacitat
2) maxim valor del factor d'asimetria de pic

3) reproducibilitat de la capacitat

4) valors tipics.per al parametre de pressié P(caiguda de pressid)

5) concentracié de la fase modificada

1) Nombre de plats tedrics (N)

Aquest és el factor numeric meés important per a la definicié del funcionament
d'una columna. Expressa la capacitat de la columna per a la obtencié de pics estrets
que permetin la bona resolucié de dues bandes amb valors similars de factors de
separacié o. Generalment les columnes de 15-25 cm i 5 micres de mida de particula
acostumen a presentar un N prou bo. Factors com la interaccié dels silanols o una
dispersié excessivament alta de la mida de particula provoquen l'aparicié d'un»
eixamplament de bandes indesitjat que fara empitjorar el valor d'N. El primer efecte es
pot disminuir amb additius a la fase mobil. La utilitzacié de columnes amb particules
menors a 5 micres no és aconsellable per a les analisis de rutina ja que provoquen
major problémes de mostreig (determinacions molt més lentes), més dependencia de
l'operador en el resultat i major influéncia dels efectes instrumentals en I'eixamplament

de les bandes.

2) Asimetria de pic (As) o
Aquest és un altre facior que indica la idoneitat del métode seguit. Es prefereixen
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aquells procediments que proporcionen pics amb simetria gaussiana, quan aixo no té
lloc i els pics s6n asimétrics (en gran part dels casos), podem tenir imprecisions altes
en la quantificacié imprecisa, mala resolucié amb bandes amagades a les cues dels
. pics i finalment problemes de reproducibilitat dels temps de retencid. La simetria dels

pics es mesura amb el Factor d'asimetria Ag que es defineix com
A=CBI/AC

essent A, B i C els valors que es mostren a la Figura |-18.

i _CB
Factor d'asimetria = AC

Al C B 10 % algada pic
i v

temps ———»>

Figura I-18. Determinaci6 factor d'asimetria

El valor corresponent a la simetria perfecta seria 1,0 i es consideren bons valors
aquells compresos entre 0,9 i 1,1, tot i que valors de 1,2 sén acceptables. En la realitat
s'accepten valors de fins a 1,5 per a alguns caos particulars, perd mai més alts.

Hi ha un gran nombre de possibles factors que poden provbcar I'asimetria dels
pics mitjangant I'aparicié de llargues cues a les bandes cromatografiques. La primera
de les raons és la utilitzacié de "columnes dolentes", és a dir, columnes mal

empaquetades o bé empaquetades amb un material no adequat, ja sigui per la seva
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naturalesa quimica com per el seu mida o forma. També es pot anar obtenint bandes
cada vegada més amples degut a I'acumulacié de brossa a l'interior de la columna. Una
sobrecarrega de mostra dins la columna provoca també |'aparicié de cues, com ho fa
- també l'eleccié d'una fase mobil inadequada per a la mostra degut a la dissolucié del
material del que és feta la columna per I'accio de fases mobils agressives. Finalment,
hi ha efectes externs a la naturalesa de la columna instrumentals com ara, massa
volum de mostra, eixamplaments de diametre o volums massa gran a la cel-la del

detector.

3) Reproducibilitat de la retencid i en la resolucié

Aquest és un factor de gran importancia per a la reproduccio6 dels resultats amb
noves columnes o en diferents laboratoris. Per a la bona reproducibilitat cal que les
columnes siguin estables amb els usos acumulats i repetits i cal tenir una série de
consideracions per a assegurar la repeticié dels resultats: coneixer la naturalesa
guimica de la columna i adequar la seva eleccié amb e] procediment que aplicarem,
minimitzar I'asimetria deguda als silanols lliures amb I'addicié de components a la fase
mobil, treball sistematic de facil repeticid, disposar de varies columnes similars
(tedricament iguals) de funcionament comprovat per a poder fer una reposicié sense
variacio incontrolada dels resultats obtinguts i finalment fer una recollida de dades que
permeti la predicci6 de la retenci6 i la correccioé quan sigui necessaria del procediment
seguit.

4) L'estabilitat de la columna

Aqui hem de diferenciar entre diferents casos. Les cromatografies de mostres
no massa brutes fetes en fase normal permeten la vida de les columnes de fins a tres
anys. Igualnﬁent, les columnes polimeériques o de silica sense modificar tenen una gran
estabilitat i per tant un llarg temps de vida, similar a les primeres. Pero les columnes de
silica modificada, utilitzades per a cromatografies en fase reversa,.de parell idnic o en
cromatografia idbnica tenen una vida més limitada, tot i que els millors casos de
materials molt estables permeten la seva utilitzacié per a fins i tot milers de mostres. Hi’

ha una série de factors que afecten clarament a la vida de les columnes. Aixi cal evitar
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qualsevol tipus de canvi brusc en les pressions degudes a canvis de cabal en la fase
mobil. L'embrutiment de la columna amb components de dificil extraccio per part de les
fases mobils provoca el progressiu deteriorament de la columna, igualment la seva
_ possible neteja amb fases agressives també afecta negativament. Aquests fets es
poden minimitzar mitjancant la utilitzacid de precolumnes petites que eviten la
contaminacioé de la columna anilitica. Les precolumnes sén de material de 5 micres i
d'uns 5 cm de longitud. Igualment el pretractament de les mostres minimitza aquests
efectes. Igualment cal filtrar les mostres i les fases liquides per tal d'evitar el bloqueig
de la columna o dels altres materials de conduccid de fluids en el sistema. En relacié
a l'estabilitat de les fases estacionaries, les siliques modificades tenen limitacions que
cal considerar. Aixi doncs, les modificades amb silans de cadena curta son menys
estables i amb fases mobils relativament agressives (pH entre 2,51 7,0) poden perdre
la seva activitat en poques hores. Inclis les columnes de cadena alquilica més llarga
(C8 o C18) poden perdre gran part de la fase organica si es fan treballar en condicions
massa agressives com ara en medis massa acids (pH 2) o massa basics (pH>8-9). En
aquests casos s'aprecia un clar descens del temps de retencid dels analits degut a la
perdua de la fase organica de sobre la superficie de la silica-gel. Aquests tipus de
columnes pero poden tenir una estabilitat molt bona si es treballa en medis
escaients.'®"¥ Estudis recents mostren que I'estabilitat és més gran per a siliques
completament hidroxilades i en siliques amb acidesa superficial més baixa (pH més
elevat), sempre en fases modificades. La temperatura elevada és un altre factor en
contra de la seva estabilitat, mai s'ha de treballar per sobre de 60 C. Igualment cal
evitar el creixement de microorganismes al seu interior amb I'addicié d'acetonitril per al
seu magatzematge entre diferents dies i cal també evitar I'assecat del material, per la

qual cosa només es necessita tancar correctament els extrems de la columna.

5) Concentracié a la fase modificada

Les columnes més eficaces son les que tenen una alta concentracié de grups
actius a la superficie, aquesta concentracioé pot tenir relacié amb el mida dels grups.
Degut als impediments estérics els grups més grans tindran un maxim de concentracio

possiblement més baix que els grups petits. Les columnes amb menor concentracio
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sobre la superficie donaran menor reproducibilitat en les aplicacions, aixi com temps

de vida més curts.

. Taula I-5. Concentracio dels diferents modificadors de la silica-gel en la seva immobilitzacio™!

TMS (trimetilsila) 4,0-4,5
c8 3,0-3,3
C18 2,5-2,8
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Objectius

OBJECTIUS

L'objectiu general que es persegueix és la separacid dels lantanids tant per a la
~ concentracio dels elements com per a la seva purificacié i/o determinacié, amb diferents
tecniques. Segons aquestes podem especificar els objectius en els seglents:

1) Disseny d'un sistema de membrana liquida suportada per a la separacié de

lantanids, fent servir com a agent transportador organofosforat neutre

2) Estudiar la influéncia de la pressié osmotica sobre el transport i la vida de la

membrana liquida

3) Obtencié d'un nou tipus d'immobilitzacié dels agents transportadors en suports

polimerics i la seva aplicacid a la separacié de lantanids

4) Determinacié de les caracteristiques fisico-quimiques del nou sistema

d'immobilitzacio

5) Caracteritzaci6 de materials cromatografics inorganics obtinguts per
derivatitzacié de la silica gel per a la seva aplicacié en la separacid i

determinacio de terres rares
6) Optimitzacidé d'un sistema de cromatografia liquida d'alta resolucié per a la

separacié de mostres complexes dels elements lantanids basat en els materials

inorganics previament caracteritzats
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CAPITOL Il. Membranes Liquides Suportades

INTRODUCCIO

Com ja hem comentat, una de les principals caracteristiques de les membranes
_ liquides és la possibilitat d'incorporar-hi agents transportadors prou selectius com per
a accelerar el transport al seu través d'alguna o algunes de les espécies presents en
mostres complexes que cal separar. En el cas dels lantanids entre els agents
transportadors hi destaquen els de tipus acidic com ara I'acid dietil-hexil-fosforic® o del
tipus solvatant com el fosfat de tributil,"*? les amines o sals d'amoni quaternari o els
quelatants com els éters corona.'® E|l Cyanex 925 és un nou agent extractant de la
casa Cyanamid del tipus solvatant i format per una mescla de dos components amb la
mateixa férmula empirica i per tant del mateix pes molecular. Es la mescla dels oxids

de fosfines'* alquiliques que es mostren a continuacié.

CH, CH, (I:Hs ?"%
CH3—CI:—CH2———CH——CH2 CH, —C|:—CH2—CH—CH2 —p-0
CH CH
3 2 “pP—o 3 3
CH{(CH,)7”
85 % 15 %
Cyanex 925

L'agent transportador és subministrat per la companyia que el comercialitza
Cyanamid Ltd. Co., la qual porta treballant en la sintesi satisfactoria d'aquest tipus de
compostos des de 1955. Les fosfines es generen per reaccié del fosfor vermell amb
vapor a altes pressions, amb la obtencié simultania d'acids fosforics. Les fosfines (PH,)
es fan reaccionar amb olefines i posteriorment es fan els seus oxids, sulfurs i acids. La
preparaci6 dels productes de la companyia Cyanamid es mostren a continuacié. Es veu
com a partir de la fosfina i per reaccié amb alquens es formen els productes |, 11 lll,

fosfines alquiliques.
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i,
CH3-(I:~—CH2—CH—CH2 —PH ()
| CH;, ,
2,4,4-trimetil penta-1
Octe-1
PH3 lIniciador » (CH;(CH,),),P ()
Isobutilé
i
CH;—CHCH, |—pP (i)

El fosfor que té valéncia +3 pot oxidar-se a +5 per reaccié amb agents oxidants com ara
el peroxid d'hidrogen per a formar el corresponent acid fosfinic (a partir de (l)) o '0xid
de fosfina (a partir de (ll)).

CH, CH, o
H,0, | z

) N CH3 ‘—CI —C Hz —CH _CHz ——P\

CH, OH
2
Cyanex 272
H,0, \

(ny —=—> (CH,{CH,),);P—0

Cyanex 921
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Quan el mateix tipus de procés es fa amb sofre enlloc del peroxid obtenim els

corresponents tioacid o sulfur de fosfina.

