
CAPÍTOL III. Membranes Polimériques Activades

Figura m-7. Imatge d'un tall
transversal d'una membrana de
polisulfona. Imatge obtinguda per
microscopía d'escombrat electrónic

Capa densa. Aquesta capa s'ha obtingut a partir de la polimerització de la diamina, 1,3-

dimetil-fenilendiamina amb el triclorur d'ácid i es pot veure a la Figura III-8. En aquesta

figura s'hi poden distingir les dues capes ben diferenciades, essent la capa de

poliamida la mes prima situada a la part superior. D'altra banda, una presa superficial

es mostra a la Figura III-9. Aquesta, una membrana estándard per a processos

d'osmosi inversa, es veu molt mes densa que la corresponent a la polisulfona (Figura

III-6).
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Figura ni-8. Membrana compósit
activada .amb DEHPA. Imatge
obtinguda amb microscopía
d'escombrat electrónic

Figura m-9. Imatge de la superficie
d'una membrana compósit estándard
presa mitjan9ant microscopía
d'escombrat electrónic

Aquest tipus d'escpmbrat SEM s'ha fet per a les diferents membranes activades.

Es demostra que la capa densa segueix formant-se quan a la dissolució orgánica que

conté el clorur d'ácid s'hi ha afegit una certa quantitat de l'agent transportador (DEHPA).

L'evidéncia de que aixó es així, i que per tant no hi ha una interferencia negativa, es el

que es mostra a la Figura 111-