CH, CH,
s | | 3
(|) » CHs—?—CHz—CH —C H2 —PpP
\
CH, SH
2
Cyanex 301
S

Cyanex 471x

Igualment, per reaccio entre fosfina i olefines alfa s'obté una mescla de fosfines
trialquiliqgues que es poden oxidar per a donar la mescla d'dxids corresponents. Un
exemple es pot veure a la figura seglient, a on es fa reaccionar una mescla de 60 % 1-

octe i 40 % 1-hexé, oxidant els productes fins a la corresponent mescla d'oxids.
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CH,4(CH,), . (CH,(CH 2)-,)2\
=0 /P:O
(CH3(CH,)5); CH;(CH,)y
31 % 42 %
(CH;(CH,);); —P=0 (CH;(CH,)5),—P =0
14 % 8 %
Cyanex 923

Finalment, la obtencid del Cyanex 925 es fa per reaccié entre el compost (1) i 1-
octé donant per posterior oxidacié I'doxid de fosfina alquilica trisubstituida, o més

correctament, la mescla que anomenem Cyanex 925.

CH, CH,
Octe-1 | |
n —— CH,—C—CH,—CH—CH,
Iniciador (|2H
3 2 \P::O
CH,(CH,);~
Cyanex 925
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De tots els compostos anomenats només el Cyanex 272 ha tingut una aplicacié
clara per a la extraccié en dissolvent de lantanids. Hi ha una patent feta per part de la
companyia Rhone-Poulenc en la que es fa servir aquest compost per a la separacié de
terres rares a partir de mostres en medi nitrat. Altres treballs en els quals hi ha I'addici6é
d'aquest compost per a la separacié de lantanids es poden trobar a la literatura.'

Tanmateix, no hi ha cap referencia en la utilitzacié6 de Cyanex 925 per a
lantanids. Hi ha comparacions amb el Cyanex 272 en quant a la selectivitat dels dos
compostos, remarcant que és molt més gran per part del 925 degut a la preséncia
d'impediments estérics deguts a les grans branques que conté aquest compost. Hi ha
alguns resultats pel que fa a l'extraccié de cations trivalents com ara In(lll) i Ga(lll), a
part de diferents estudis per a divalents. Aquests resultats dels trivalents ens van fer
pensar en la possibilitat del seu Us per a I'extraccié de lantanids.

El mecanisme de I'extraccié es produeix mitjangant la solvatacié'® i per tant
caldra que en les dissolucions de carrega hi hagi un alt contingut idnic, o sigui una forga
ionica elevada, mentre que a la dissolucidé de descarrega aquesta for¢a cal que sigui
baixa. Aquestes condicions no imposen cap problema en el disseny d'experiments
d'extraccié en dissolvent, perd provoquen dificultats en el disseny de sistemes de

membrana liquida suportada, com veurem a continuacio.
Estabilitat de les membranes liquides suportades

Tot i els avantatges que la separacié mitjangant membranes liquides suportades
presenta sobre altres tipus de membranes i sobre |'extraccié en dissolvent (menor
despesa tant energética com dels components quimics i alts valors de concentracio),
aquest tipus de membranes presenten com a principal desavantatge la seva manca

d'estabilitat en certes condicions. Les raons de la inestabilitat son;'’

1) perdua de I'agent transportador per solubilitzacié en les fases aquoses
2) humectacid progressiva de la membrana en aigua degut a efectes de tensié
interfacial

3) diferéncies de pressio a les dues cares de la membrana
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Pel que fa al primer problema, la soluci6 es troba en I'eleccié de transportadors
de baixa solubilitat en medi aquds. En referéncia al segon punt, hi ha treballs que
aporten algunes dades de les tensions interfacials dels dissolvents, hem de triar aquells
que presentin valors de tensié més elevats. En aquest sentit, els dissolvents aromatics
presenten valors de'tensié superficial menor que els alifatics i per tant els primers seran
menys indicats."*® Perd per alguhs casos s'ha trobat que la mescla d'aromatics i alifatics
és el més adient. La dada de tensid superficial no és I'Unic parametre per a I'eleccié del

solvent, ja que dependra també del transportador que hi tinguem.

D'altra banda, les pressions poden ser aplicades, tant per l'agitacié com per
I'accié de bombes mecaniques, perd poden ser també degudes a efectes osmofics.
Quan es treballa amb dissolucions de diferent forga idnica es genera doncs una
pressio osmotica (11) que ens afectara tambeé a |'estabilitat de la membrana. La pressio
osmotica "és aquella pressié que cal aplicar per aturar el flux de dissolvent a través
d'una membrana semipermeable que separa dues dissolucions de diferent concentracio
de solut"."™® El pas del dissolvent (generalment aigua) és des de la dissolucié diluida

cap a la concentrada i amb I'objectiu d'igualar les concentracions.

flux de dissolvent

l e,
Y X

A A IR LR TR R

e 0 9070 -0 0-a-0-9-0

‘0 9“ 00 90 O‘OOOOQ OO 00 a@ 0“ e“

i 900090030000900003909903

200 3 9 0 8 0 8 0 280

0902202020224 %,9,2,9,0

BOOOOOOOOO

. . 220%022%4% %% 2

dissolvent pur e9a0a9e0,00909,020 0420
L 200 0 0 3 0 00 2 0 I )

OQOQQOOO“OOOOOOOOOOOOQOO

0292620%6%0%0%%4%0%%
620%0%3%3%9%9%0% %25,

-'-q." OO0
990900099060000“0“90‘009
OO

— >

dissolucié salina
Pressid osmotica Il

Figura II-1. Procés d'osmosi
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De la definicid se'n despren que només tindrem aquest efecte quan treballem
amb sistemes de forga idnica diferent entre dissolucions carregades i receptores. En
segon lloc cal veure si les membranes liquides suportades es comporten com a
membranes semipermeables respecte de soluts i dissolvents. En gen=ral tenim una
fase organica com'a membrana, impregnada sobre un suport polimeéric hidrofobic.
Sembla doncs que no tinguem les condicions per el pas d'aigua i per tant per a
I'aparici6 d'una pressié osmotica. Perd en realitat la pressio osmotica apareix, tal com
es reflexa en diferents estudis que es poden trobar a la literatura,?®140.141.142 Ajxj en
aquests estudis s'han fet mesures de pas d'aigua a través de la membrana, inclus per
a temps curts de poques hores."! Es parla d'una pressio critica a partir de la qual hi ha
una influéncia osmoética, '*? aquesta pressio critica no és extrapolable d'unes condicions

a les altres, dependra de les dissolucions emprades per a dissenyar el sistema.

La pressié osmotica es pot determinar segons I'equacié de Van't Hoff per a

dissolucions diluides

[1T=¢c-R-T (II-1)

a on "c¢" és la concentracié de la dissolucid, "R" la constant universal dels gasos

(atm-L-mol™"-K") i "T" la temperatura (Kelvin).
Aguesta és la pressid que rep una dissolucié d'una concentracié ¢ quan estad separada
per una membrana ideal d'un volum de dissolvent pur. En el cas de tenir dues

dissolucions de diferents concentracions tindrem una diferéncia de pressions

osmotiques per a obtenir la pressié osmotica resultant sobre la membrana.

AfT=4c-R-T (11-2)
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La preséncia de la pressié osmotica per sobre del valor critic provocara la
tendéncia de l'aigua a entrar dins la fase organica i fins i tot a expulsar-la fora dels
porus del suport poliméric. Sembla que el pas d'aigua en aquest cas és molt més gran

tot i la hidrofobicitat del polimer.

suport polimeric porés

s \ o

fase organica

Figura II-2. Pérdua de la fase organica dels porus del suport per
efecte de la pressi osmotica AIl

El desplacament de la fase organica no sembla que tingui lloc en tots el porus
al mateix temps, és per aquesta rad que la permeabilitat cau perd no es perd
completament el transport i per tant I'activitat de la membrana, fins que no s'arriba a

condicions extremes.
Per a minimitzar aquests efectes caldra treballar en condicions de for¢a idnica

igualada sempre que es pugui, triar suports polimérics de maxima hidrofobicitat i

solvents el minim miscibles amb aigua.
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Determinacio dels lantanids

Per al seguiment dels experiments, tant d'extracci6 com de transport de
lantanids, cal determinar la seva , tant en discontinu com periddicament en els
experiments de transport. Aquesta determinacié pot ser d'un sol element o d'una
mescla. En el primer cas no fa falta un metode selectiu, mentre que el segon cas cal

un metode que discrimini els diferents elements de la serie.

Mostres d'un sol element. En el nostre cas, en la major part dels experiments es va

treballar amb un sol element, per tant un sistema no-selectiu era suficient per a I'analisi.
Per aquesta tasca es va emprar un sistema de deteccié d'analisi amb injecci6 en flux
(FIA). Els avantatges d'aquest tipus de métodes sén especialment |'estalvi de reactius
guimics, la menyspreable pérdua de volum de les mostres i la facilitat de fer una

monitoritzacio.

Mostres mescla. Per a aquestes mostres calen métodes més sofisticats com les

espectrometries d'emissié o les cromatografies. En el nostre cas els dos tipus de
mesures es van fer pero especialment per cromatografia amb el métode desenvolupat

que presentem al capitol V.
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EXPERIMENTAL
Reactius

- Nitrat de Nd(lll) hexahidratat, Nd(NO,),-6H,0, p.a. Fluka AG, Suissa.
- Arsenazo lll per a determinacié, Fluka AG, Suissa.

- Clorur sodic, NaCl, p.a. Panreac, Espanya.

- Formiat sddic, HCOONa, 99,5%, Fluka AG, Suissa.

- Sulfat sédic anhidre, Na,SO,, r.a. Probus, Espanya.

- Acid tartaric, C,04Hs, q.p. Probus, Espanya.

- Kerosé, Fluka AG, Suissa.

- Acid etilendiamintetracétic, sal dissddica, solid p.a. Panreac, Espanya.
- Acid acétic, C,0,H,, 96%, p.a. Panreac, Espanya.

- Acid nitric, HNO,, 60%, p.a. Panreac, Espanya.

- Acid clorhidric, HCI, 37,5%, p.a. Panreac, Espanya.

- Hidroxid sodic, NaOH, 97%, p.a. Panreac, Espanya.

- Cyanex 925, Cyanamid, Canada Inc. Cedit amablement per I'empresa canadenca.

Dissolucions

- La dissolucié estoc de Nd(ill) va ser preparada a una concentracio de 2,5 mM en un
medi nitric 0,1M i després contrastada per valoracié complexometrica amb EDTA
fent servir taronja de xilenol (XO) com a indicador en medi tampé acétic / acetat a
pH = 5,4.

- Dissolucié EDTA 4,97 mM estandaritzada amb PbCl, recristal.litzat (patré primari)
i XO com a indicador.

- Dissolucions reguladores d'acid acétic ajustant el seu pH amb NH,OH purificat per
destil-lacié isotérmica.

- Dissolucions carregades amb una concentracié de 2,8*10° M en Nd(Ill).

El medi idnic es variaentre 1,0 M i 2,5 M en NaCl i el pH (ajustat amb NaOH i HC|
diluits (0,1M)) entre els valors de 2,01 4,0.
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Dissoluci¢ receptora que ha estat preparada amb mescles de HCI/NaCl o
H,S0,/Na,S0O,a concentracions variables entre 0,25 Mi 1,0 M.

Dissolucions entre 0,171 i 1,710 M de Cyanex 925 en kerosé.

Dissolucié d'Arsenazo Il de concentracié 2,0*10° M en un medi NaCl 1,0-2,5,
formiat sodic 0,2 M i ajustant el pH a 3,2.

Dissolucié tamponada de formiat sodic 0,2 M en un medi sali de NaCl 1,0-2,56 M

depenent dels casos.

Instrumental

Espectrofotdmetre VIS Novaspec I, LKB, Pharmacia, Suécia.

Bomba peristaltica M312, Gilson, Franga.

Tubs de Tygon per a bomba peristaltica de diametre interior de 1,14mm, Insmatre
S.A.

Valvula d'injeccié Type 50, Rheodyne, E.U.A..

pH-metre model 506, Crison, Espanya.

Eléctrode combinat Ag/AgCl U455-S7 Ingold, Suissa.

Cel-la de flux de 80 pl i 10 mm de pas de l[lum, Helma ref. 178.010-QS, Alemanya.
Agitador rotatori Cenco, Holanda.

Font d'alimentaci6 MBT S.A. (Espanya) per als motors d'agitacié de la cel-la
d'extraccio.

Tacometre optic, IKA-tron, DZM 1, 6/2000, Schott, Alemanya.

Capil-lar teflo de d.i.= 0.7 mm.

Membranes GVMP 04700, 0,2 um de mida de porus i 75 % de porositat, Millipore,
E.UA.

Osmometre per pressié de vapor Wescor 5500, E.U..A..

Espectrofotdometre d'emissié en plasma d'acoblament induit (ICP), model 3410,
(minitorch), ARL, E.U.A..

Cromatograf Liquid d'Alta Resoiucidé Shimadzu
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Técniques analitiques

Per a la detecci6 de terres rares s'han desenvolupat métodes espectrofotomeétrics
basats en la reaccid selectiva que té lloc entre el metall i un reactiu colorimétric.
Aquest tipus de determinacid, quan es realitza en continu, mitjancant la técnica
d'injeccié en flux, FIA, té una série d'avantatges, com son: petits volums de mostra i de
reactiu emprats, la rapidesa en la determinaci6, I'alta freqléncia de mostreig i, la
possibilitat d'automatitzacio.

El procediment experimental de determinacié seguit es basa en la reacci6 colorimeétrica
entre les terres rares i I'Arsenazo |l

El sistema de determinacié amb Arsenazo lll és el més sensible quan dins de les terres
rares es vol determinar la concentracio de les primeres de la série (La, Ce, Nd).

Un avantatge important d'aquest metode, sobre d'altres basats en diferents reactius
colorimeétrics, és que encara que tinguem la mostra i el reactiu en un medi de
concentracié salina elevada, el coeficient d'absortivitat molar i, per tant, la sensibilitat
del metode, és prou elevat. Es per aixo que ha estat escollit com a reactiu colorimétric,
ja que a l'estudi present s'han hagut de determinar els lantanids en medis al voltant de
2M en clorur sodic.

Aquest métode s'ha optimitzat primer en discontinu i, posteriorment, aplicat i optimitzat
en continu.

A la determinacié de Nd(lll) amb Arsenazo lll s'observen dos pics de maxima
absorbancia a les longituds d'ona de 610 i 660 nm. La preséncia de dos pics és deguda
a l'existéncia de dos complexes metall-Arsenazo lil diferents. A la longitud d'ona més
baixa té la maxima absorcio el complex ML, que presenta perd un soroll de fons més
important que el corresponent a 660 nm del complex ML. Es per aguesta rad que es tria
la longitud d'ona de 660 per a la determinacié. A aquesta longitud d'ona les condicions
idonies de treball sén a pH entre 3,0 i 3,3, utilitzant una solucié tamp6 de formiat sodic
0,1 M quan es treballa en discontinu i una concentracié 20-10° M d'Arsenazo lIl.
S'obseva un seguiment de la llei de Beer entre 1- 8:10° M de concentracié total de

terres rares.
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L'absortivitat molar a 660 nm i a pH = 3,0 amb una concentracié de reactiu 0,020
mM, és de 4,98-10™ L/molscm.

Absorbancia

S
;i

530 nm 610 nm 660 nm
longitud d'ona ( A)

Com es pot veure a I'espectre del reactiu i del complex, entre el pic de maxima
absorci6 del reactiu i el del complex ML hi ha una distancia de 130 nm, la qual cosa fa
que l'absorcié del reactiu no interfereixi en la determinacio.

El sistema d'analisi per injeccio en flux, FIA, desenvolupat va ser en un primer

moment de dos canals tal i com indica I'esquema de la Figura Ii-3.

\ 4 Valvula
Reactiu 30 pl ‘v
Bomba Detector

Deixalla

Figura II-3. Sistema FIA per a l'analisi de lantanids
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Amb aquest sistema es va aconseguir fer calibracions per a concentracions petites
de neodimi (1-4 ppm). Tot i aixd, aquest sistema tenia un desavantatge que era la petita
pero significativa contaminacié de les dissolucions de presa de mostra, a part de la
excessiva influencia del pH de les mostres en la determinacié. Per aquesta raé,

disseny va ser millorat segons I'esquema mostrat a la Figura 1l-4.

Valvula
Mostra d'injeccid
Tampd ]
) 30 ul
Reactiu W
Detector l
Bomba Deixalla

Figura II-4. Sistema FIA de 3 canals per a la determinaci6 de lantanids

Com es pot veure, hem afegit un tercer canal que arrossega una solucié de clorur
sodic i formiat sodic, amb la finalitat d'estabilitzar el senyal obtingut mitjangant un millor
tamponament i homogeneitzacio del medi. Sota aquestes condicions aconseguim una
major repetitivitat del senyal obtingut.

El seguiment del transport de Nd(lll) a través de la membrana es va portar a terme
amb aquest sistema d'injeccié en flux optimitzat. Les condicions optimitzades del
sistema FIA son l'injeccid 30 pL i la solucié tampéd 0,2M, fent servir un cabal de 1 mL/s.
En aquestes condicions la llei de Beer es compleix dins d'un rang de 4 a 20*10° M de

Nd(lll) i s'aconsegueixen limits de deteccid de 107 M.
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0,25

0,20 -J

=]
[
w
[

0,10+

Absorbancia

0,05 1

0,00 +—r———r—"1——"F—"—"—"T—""T—T—1T
0,0 1,0 2,0 30 .40 .50 6,0

[Nd] (ppm)

Figura II-5. Recta de calibracio

Podem observar una bona linealitat, r* = 0,9997.
El limit de deteccid determinat sota aquestes condicions, a partir de la desviacié
estandard de la recta de calibrat és 7,6¢107 M en Nd(lll).
Aquest valor ha estat calculat a partir de I'expressio
3+S, / pendent (11-3)
essent S, =S { (5 X))/ (X)) 1 (l-4)

i Sy = { ZYiVeeg) / (1-2) }'* (11-5)

S,y i § sbn respectivament, la desviacio estandard de la regressio i la desviacio
estandard del punt de tall amb ['eix de les ordenades (y).
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La repetitivitat del senyal obtingut es pot veure a la Figura II-6, en la que es mostra
el resultat de la injeccié repetida d'una mostra i s'obté el senyal corresponent amb una

molt bona repetitivitat.

Algada (cm)

\

temps (min) 10

Figura II-6. Pics FIA resultants d'injeccions
successives

Determinacio de mescles. Per a la determinacio de les mescles es va utilitzar el sistema

de cromatografia liquida desenvolupat en aquesta tesi i que es presenta al capitol V.
Els seus parametres principals van ser la utilitzacié d'una columna de 150x3 mm de
diametre intern, una fase mobil composada per HIBA S0 mM a pH 4,0 i un cabal de 0,5
mL/min per canal. Per a la derivatitzaci6 colorimétrica es va emprar una dissolucié

d'Arsenazo Ill en tampéd acétic acetat i la determinacié es va fer a 660 nm.

El control dels sistemes de determinacié, es va realitzar mitjangant el contrast
analitic de mostres seleccionades tot utilitzant un equip d'ICP (acoblament en plasma
induit).
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PROCEDIMENT

Separacio de terres rares.

Elecci6 de l'extractant, Cyanex 925. Com ja hem assenyalat abans, dins dels reactius

. extractants per a terres rares els organofosforats constitueixen el grup més estudiat.
Malgrat aixo, els oxids de fosfines alquiliques han rebut poca atencié per a
I'extraccid de les terres rares. Fa uns anys la companyia canadenca Cyanamid va
desenvolupar un monoxid de fosfina que anomena Cyanex 925, en el que a part de les
caracteristiques d'extractant propies d'aquests compostos s'afegeix una major
selectivitat determinada per I'efecte estéric de les cadenes alifétiques incorporades.
La selectivitat és una propietat important per al transport facilitat d'una especie
determinada, de manera que el procés presenti les minimes interferéncies. D'altra
banda el Cyanex 925 es troba encara en fase experimental, i la seva aplicaci6 a les
terres rares és una innovacio interessant.
Els dos components del Cyanex 925 tenen un pes molecular de 386 g/mol. Una
caracteristica important és la dependéncia que presenta la seva viscositat amb la

temperatura.

-
Y
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7

Viscositat (centipoise)
8
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|

/
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Temperatura (C)
Figura II-6. Dependeéncia de la viscositat amb la temperatura
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Degut a aquesta dependéncia, aixi com a les reaccions quimiques en les que
participa, convé treballar a temperatura constant per a poder controlar sistematicament,
tant els processos de difusié com les reaccions quimiques de distribucié liquid-liquid.

El reactiu és del tipus solvatant i per tant I'extraccié del metall vindra acompanyada

per la co-extraccié dels anions corresponents (al nostre cas el clorur).

Disseny del sistema de separacié liquid-liquid. En primer lloc s'han estudiat els
processos d'extraccid i retroextraccié en discontinu que posteriorment, s'implementaran

en membranes liquides suportades fent servir suports polimérics microporosos. Aquest

procés s'esquematitza a la figura segulent.

Distribucié liquid-liquid

Suport poros

e T
—— .. —

| fase organica | _fase organica
K e——- 1)

| fase de carrega | _fase receptora
N — . I
Extracciod Retroextraccid

=
Membrana liquida
Figura IT-8. Implementacio del sistema MLS

Les proves d'extraccié en discontinu varen ser dutes a terme en tubs de vidre de 25
mL de volum i provistos d'un tap. Es van posar en contacte volums iguals (5 mL) de
la fase carregada i la fase organica de membrana. Les concentracions de la fase
carregada eren de l'ordre de les parts per milié en neodimi (10 °M) i d'1 a2,5Men
NaCl. Per a la dissolucid receptora es van provar diferents concentracions d'acid
clorhidric dins el rang 0,5-2,0 M. La fase organica assajada va oscil-lar dins les
concentracions 0,5-2,0 M de Cyanex 925 en keroseé. El temps d'agitacié necessari per

tal d'assolir I'equilibri entre les fases va ser determinat inferior als 10 minuts.
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Un cop produida I'extraccio, la fase organica va ser separada i posada en contacte
amb la fase aquosa receptora, per a procedir a la retroextraccio del metall. Les analisis
del contingut de metall de les fases es va fer determinant el metall a la fase aquosa

mitjangant reaccié colorimétrica amb Arsenazo lil.
Separacié mitiangcant membrana liquida suportada

Tot seguit es va passar a l'estudi en membrana liquida suportada utilitzant les
condicions optimitzades en l'estudi anterior. El suport utilitzat va ser una lamina a base
d'un polimer de-fluoropolivinidé (Miflipore, GVMP04700) amb 0,20 micres de mida mitja
de porus, 75 % de porositat i gruix de 125 um. Aquest suport s'impregna amb la fase
organica per simple imbibicié i sota agitacié amb bany ultrasonic (5 min). El suport
impregnat es fa servir a la cel-la de permeabilitat situant-el a la finestra circular que

separa als dos compartiments d'aquesta.

Motors

| T

[ CT L Ty

e
.
.

Dissolucié de Carrega Membrana Dissolucié Receptora

Figura II-9. Cel‘la de membrana
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A cadascun dels compartiments es col.loquen les dissolucions carregada i receptora
respectivament, que seran agitades sota control optic de la velocitat dels motors
corresponents. ‘

Un experiment tipus consistia en els seglents passos:

En primer lloc es preparaven les solucions carregada i receptora, segons les
condicions en les que es.volia determinar la permeabilitat del sistema. Tot seguit, es
procedia a l'impregnacié del suport solid amb la fase organica que constitueix la
membrana liquida. Es prepara la cel'lai s'omplen els compartiments amb 200 mL de
les solucions receptora i carregada respectivament, es tanca la cel-la per la seva part
superior i s'inicia I'agitacié.

A partir del moment en el qual els motors que provoquen l'agitacié han estat posats
en funcionament es controla el temps de I'experiment. La permeabilitat de Nd es

determina mitjangant I'analisi temporal del seu contingut a la fase carregada.

La determinacid de la concentracio del metall es realitza mitjangant la técnica FIA
explicada anteriorment. D'aquesta manera tenim una monitoritzacié adient de la
transferencia de Nd, sense una despesa significativa de solucié carregada. Les
concentracions trobades amb aquesta técnica calorimétrica d'analisi en continu varen
ser comprovades i verificades mitjangant analisis per ICP, amb una concordancia
superior al 98 %. El volum de mostra que pren el sistema en continu és de 30
microlitres, el qual és negligible front dels 200 mL de dissolucié total. Aixd fa que a
I'hora de calcular la permeabilitat es pugui suposar un volum de dissolucié de carrega

constant.
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Amb aquest métode es va realitzar ['estudi de les diferents variables que afecten a
la permeabilitat de Nd(lll) a través de la membrana suportada. Aquestes variables sén:

1.- Condicions hidrodinamiques (agitacio de les dissolucions)
2.- pH de la dissolucio de carrega

3.- Concentracié d'acid a la dissolucié receptora

4.- Pressié osmotica sobre la membrana

5.- Concentracié de I'agent extractant

6.- Concentracio de metall a la fase membrana

7 .- Concentracid de NaCl a la dissolucié carregada
Per a I'estudi sistematic de cadacuna de les variables, manteniem constant la resta

de parametres del sistema, tal que podem observar en cada cas l'efecte de cada

variable sobre el comportament del sistema de membrana liquida.
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Selectivitat de I'agent transportador

Per a aquests experiments s'ha utilitzat el disseny experimental explicat a
I'apartat anterior a on es duien a terme els experiments de transport de neodimi. En el
cas present, la solucidé de carrega contenia una mescla de quatre lantanids, lterbi,
Terbi, Neodimi i Lanta. Les condicions de pH i concentracié salina eren les ja utilitzades
anteriorment: pH 3,0i 2,5 M NaCl. Al mateix temps, també la dissolucio receptora és
la mateixa que al cas del transport de neodimi.

En primer lloc es varen dur a terme experiments de transport individual de
cadascun dels lantanids triats, és a dir, es van fer experiments per a cadascun dels ions
metal-lics a separar de la mescla final. Aixi doncs, es van fer experiments per a iterbi,
terbi, neodimi i lanta, de forma separada. Per al seguiment del transport es va fer servir
el sistema d'analisi per injeccié en flux ja explicat en aquest capitol. Per aixd va caldre
fer una calibracié diferent per a cadascun dels ions rﬁetél-lics, obtenint-se lleugeres
diferencies.

Els resultats d'aquests experiments serviran per a determinar el grau de
selectivitat de l'agent transportador en front dels diferents lantanids i han d'ésser

correlacionats amb la mescla i la seva separacié.
Separacio d'una mescla de lantanids.

Es va preparar una dissolucié carregada que contenia 5 ppm de cadascun dels
lantanids iterbi, terbi, neodimi i lanta, mantenint constants totes les variables, tant
fisiques com quimiques, ja optimitzades. En aquest cas, el seguiment del transport no
es va poder fer mitjangant el sistema FIA mostrat anteriorment. Aquest no presenta
prou selectivitat respecte dels ions en estudi. Aixi doncs, es fa necessari el
desenvolupament d'un nou sistema de determinacié de les concentracions dels ions
tant en la dissolucié de carrega com en la receptora. Es va aplicar un sistema
cromatografic basat en un nova columna, no comercial, el rebliment de la qual ha estat
desenvolupat en col-laboracié6 amb el grup del professor L.L. Tavlarides de la

Universitat de Syracuse, NY, als Estats Units.
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Utilitzant el disseny de la Cromatografia Liquida d'Alta Resolucié, es varen
preparar columnes apropiades i es van optimitzar les condicions fisiques i quimiques
per a la determinacio de les mescles lantanides. Aquest procediment es troba explicat
al Capitol V. La millor fase mobil per a dur a terme el seguiment del transport dels
quatre ions metal-lics, la que inclou un pretractament de la columna amb Bromur de
tetrabutil amoni durant 24 hores, seguit d'un rentat amb aigua durant 4 hores i finalment
I'aplicacié d'una fase mobil que contenia acid a-hidroxi-isobutiric en una concentracio
de 90 mM a pH 3,1 i amb un cabal de 0,5 mL/min.

La deteccié cromatografica dels diferents lantanids es basa en la reaccio
colorimetrica amb Arsenazo lll tal i com s'explica en el Capitol V. Les condicions
utilitzades en aquest cas sén detallades a la literatura.®®

Un cop preparada la dissolucié de carrega, mescla dels quatre lantanids, es
posa en marxa el sistema de transport per membrana liquida suportada, utilitzant una
dissolucié organica 0,684 M de Cyanex 925 en kerose. Es van treure mostres de forma
periodica mitjangant una micropipeta Micropipette Gilson, prenent-hi 500 pL tant de
dissolucié carregada com de la receptora cada 30 minuts a partir de l'inici. Aquestes
mostres sén emmagatzemades per al seu posterior processament per cromatografia
liquida d'alta resolucié (HPLC). Per altra banda, i de forma simultania es determina el

total de lantanids present emprant el sistema FIA.

Els cromatogrames resultants de la injeccié de les mostres problema han d'ésser
interpretats mitjangant la comparacid amb els patrons i els resultats que n‘obtindrem
poden ser expressats en velocitats de separacioé relatives d'uns amb els altres, o bé
obtenir-ne els valors de permeabilitat, tant emprant les mostres de la dissolucio

carregada com les de la receptora.
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RESULTATS | DISCUSSIO
Estudis de distribucié liquid-liquid.

Amb el meétode experimental descrit s'han estudiat diferents condicions
guimiques per a la extraccié i retroextracio de Nd(lll), emprant com a reactiu extractant
Cyanex 925. ,

Encara que la membrana és un sistema dinamic de transferéncia de massa,
depén si més no, de les variables que afecten les reaccions de distribucio liquid-liquid.
Donat que el reactiu extractant és del tipus solvatant, la for¢a impulsora de
transferencia del metall pot aconseguir-se amb la diferéncia de concentracié entre la
dissolucié carregada i la receptora, de I'anié clorur (co-i6) que acompanya al Nd(lll).

Es van estudiar diferents solucions carregades i receptores variant-se
sistematicament a totes dues els medis salins presents, fins a tenir un rendiment
apropiat als processos d'extraccié i retroextraccié. Els millors resultats es van obtenir
utilitzant una dissolucié carregada de concentracio 3,47-10° M en Nd i dissolucions
carregades d'una concentracié de 2,0 a 2,5 M en NaCl a un pH de 3,5 a 4,0. D'altra
banda es va determinar que la retroextracié ve afavorida per la disminucié en la
concentracid de clorurs i per l'augment en l'acidesa, condicions aquestes que
logicament sén les contraries a les del procés d'extraccié.

També va ser estudiada la influéncia de la concentracié de Cyanex 925 i va
quedar determinada en 0,684 M com a valor optim. Amb els valors anteriors i en un
temps d'equilibri no superior als 10 minuts, s'obtenen extraccions de I'ordre del 100 %

del Nd present a la solucio carregada.

A continuacié mostrem el percentatge d'extraccié en funcié del pH de la
dissolucié de carrega (Figura 11-9).
Aguests percentatges sén obtinguts per diferencia entre les concentracions de Nd(lll)
inicial i la romanent a la dissolucié de carrega després de |'extraccié. La representacid

de les dades és la seguent:
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Figura II-9. Influéncia del pH en la extraccid, 3,45-10° M de
Nd(II) a la dissolucié de carrega 1 0,648 M de Cyanex 925 en
kerose¢ com a dissolucié extractant

Com s'observa al grafic, la extraccié de Nd(lll) augmenta en augmentar el pH de
la dissolucio de carrega, fins a pH = 2,75 a partir del qual, el Nd(lil) és practicament tot

a la fase organica.
Aquest fet podra interpretar-se per la formacié d'un aducte a la fase organica segons

la reaccio
Nd®* + 3 CI + R, ® NdCl;Rorg  (II-6)
Aguesta reaccio seria competitiva amb la d'extraccié de HCI com adgcte corresponent;
HCI + R, < HclR,, (1I-7)
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Determinacio del coeficient de Permeabilitat
Els resultats corresponents als experiments amb membranes liquides suportades
s'han presentat en forma de coeficient de Permeabilitat (cm/min) en front de la
variable corresponent.
El coeficient de permeabilitat es defineix com segueix:
El flux d'un solut a través d'una membrana liquida es defineix com:
J = (-dC/dt)-V/Q (11-8)
essent Cg la concentracié molar de Nd a la solucié carregada
t el temps en minuts ,
V. el volum de la solucié carregada en ml

Q l'area efectiva de la membrana en cm?

definim el coeficient de permeabilitat, P, com

P=J/C, (19)

i per tant,

P = -(1/Cp)(dC/dt)(V/Q) (1i-10)
intregrant I'equacié (lI-10) i reordenant ens queda

-In(C¢/Co) = (QANV)P-T (-11) .
Expressié que ja havia estat introduida al primer capitol.
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Les dades obtingudes per a cada experiment sén tractades de manera que es
representa la variacid del valor del -In(C/Co) en funcié del temps, expressant les
concentracions en molaritat o en parts per mili6 de Nd i el temps en minuts.
Seguidament se'n mostra un exemple.

Taula II-2. Experiment tipus determinant la concentracié de neodimi a la dissolucié de carrega

4 0,020
15 0,041
30 0,073
45 0,105
60 0,174
75 0,211
90 0,248
105 0,301
120 ¢ 0,329

La representacio corresponent a una experiéncia tipus es mostra a la Figura [I-10.
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Figura I1-10. Seguiment de la permeacié de Nd(III) a una
experiéncia tipus.

De la recta obtinguda se'n determina el pendent, que en aquest cas és de
7,22:10° min'. Amb aquesta dada s'obté el valor de la permeabilitat d'acord amb
l'equaci6 (lI-11) i els valors dels parametres que s'expliquen a continuacio.

Per a I'exemple que hem posat, els valors dels parametres del sistema sén:

Q =8,51 cm?
Ve= 200 mi
T=296 K

Com el pendent és igual a

Q)P (1112)
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la permeabilitat sera
P = pendentV,//Q  (I-13)

D'aquesta manera P vindra expressada en cm/min.

L'error associat a aquests valors de permeabilitat, provinents de I'ajust per minims
quadrats de les dades experimentals, es calculen segons s'explica a continuacid.
De I'ajust de les dades experimentals se'n calculen els valors teodrics per a -In(C/Co),
els quals son els y,;. Essent n el nombre de punts de la recta i X, el valor mig de les
dades de temps, podem calcular S, tal i com s'expressa a l'equacié corresponent (11-3).

Amb aquest valor podem calcular la desviacié estandar del pendent S, segons
Sy =S, {1/Z (XX} (I1-14)
Un cop obtingut aquest valor calculem ['insertesa seguint el criteri seglent
! | = t*S, / N'? (11-15)
essent N el nombre de graus de llibertat i t el valor corresponent de la funcié d'student.
La insertesa associada al valor de la permeabilitat, es calcula tenint en comte
l'expressié de la permeabilitat en funcié del pendent (11-13).
Resultats de Permeabilitat de MLS
A continuacié es mostren els resultats obtinguts per a I'estudi de I'efecte de
cadascuna de les variables individuals sobre el valor de permeabilitat obtingut en el

transport de neodimi.

a) Condicions hidrodinamiques. Variacio de la velocitat d'agitacio de les solucions

aquoses
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En primer lloc es va portar a terme |'estudi de l'efecte de I'agitacié de les
dissolucions aquosesAsobre el sistema de separacid, tot variant simultaniament la
velocitat dels motors d'agitacié corresponents. Aquesta velocitat es controla
exteriorment amb un tacdmetre optic. L'agitacié es mantenia igual als dos costats de
la cel.la de permeabilitat, per tal d'evitar la preséncia de pressions externes sobre la
membrana, que serien degudes a una diferent velocitat de gir dels propulsors de
I'agitacio. ‘ |

L'estudi s'ha portat a terme, mantenint totes les variables del sistema fixades i
variant nomeés la velocitat dels motors responsables de l'agitacidé de les solucions
carregada i receptora.

Els valors de permeabilitat obtinguts es mostren a la taula segtent:

Taula II-11. Permeabilitat en funcioé de l'agitacio a les dissolucions aquoses

300 0,048+0,003
500 0,060+0,002
800 | 0,061+0,002
1200 0,066+0,001
1400 0,066+0,002

La representaci6 grafica de les dades corresponents és a la figura seglent:
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Figura II-13. Permeabilitat en funcié de I’agitacié a les dissolucions
aquoses

1

Segons s'observa al grafic, la permeabilitat de Nd(l11) és lleugerament millorada
per l'agitacié arribant a una zona en la qual és practicament independent de I'agitacié.
Aquest comportament s'interpreta com |'establiment d'una capa minima i constant de
difusié a la zona aquosa. Sota aquestes condicions les variacions en la permeabilitat
només seran funcié dels parametres quimics en estudi.

Si bé s'observa que I'amplada de la capa de difussié afecta al valor de la
permeabilitat obtinguda, el processos de separacio estudiats tenen com a pas limitant
el de la formacié del complex a |la fase organica, o bé el seu transport a través de la
membrana suportada. |

Per les raons anteriors varem fixar 1200 rpm com a agitacio adient per a l'estudi

de les variables quimiques.
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b) Acidesa de la dissolucié de carrega

En aquest cas, preparant dissolucions carregades a pH diferents i amb la resta
de parametres d'interés, constants a totes elles, estudiem la influéncia de la variable
pH. El control de pH-es realitza mitjangant un pH-metre provist d'un eléctrode de vidre
combinat i amb referéncia de Ag/AgCl.

Les dades experimentals obtingudes es mostren a la taula seglent:

Taula II-5. Permeabilitat en funci6 del pH de la dissolucio de carrega

2,6 0,0117+0,0004
3,0 0,031+0,002
3,5 0,045+0,002
4,0 0,062+0,002

La representacié d'aquestes dades es pot veure a la Figura ll-14:
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Figura II-14. Representacié de la Permeabilitat front el pH de la
dissolucié de carrega

A la zona estudiada s'ha vist que la permeabilitat augmenta drasticament en augmentar
el pH de la dissolucié carregada. Aixi doncs un petit canvi en el valor del pH portaria a
un important canvi del valor de la permeabilitat del sistema.

Aquest fet es pot explicar per una competéncia important, entre el proté i el
metall en la reaccié d'extraccié segons hem indicat anteriorment.

¢) Acidesa de la dissoluci6 receptora

L'estudi d'aquesta variable es va dur a terme mitjancant la preparacié de
dissolucions receptores de forga ionica constant, a les que s'hi variava la relacié entre
la concentracié d'acid (HCI) i la de la sal (NaCl). Aixd es va fer aixi per tal d'evitar
I'efecte de la pressi6é osmotica.

Els valors de permeabilitat trobats experimentalment es mostren a |la Taula segUent.
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Taula II-6. Influeéncia del pH de la dissoluci6 receptora sobre la permeabilitat

0,0 0,125+0,003
0,1 0,142+0,006
0,3 0,080+0,003
0,6 0,039:0,001

La seva representacié grafica és la seguient:
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Figura II-15. Permeabilitat de Nd(III) en funci6 del pH de la
dissolucid receptora

A la figura anterior es pot veure que el valor de la permeabilitat augmenta amb
I'acidesa de la dissolucioé receptora. Aquest resultat era d'esperar ja que, és I'efecte
invers al que trobem quan variem el pH de la dissoluci6 de carrega. Aixi doncs les
condicions que afavoreixen el pas del Nd(Ill) cap a la fase organica (membrana) sén
les contraries de les que afavoreixen la sortida del metall de la membrana, en ambdds

casos la reaccid que controla aquest pas és el mateix.
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d) Pressié osmdtica

L'efecte de la pressid osmotica es va seguir amb solucions de carrega de diferent
forga idnica, les quals es van preparar variant la concentracié de clorur sodic i mantenint
constant el pH d'aquestes dissolucions. Es va determinar I'osmolalitat de les solucions
preparades, mitjangant un osmometre de pressié de vapor. Per altra banda, es
determina també l'osmolalitat de la solucié receptora, de manera que coneixem [a
pressié osmotica (diferéncia de pressions) existent sobre la membrana.

Els resultats experimentals obtinguts per a la permeabilitat de Nd(lll) a través de

membranes amb diferents pressions osmotiques es representen a la taula seglent:

Taula II-7. Influéncia de la pressié osmotica

24 0,05940,003
30 0,063+0,002
36 0,043+0,003
42 0,02210,001

La representacio grafica d'aquestes dades es mostra a la Figura 1I-16.
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Figura II-16. Representacié de la permeabilitat de
Nd(III) en funcid de la pressié osmotica sobre la
membrana liquida
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Al grafic es pot veure l'efecte que produeix en el sistema el fet de tenir una
diferencia d'osmolalitat (i per tant, de potencial quimic) entre els dos costats de la
membrana liquida suportada. Aquest estudi s'ha fet mantenint el pH de la solucié
receptora constant i variant la concentracié de NaCl en aquesta solucié. La resta de
parametres s'han mantingut constants.

També s'hi pot observar com a partir d'un cert valor de la pressié osmotica, el
sistema comenga a proporcionar valors mes baixos de permeabilitat. Igualment és
clara l'existéncia d'una zona inicial en la qual, malgrat I'existéncia d'una pressié
(calculada) considerable, aquesta no és suficient com per a modificar les condicions de
la membrana liquida i per tant és possible el treball amb membrana liquida sota una
certa pressié osmotica.

La disminucié observada en l'eficiencia del transport de neodimi es pot atribuir
a dos fenomens diferents. Per un costat, a la competéncia del transport d'aigua. Aquest
transport, €s més important quan més alta sigui la pressié osmoética del sistema. D'altra
banda, pot existir un desplagament del liquid organic i com a consequencia un
decreixement en el transport de Nd(lll). Cal assenyalar que l'efecte de la pressio
osmotica és fins i tot més fort que el de la forga impulsora deguda als clorurs. Aixi,
s'observa que a |'augmentar la diferéncia de clorurs (for¢a impulsora) entre les dues
solucions aquoses, l'eficacia del transport baixa enlloc d'augmentar, com a
consequéncia de I'augment simultani de la pressié osmotica. Aquest fet pot donar un
fonament definitiu a I'existéncia d'un efecte osmotic, efecte amb el que, com hem

mencionat, coincideixen diferents autors.
e) Concentracio salina a la dissolucio de carrega

S'ha estudiat el valor de |la permeabilitat del sistema de separaci6 al variar el
valor de la concentracio salina (NaCl) en la dissolucié carregada. Aquest és un aspecte
important ja que, tal i com s'ha esmentat anteriorment el transportador és del tipus
solvatant i el transport facilitat que proporciona, implica el co-transport de clorurs i per
tant hi ha una dependencia de la formacié del compiex neutre que travessa la

membrana, respecte de la concentracié d'aquest anié. Aquest estudi es va dur a terme
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preparant dissolucions carregades de diferent concentracié en clorurs. Per tal de
compensar el valor de la pressié osmotica s'ha de variar convenientment la
concentracié de la sal (NaCl) a la dissolucié receptora. Aquest darrer punt pot implicar
també una variacié a la permeabilitat degut a la dependéncia de la relacio sal/acid, que
també es mostra al present treball.

Els resultats obtinguts experimentalment per a la variacié d'aquest parametre es

recullen a la Taula lI-8.

Taula II-8. Influéncia de la concentraci6 salina a la dissoluci6 de carrega sobre el coeficient de
ermeabilitat de Nd(II1

2,0 0,066+0,002
2,5 0,097+0,009
3,0 0,094+0,003
3,5 0,090+0,003

La representacio grafica de les dades es mostra a la figura seglent.
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Figura II-17. Representacié de la permeabilitat
enfront de la concentracié de NaCl a la dissolucid de
carrega
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A la figura anterior s'observa un augment de la permeabilitat quan augmentem
la concentracioé de la sal fins a 2,5 M, degut, possiblement a la naturalesa solvatant de
l'extractant. A partir d'aquest punt s'observa una lleugera disminucié de la permeabilitat
atribuible al canvi de la relacié acid/sal de la dissolucié receptora que s'ha anat variant
per tal de mantenir'la pressié constant en variar la concentracié salina a la solucié
carregada.

Es important de parar especial atencié als diferents resultats obtinguts en els
casos de l'estudi de I'efecte osmotic i al de la concentracié salina a la fase o dissolucid
carregada. Ens els dos casos hi ha un augment de la concentracié salina a la dissolucié
carregada, perd amb la diferéncia de que en un cas hi ha una compensacié de la forga
idnica a la dissolucié receptora, mentre que en el cas de |'efecte osmotic aquesta
compensacié no tenia lloc. Com a consequeéncia del no-ajust de la forga ionica el
transport esperat hauria de ser igual o més gran que aquell obtingut en augmentar la
concentracié salina a la fase carregada, ja que a aquest efecte s'hi sumaria el de
I'augment de la for¢a impulsora, o sigui, la diferéncia de concentracié de clorurs. Pero
com ja s'ha dit, la tendencia es la contraria, fet que només ens podem explicar pel fort
efecte dels efectes derivats de la tendéncia a 'osmosi, efectes que sén clars quan hi
tenim una membrana semipermeable classica perd no tant evidents en un cas com el

nostre.
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f) Concentracié d'agent transportador, Cyanex 925

En aquest cas |'estudi es va dur a terme preparant dissolucions organiques de
Cyanex 925 en querosé, de diferent concentracid, mantenint constants les
caracteristiques tant de la dissolucié de carrega com les de la receptora. D'aquesta
forma es va estudiar I'efecte de la concentracié del transportador sobre el coeficient de
permeabilitat del sistema.

Les dades experimentals obtingudes en forma de permeabilitat es mostren a la

taula seguent:

Taula II-9. Influéncia de la concentracié de l'agent extractant sobre el valor del coeficient de

0,342 0,032+0,003
0,680 0,066+0,002
1,026 0,081+0,003
1,720 0,065+0,004

La representacio gréficé corresponent es mostra a la Figura 11-19.
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Figura 1I-19. Variacid del coeficient de permeabilitat en
funcid de la concentracié de Cyanex 925 a la membrana
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Com s'observa a la figura, hi ha una zona inicial fins a 1,026 M, en la qual la
permeabilitat va augmentant mentre augn‘ienta la concentracid de Cyanex 925 a la faée
organica per tornar a disminuir a partir d'aquest valor.

Es pot afirmar que per a un funcionament efectiu de la membrana liquida, cal una
concentracio relativament elevada de |'agent transportador, si ho comparem al que
passa amb altres agents transportadors. Aixd es pot atribuir a una estabilitat
relativament baixa del corresponent solvat Nd(I!l)-Cyanex 925. Al mateix temps la
disminucié del transport, a partir d'un cert valor de la concentracié de Cyanex 925, es
podria explicar per 'augment en la viscositat de la fase organica, el que fa baixar la

mobilitat de les espécies i per tant la seva difusié a través de la membrana.
g) Influencia de I'anio sulfat sobre la permeabilitat del sistema

Per tal de determinar I'efecte d'altres anions al transport de Nd(lll), s'ha assajat
l'efecte del sulfat, que sovint és present. Aixo s'ha fet tenint aquest anid tant a la
dissolucié de carrega :com a la receptora i observant el seu efecte sobre la
permeabilitat. A la solucié receptora ha estat utilitzat sense preséncia de clorur, mentre
que a la dissolucié de carrega ha estat emprat el sulfat en preséncia majoritaria de
clorur. lgualment s'ha estudiat I'efecte de I'acidesa del medi, variant les relacions molars
entre el sulfat i I'acid sulfdric presents.

En primer lloc es va comparar amb el sistema que contenia només clorurs a la
dissolucié receptora. Es pretenia veure I'efecte de la concentracié d'extractant, quan la

solucié receptora era d'acid sulfuric.
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Els resultats experimentals es mostren a continuacié: -

Taula II-10. Coeficient de permeabilitat en funcié de la concentracié de Cyanex 925 a la fase
membrana. Dissoluci6 carregada 1,5 M NaCli 1,0 M H,SO,. Dissolucié receptora 1,0 M H,SO

0,171 0,008+0,001
0,342 ‘ 0,044+0,004
0,680 0,097+0,005
1,026 0,17240,004
1,720 0,123+0,005

La representaci6 grafica de les dades és a la Figura segient.
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Figura II-20. Coeficient de permeabilitat en funcié de la
concentracié de Cyanex 925 en preséncia de sulfat a la
dissolucid receptora
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Es pot veure que la forma és molt semblant a la obtinguda en el cas que féiem
acid clorhidric com a dissolucié receptora, pero els valors de permeabilitat obtinguts sén
més alts ara. Aquest fet podria fer pensér que la utilitzacié del I'acid sulfuric com a
dissolucié receptora seria més adequada. Per tal de tenir una.certesa dels resultats de
transport obtinguts, com en tots els casos anteriors, es va dur a terme una analisi del
contingut de Nd(lll) a la dissolucié receptora. Aquest es feia per espectroscopia
d'emissi6 en plasma (ICP) i va determinar que la retroextraccié en aquestes condicions
no procedeix. Com a consequéncies, la totalitat del catié metal-lic desaparegut de la
fase carregada, lluny d'ésser transportat fins a la fase receptora, és retingut en la
membrana.

Per a aprofundir en la influéncia de I'anié sulfat sobre el transport es va fer un
segon estudi, en el que es variava l'acidesa de la dissolucié receptora. Aquest es va fer
variant les relacions molars entre el sulfat de sodi i I'acid sulfuric, les permeabilitats

obtingudes sén les presents a la Taula 1l-11.

Taula II-11. Influéncia de la relacié SO,*/H,SO, sobre el valor del coeficient de permeabilitat

0,20 0,049+0,004
0,80 0,151+0,009
1,00 - 0,310+0,20
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La seva representacié grafica és:
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. Figura II-21. Efecte de l’acidesa a la dissolucio
receptora sobre el coeficient de permeabilitat en
presencia de sulfat.

Al grafic s'observa clarament com la preséncia de I'acid afavoreix I'augment de
la permeabilitat del sistema, podent afirmar que el sulfat com a tal no té un efecte
important, si bé és el sulfuric el que té un efecte sinergistic sobre I'extraccié (no de la
retroextraccio).

Aix0d es pot interpretar com que el sulfuric provoca l'extraccié de complexes mixtos
d'aquest acid i Nd(lll), que serien molt estables en fase organica i que per tant tindrien
una facil extracci6 i dificil retroextraccid.

El sulfaric tot i ésser present en la dissolucio receptora i no a la de carrega, fa que
s'obtinguin majors valors de permeabilitat aparents, o sigui, fa que a la interfase
dissolucid carregada-membrana es produeixi un afavoriment de la formacié del complex
que és difés cap la fase organica. Aixd és aixi ja que I'acid sulflric és ben extret pel
Cyanex 925%°! i un cop present a la fase membrana facilita la formacié del complex
esmentat a la interfase amb la dissolucié que conté neodimi. Aquest complex tindria una
estabilitat prou gran com per ésser format rapidament perd de dificil destruccio per a dur

a terme el pas del cati6 cap a la fase aquosa receptora.
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h) Pre-carrega de la membrana amb Nd(lll)

S'ha estudiat el sistema de separaci6 utilitzant una fase organica carregada de
Nd(ll), mitiangant una extraccio liquid-liquid previa, i comparant amb els sistemes en
els quals inicialment no hi ha metall en aquesta fase. Els resultats de permeabilitat

trobats sén practicament iguals, tal i com es pot observar en la taula segUent:

la T1-12. Influénci ; de la fas

Carregada Nd(lII) 0,0123+0,0007
No Carregada Nd(lll) _ 0,0117%0,0002

En canvi s'ha determinat una diferéncia en els valors obtinguts de concentracio
de Nd a la solucié receptora. S'observa que quan treballem amb la fase organica
carregada, la quantitat de Na que es rastre és practicament igual a la que s'ha extret.
Aix0 no és aixi quan la membrana és descarregada de metall. En aquest cas el valor
de la quantitat de Na que s'extreu és més alta que la que es troba per retroextraccio a
la solucié receptora.

Aixo s'explica pel fet que una part del metall extret per la membrana queda
retingut en ella, fins a arribar a un equilibri entre les concentracions del catié present en
les respectives fases organica i I'aquosa carregada. Si la membrana és carregada
préviament, arribant a una pre-equilibracié en neodimi, no retindra més metall i per tant
aquest sera desplagat per tal de restablir les condicions, permeten aixi la seva
retroextraccioé rapida, és a dir el seu transport.

Finalment hem de destacar la optimitzacid de les condicions de treball,
mitjangant I'estudi sistematic de les variables ens ha permés observar, sobre la
permeabilitat del sistema: una baixa influéncia de I'agitacié, aixi com un efecte notable
de la concentracié de I'agent transportador, de la concentracié salina de la solucio
carregada, i de la relacié molar d'acid sulfric/sulfat a la solucié receptora.

Com a variables més determinants del procés de transferéncia, cal remarcar

I'acidesa, tant de la dissolucié de carrega com de la receptora i la pressié osmotica.
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Aquestes variables tenen una gran influéncia sobre el transport de Na(lll) estudiat. Sén
especialment importants els resultats de I'estudi sobre I'efecte que la pressié osmotica

exerceix sobre el valor del coeficient de permeabilitat, que suposen la contribucié més

innovadora del present estudi.
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Selectivitat del procés de transport a la membrana liquida

Per a aquest estudi es van triar quatre lantanids: iterbi, terbi, neodimi i lanta, és
a dir, dos lantanids pesants i dos de lleugers. Els resultats en forma de coeficient de
permeabilitat dels elements a partir de mostres d'un sol lantanid es presenten a la Taula
II-13. En cadascun dels experiments la dissolucié de carrega es va ajustar a pH 4,0 en
un medi 2,5 M NaCl i contenint una concentracio de 5 ppm en I'element a transportar.

La dissolucié receptora, per la seva banda, era una dissolucié 1,0 M en Hcl.

Taula II-13. Permeabilitats corresponents a mostres individuals mitjangant Cyanex 925

P(cm/min)
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Figura II-22. Dades sobre el transport de lanta a través de la membrana
liquida suportada de Cyanex 925
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Figura II-23. Dades sobre el transport de neodimi a través de la membrana
liquida suportada de Cyanex 925

Com es pot veure:a la taula i al corresponent grafic, hi ha una diferéncia en la
permeabilitat corresponent als diferents lantanids i es pot veure una clara tendéncia que
demostra que en les mateixes condicions, com més pesant és el cati6, més gran és el

transport per part del Cyanex 925.

Podem veure que l'iterbi presenta el coeficient de permeabilitat més alt, seguit del terbi,
el neodimi i que finalment el lanta no presenta un transport detectable en les presents
condicions, com es pot veure a la Figura I1-22.

A partir dels resuiltats anteriors es van dissenyar experiments de transport en els
quals la dissolucié carregada era una mescla sintética dels quatre lantanids estudiats
préviament i de forma individual. Aixi doncs, tindrem com a dissolucié carregada amb
5 ppm de cadascun dels cations (Yb(lll), Er(lll), Nd(lll) i La(lll)), NaCl 2,5 M a un pH de

3,5. La dissolucid receptora es mantindra igual que en els anteriors experiments, 1M
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HCL.

El seguiment del transport s'ha portat a terme per cromatografia d'alta resolucié
amb les condicions optimitzades en aquesta tesi i que es detallen al Capitol V. Un cop
s'han posat en funcionament els motors d'agitacié es prenen mostres de 0,5 mL
mitjangant una micropipeta. Aixo es fa tant per a la dissolucic carregada com per a la
receptora. Les mostres obtingudes varen ésser injectades al sistema de cromatografia
per tal de determinar la seva composicid. Els resultats obtinguts en formes d'area ens

posen de manifest I'evolucié de cadascuna de les espécies dins el sistema de transport.

Taula II-14. Determinaci6 de la concentracié en la mescla de lantanids en els experiments de
separacioé amb MLS contenint Cyanex 925

8 1,285 2,288 2,185
33 1,01 1,373 : 0,918
52 0,958 1,299 0,713
70 0,779 1,063 0,456

S'assumeix que el lanta es manté constant tal i com és de preveure pels resultats
obtinguts anteriorment, en les experiéncies de transport pels elements individuals, en
els que no hi havia evidéncia de transport de lanta. Tanmateix, les diferencies de
transport entre les altres especies és la corresponent als estudis individualitzats.
D'aquesta forma podem veure la disminucio en la concentracié d'iterbi més rapida que

la corresponent al terbi i aquesta més rapida que la corresponent al neodimi.
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Figura II-24. Evolucié de la mescla de lantanids en la
seva separacié amb la MLS de Cyanex 925
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Figura II-25. Representacid de les dades de transport dels elements
lantanids de la mescla

Els resultats mostrats expressen en primer lloc una molt bona separacié de
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literbi respecte de la resta dels elements. Per altra banda, els altres lantanids mostren
diferents velocitats de transport i per tant la seva separacié és també possible.

Per a cadascun dels elements podem determinar els factors de separacié que
ens indiquin el grau de selectivitat del métode. Per aixd podem definir el factor de
separaci6 a,® com al quocient entre les permeabilitats d'A i de B, essent A i B dos

elements a separar.
5= Py/P
Ga = ol

Dels resultats de transport individual podem calcular diferents factors de separacio per

a diferents parelles de lantanids (Taula II-15).

Taula II-15. Factors de separaci6 per a parelles de lantanids

Pel que fa a la dissolucié receptora en els experiments fets amb mescla de
lantanids es va determinar el contingut dels lantanids en funcié del temps. La
determinacio es va fer amb el mateix métode cromatografic. El resultat va ser la
deteccio d'iterbi a partir dels 33 minuts d'experiéncia i cap altre element va ser

detectat en les dues primeres hores (Taula 1I-16).

Taula II-16. Evolucié de I'Yb(III) a la dissolucié receptora a partir d'una mescla

T T,

El calcul del coeficient de permeabilitat, ens dona un transport més lent a aquell que
s'obtenia a I'experiment individualitzat, realitzant les determinacions a la dissolucié

de carrega (Figura II-25).
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Figura II-25. Recta de transport per a les dades de la dissolucid receptora (Yb)

i

Per altra banda, cap altre dels cations lantanids present a la dissolucié de
carrega ha estat detectat dins de l'interval de les dues primeres hores a la dissolucioé
receptora.

De les dades esmentades de l'estudi de la mescla sintética en podem treure la
conclusié de que I'agent transportador presenta una bona selectivitat respecte d'un dels
cations estudiats, fins al punt de proporcionar una dissolucié receptora en la qual només

hi detectem la preséncia d'iterbi enlloc dels quatre lantanids de la situacié inicial.
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CAPITOL lll. Membranes Polimeériques Activades

INTRODUCCIO

El treball que presentem s'inscriu dins d'un projecte de recerca que té com a
objectiu el desenvolupament de nous meétodes d'immobilitzacié d'agents transportadors
en membranes liquides per al bombeig selectiu d'espécies quimiques.

La idea original és la de produir el suport poliméric en preséncia de I'agent
transportador, el que donara propietats particulars i diferenciades a la membrana
resultant. |

Donades les caracteristiques del métode emprat, passem a descriure el procés
de preparacié de les membranes compdsit que estan en estreta relacié amb I'estudi que

presentem.
Membranes compadsit

Una membrana composit és el resultat de la combinacié de dos o més
membranes, essent cadascuna de diferent naturalesa. La situacié més habitual és
aquella corresponent a les membranes d'osmosi inversa, de separaci6 de gasos i de
pervaporacid, en les quals tenim una capa densa de 0,02-2 micres no porosa,
dipositada sobre una capa porosa d'espessor de 'ordre del centenar de micres.

Dels diferents métodes, ja esmentats, per a la preparacié de membranes
composit ens centrarem en les preparades per precipitacid interfacial, ja que és el
métode emprat en el nostre treball experimental i és també el métode més estés en la
preparacié de membranes comercials. En la preparaci6 d'aquestes membranes hi ha
parametres que son determinants de les propietats de les membranes: suport
microporés emprat, concentracié dels reactius de la polimeritzacid, el meétode
d'aplicacié dels precursors polimérics, el procés d'assecat, (incloent-hi el temps i la
temperatura d'assecament) els possibles post-tractaments i finalment el procés de

rentat de les membranes una vegada finalitzada |a preparacié.

El material microporés pot ser una membrana d'ultrafiltracié. La més comuna de

les membranes emprades es la constituida per polisulfona. Sobre aquesta capa
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microporosa es du a terme la polimeritzacié interfacial. En el nostre cas, aquesta
polimeritzacid representa la formaci6 d'una capa densa de poliamida. Els precursors
de la qual sén un compost aminic (1,3-fenilendiamina) i un clorur d'acid (1 ,3,5-triclorur
de tricarbonil benzé). L'amina pot ser de naturalesa variada entre les quals a la
literatura es troben freballs en els que s'usen: la polietilenimina, diamines aromatiques
i alifatiques, entre d'altres.#'44

dissolucio de clorur
a d'acid en hexa

Membrana microporosa impregnada amb
dissoluci6 aquosa d'amina

reaccio rapida

poliamida polimeritzada en capa densa prima

embrana composit

Figura III-1. Polimeritzacié interfacial per a la capa de poliamida

La polimeritzacio té lloc a la interfase entre la fase aquosa de I'amina i la fase
organica (freé o hexa) del clorur d'acid amb lleuger desplagament cap a l'interior de la
fase organica ja que la solubilitat de I'amina en aquesta fase es més alta que la del
clorur d'acid en l'aquosa. Aixi doncs, la polimeritzacié tindra lloc de forma molt
superficial, mentre que als porus de la capa porosa hi romandra un excés de I'amina
precursora. En un pas posterior a la polimeritzacié apliquem calor per tal d'assecar i

d'augmentar I'entrecreuament de la poliamida formada.' En alguns casos, la utilitzacié
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d'una poliamina (p.e. polietilenimina), com a amina en la formacié de la poliamida, té
com a consequéncia la formacié d'una capa de poliamina dins els porus de la
membrana porosa. En aquest cas s'obtenen 3 capes, ja que a part del material porés
i la poliamida, tindrem una capa de la poliamina en els porus de la membrana porosa.
Altres treballs com el realitzat per Cadotte'* mostren la preparacié de membranes
composit emprant com a amina precursora una diamina aromatica, les membranes
obtingudes contenien una capa porosa de polisulfona sobre la qual es va polimeritzar

una poliamida aromatica per precipitacio interfacial. -

9
ccl
H2
i CICH2 HCI
NH, o)
9 9 9 9
b CN%HCTXWT
c‘::o X COOH "1-x

Figura III-2. Poliamida formada a les membranes polimériques FT-
30

Processos de fabricacio

Un desenvolupament industrial important ha estat la possibilitat de |a fabricacié
en continu de membranes composit, amb la qual cosa s'obtenen quantitats grans de
membrana amb caracteristiques bastant homogenies. Un esquema classic del sistema
de preparacié es mostra en la Figura llI-3, per a la obtencid de la polimeritzacié
interfacial. La obtencié de la capa porosa es pot també dur a terme de forma continua
(Figura Il1-4).
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repartidor alimentador

dissolucié P netejador

Doctor Blade recollida 4o codor

tanc rentat Y

tanc precipitacié

drenatge dissolucié rentat

Figura III-3. Procés en continu per a fabricacid de membranes de
polisulfona emprant un disseny de Loeb-Sourirajan ¥/

bany protector rentat

Figura III-4. Esquema d'una unitat de fabricacié en continu de
membranes composit

_144-




CAPITOL Ill. Membranes Polimériques Activades

Activacié'™’

En la descripcié de les membranes composit es posa émfasi en la diferenciacio
entre la manca de selectivitat de la capa microporosa enfront del la important
selectivitat de la capa densa. En el cas de les membranes activades aquesta selectivitat
sera encara més gran ja que incorporem un reactiu amb un grup amb selectivitat vers
unes determinades espécies. La novetat més important és la possibilitat d'obtenir una
membrana composit activada que transporti de forma facilitada un cert nombre de
components, i al mateix temps poder discriminar els lantanids aplicant-hi una deferéncia
de velocitat en aquest transport, tal i com s'ha fet amb les membranes liquides
suportades estudiades en el capitol anterior. Aixi, incorporarem un agent transportador
a la membrana, que ara, a diferéncia del que passava amb les MLS, l'agent
transportador estara molt més integrat en el suport poliméric. Aquesta integracio hauria
de fer augmentar l'estabilitat de les membranes liquides, encara que com a
desavantatge s'espera un transport més lent que pel cas de les membranes liquides.

La idea de l'activacio es remunta als anys 50. Pertanyents a aquest temps es
troben treballs sobre la modificacié de cel-luloses per a l'obtencié de membranes
bescanviadores de ions: En aquest cas, les membranes es prepararen per a la seva
utilitzacié en la separacié de proteines.'®'*® Amb aquests objectius de separacié
selectiva amb membranes s'han desenvolupat diferents treballs dins el camp de la
bioguimica.'®"1%2

Sén de remarcar els primers treballs realitzats en la immobilitzacié sobre
membranes microporoses de Nylon-6 (poliamida). En aquests casos es feia la
immobilitzacié d'enzims sobre la membrana de Nylon-6 per tal d'aconseguir la
separacio de components bioldgics amb una alta selectivitat.">> Amb aquest objectiu de
selectivitat s'han desenvolupat altres metodologies de preparacié de membranes.'>*1%

Com hem dit anteriorment, en el present estudi, aprofitant la técnica de
preparacié de membranes composit, inclourem com a agent transportador el reactiu
extractant acid di-2-til-hexilfosforic.™ En aquest apartat es determinara el funcionament
de les membranes amb aquestes caracteristiques, de les que s'esbrinara la relacio
entre la quantitat de complexant (DEHPA) utilitzat i la permeabilitat obtinguda.
Igualment es presenten alguns resultats de caracteritzacié de les membranes, incloent-
hi la determinacié del contingut total de fosfor de la capa de poliamida.*®’
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EXPERIMENTAL
Reactius i dissolucions

- N,N-Dimetil Formamida, p.a., Fluka, Suissa

- 1,3-Fenilendiamina, Merck, Alemanya

- 1,3,5-Triclorur de tricarbonil benzeé, Aldrich, E.U.A.

- Acid di-2-etil-hexilfosforic (DEHPA), 96%, PDH, Anglaterra
- Hexa, p.a., Carlo Erba, Italia

- Nitrat de neodimi, Fluka, Suissa

- Polisulfona U-3500, Union Carbide, E.U.A.

Les dissolucions de carrega es van preparar amb nitrat de neodimi (p.a. Fluka),
ajustant el valor de pH amb dissolucié d'acid nitric (p.a. Fluka). Les dissolucions
receptores consistien en acid clorhidric (p.a. Fluka) de concentracions variables segons
el cas.

Instrumentacio

- Agitador de pales mecanic, Heidof, Alemanya

- Barres pel-liculadores de 150 i 200 micres.
PROCEDIMENT

L'estudi que presentem inclou tant la preparacié de les membranes polimériques

amb el transportador liquid incorporat, com la caracteritzacio.
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Preparacié de les membranes

La preparacié d'aquestes membranes comporta la obtencié de dues formes
polimériques que estaran en intim contacte. Aquestes sbn les caracteristiques
principals i també la dificultat més gran per a la seva preparacié.

Tal com s'ha mencionat anteriorment, les membranes composit tenen en primer
lloc un suport poliméric microporés, en el nostre cas, aquest ha estat un polimer de
polisulfona. Per a la seva obtencié cal preparar una dissolucié organica de polisulfona,
per aixo es pesa una quantitat de polisulfona U-3500 Union Carbide i es posa en un
matras de tres boques al qual s'hi afegeix una quantitat de dissolvent organic, hexa.
Degut a la lenta solubilitat dels components, es munta un sistema d'agitacié prou robust
que permeti aquest procés per agitacié durant unes 12 hores. Passat aquest temps,
s'obté una perfecta dissolucio de polisulfona en hexa. Aquesta dissolucié ara és llesta
per a ser pel-liculada sobre un suport no-teixit, controlant I'espessor de la pel-licula i
posteriorment es fa precipitar el polimer de polisulfona mitjangant una inversié de fase,
posant la pel-licula en contacte amb aigua. Obtenim d'aquesta forma una fina capa de
polimer de polisulfona. |

Sobre el polimer obtingut, que no és més que una membrana per a ultrafiltracié
de caracteristiques hidrofiliques, hi hem de col-locar una capa de polimer actiu per a
la separaci6 de lantanids. El polimer que hi formarem sera basat en una poliamida. El
meétode classic d'obtencié de poliamides s'ha modificat lleugerament. De forma
geneérica, el procés es basa en la reaccié que té lloc entre una diamina i un clorur d'acid
per a formar una poliamida. En el moment de la polimeritzacié s'hi incorpora una certa
quantitat 'agent transportador que queda atrapat en el polimer. En el nostre cas s'ha
triat I'acid 2-etil-hexilfosforic (DEHPA). Aquest va ser triat pel coneixement s'en té al
nostre grup de recerca, tant de I'extraccio liquid-liquid de lantanids com del seu

comportament en membranes liquides suportades.®
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Caracteritzacio

Per a caracteritzar el funcionament de les membranes preparades anteriorment

s'han fet els seglients estudis:

1) estudis estructurals
2) estudis sobre els processos de transport:
fendmens d'osmosi

transport dels ions metal-lics

1) Estudis estructurals.

A partir dels estudis fets mitjangant Microscopia d'Escombrat Electronic
(Scanning Electronic Microscopy, SEM) determinarem ['estructura microscopica en
cadascuna de les dues capes que conformen Jla membrana. Per a aquest motiu es
varen fer escombrats amb SEM de les diferents membranes preparades en els nostres
laboratoris. ,

La Microscopia d'Escombrat Electronic requereix per a la preparacié de les

mostres a determinar, un assecament previ de les mateixes. Les mostres sén
col-locades en un porta-objectes especial i introduides en un ambient buit dins el qual
se'ls hi fara una metal-litzacid, és a dir, sobre la seva superficie se'ls hi dipositara una
fina pols d'or. Aixi les mostres son llestes per a la realitzacié de la microscopia.

La técnica SEM es basa en la incidencia d'un feix d'electrons sobre les
superficies en estudi. La incidéncia sobre les particules d'or dipositades fa que s'emetin
electrons que sén captats per una pantalla sensible obtenint-se finalment la imatge de
la superficie de la mostra amb una sensibilitat que ens permet tenir detalls de la décima
de micra. La mostra pot ésser enfocada sobre diferents parts, superficies, talls i
cantonades, detalls amb els que podrem veure tant I'estructura interna com la
superficie de la membrana de manera que els podem correlacionar amb les

caracteristiques de la seva preparacié.
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Es especialment important la informacié que s'obté tant dels gruixos de les

membranes com en la uniformitat en la mida i forma dels porus obtinguts.

També s'ha fet la determinacié del contingut en fosfor mitjiangant espectroscopia
d'acoblament inductiu (ICP). El procediment ha consistit, en primer lloc en la digestid
de la membrana per I'accié d'alcohols.™ Aixi doncs, es pesa una porcié de membrana
que es posa en contacte amb el dissolvent organic que fara |'extraccio de I'acid fosforic
de la poliamida. Per aquest procediment s'obté un extracte que es porta‘a sequedat.
Finalment es dissol amb aigua fins a un volum de 25 mL. El contingut de fosfor

determinara el nivell de I'agent transportador ja incorporat a la capa de poliamida.
2) Estudi sobre els processos de transport

- fendmens d'osmosi. Les membranes composit sén emprades per a diferents
processos que impliquen osmosi, aixi doncs és d'esperar que les membranes composit
activades permetin el flux d'aigua al seu través com a consequiéncia dels processos
d'osmosi, sempre que s;hi donin les condicions oportunes, és a dir I'existéncia d'una
diferéncia contingut sali entre les dissolucions que separa la membrana. Aixi, s'han
preparat experiments per a I'estudi del pas d'aigua a través de la membrana. Per aixo,
s'han imposat condicions prou drastiques a fi d'aconseguir un resultat esclaridor. S'ha
emprat una membrana compasit que no contenia agent transportador i s'ha col-locat
entre dues dissolucions entre les quals hi havia una diferéncia de forg¢a idnica gran: 2,0
M NaCl i aigua bidestil-lada. El descens del volum de la dissolucid pura indicara el pas
de dissolvent cap a la dissolucié d'alt contingut sali. També s'ha determinat el pas

d'aigua a través de les membranes preparades amb l|a incorporacié de DEHPA.

Transport de ions metal-lics. Amb |'objecte de determinar el transport de ions metal-lics
mitjangant les membranes activades i de realitzar un estudi comparatiu amb d'altres
possibles situacions,, es van realitzar experiments de transport utilitzant com a
dissolucié de carrega una que contenia 5 ppm de neodimi a pH 3,0. Com a dissolucié

receptora es va emprar una d'acid nitric 0,1 M o bé dissolucions d'acid clorhidric a
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concentracions de 2,0-2,5 M. Entre aquestes dissolucions s'hi col-locaven els diferents
tipus de membranes, emprant la cel-la de transport mostrada per als experiments amb
membranes liquides suportades (Figura 11-8). ’

En primer lloc es van estudiar membranes de polisulfona. Amb aquests
experiments es pretenia veure la possible difusié de I'i6 metal-lic a través d'una
membrana que és hidrofilica. A continuacié es va fer el mateix tipus d'experiment amb
membranes composit que no contenien agent transportador. Tots aquests experiments
varen ser repetits un nombre suficient de vegades. Les membranes com'pc‘Jsit a base
de poliamida/polisulfona es van impregnar amb kerosé o bé amb una dissolucié 20 mM
de DEHPA per tal de determinar el transport en condicions iguals a les que duen a
terme amb MLS. La impregnacié es va fer per imbibicié usant un bany d'ultrasons
durant 5 minuts.

Finalment es van emprar les membranes activades preparades amb diferents
composicions pel que fa a la fase organica emprada per a la polimeritzacié de la
poliamida amb concentracions de 25, 50, 100, 200, 400, 500 i 700 mM en DEHPA.

Es van fer servir dissolucions de carrega amb 5 ppm Nd(lll) a pH 3,0, iguals a
les emprades per a I'estudi amb les MLS, mentre que la dissolucid receptora va ser 0,1
o 1,0 M en acid nitric o bé 2,0-2,5 M en clorhidric. La concentracié de la dissolucio
receptora és critica pel que fa al transport facilitat amb DEHPA doncs la reaccié de

bescanvi és la resultant de la competéncia entre el protd i el catié metal-lic (Ln**)."®®
Ln * + 3(HA), oy ® LN(A-HA); oy + 3H"  (1-1)

Es van dur a terme experiments de transport de neodimi utilitzant les membranes
preparades en les que es va estudiar |'efecte de la concentracié de I'agent transportador
sobre el transport de neodimi. Tots els experiments van ser repetits un minim de dues

vegades.

Per a l'obtencié de les dades analitiques de transport es va fer servir el sistema

FIA basat en Arsenazo Il explicat al segon capitol d'aquesta tesi. Si més no, per ala
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determinacié de les concentracions de neodimi en la dissolucié receptora es va fer
servir el sistema de cromatografia HPLC explicat al capitol V. També es va fer servir
el metode de cromatografia per a comprovar algunes mostres de les dissolucions de
carrega.

L'analisi de’'les mostres de la dissolucié receptora és determinant per a la
comprovacié de l'existéncia d'un transport efectiu ja que la permeabilitat s'ha obtingut
amb l'analisi de les mostres de la dissolucio carregada, que es prenen in situ gracies
al sistema d'analisi en continu.

Per tal de tenir més informacié de caire comparatiu sobre el transport que
s'estudia, es van realitzar experiments separats amb membranes comp0dsit preparades
amb DEHPA 500 mM es van impregnar amb kerose, una dissolucio 500 mM de DEHPA
en kerose i amb 500 mM de DEHPA en hexa, utilitzant el bany d'ultrasons durant 5, tot
determinant-ne la seva capacitat de transport de neodimi.

Tambe es va determinar el temps de vida de les membranes, tant durant el seu
temps de treball com de magatzematge. Pel que fa al primer cas, es va determinar
periodicament la capacitat de les membranes per a seguir transportant neodimi. En
l'altre cas, s'ha comparat els resultats de transport per a diferents membranes
preparades conjuntament i utilitzades en moments molt diversos després d'un temps
d'emmagatzemament. D'aquesta manera es pot determinar l'estabilitat de les

membranes en els diferents estats en els quals es poden trobar.
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RESULTATS

D'acord amb la metodologia de l'estudi realitzat, els resultats obtinguts
corresponen a la caracteritzacié tant de l'estructura de les membranes preparades, com
dels processos de transport en aquestes membranes.

1) Estudis estructurals

En la preparacié de les membranes activades cal diferenciar dues parts ben
diferenciades, 'obtencié d'un suport pords (polisulfona) i la d'una capa densa basada
en poliamida que en el nostre cas presenta la immobilitzacié de l'acid di-2-etil-
hexilfosforic (DEHPA).

Els resultats obtinguts amb aquest tipus d'estudis han estat tant del tipus quimic
com purament morfologics, és a dir, de |'aparenca fisica de les membranes. Aquest
ultim aspecte és el que s'ha posat de manifest amb els estudis de Microscopia
d'Escombrat Electronic (SEM).

Amb les fotografies obtingudes s'ha aconseguit informacié de la porositat de la
polisulfona, tant superficial com transversalment, del grau de compactament de la capa
densa de poliamida, mostrant-se la influencia de la concentracié de DEHPA en aquest

aspecte.

Capa de polisulfona. Les fotografies obtingudes ens donen informacié de 'ordre de les

micres. A aquesta escala es pot apreciar perfectament les porus en totes les
polisulfones analitzades. A la Figura IlI-5 es pot veure una imatge superficial d'una

polisulfona obtinguda per inversié de fase en aigua destil-lada.
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ik i

Figura III-S. Imatge de la superficie
d'una membrana de polisulfona,
obtinguda mitjangant microscopia
d'escombrat electronic

L'escala és de la micra i es pot veure perfectament |la porositat de la mostra, que
no presenta gran dispersié aparent en la mida dels porus. La porositat d'aquest tipus
de membrana es pot comparar amb la que presenta una membrana comercial Millipore

de PVDF, utilitzades com a suport solid als experiments de membranes liquides

suportades (Figura I1i-6).
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Figura III-6. Membrana de PVDF
(Millipore GVMP 04700) usada en
MLS. Imatge obtinguda per
microscopia d'escombrat electronic

Aquesta fotografia ens mostra una gran porositat, tot i que I'escala és de 5 micres,

menys ampliada que en el cas de la Figura IlI-5.

Una altra informacié sobre la polisulfona es pot obtenir amb les mostres detalls
transversals, molt importants ja que ens donen informacié sobre la forma del porus al
llarg de la membrana. Si bé la forma ideal és la corresponent a uns porus cilindrics i
llargs a través de la membrana, al nostre cas hem obtingut la geometria que es pot
observar a la Figura llI-7. Els porus obtinguts a les membranes preparades per
nosaltres, si bé no tenen la forma ideal, si ens permeten la utilitzacid per al nostre
objectiu, el d'obtenir membranes actives per al transport selectiu d'ions. En possibles
treballs posteriors la geometria dels porus sera un aspecte a optimitzar, optimitzant els
banys de coagulacié de la polisulfona. En el present treball hem centrat els esforgos en
la immobilitzacié del transportador a la capa densa i en la determinacié del transport
associat dels lantanids.





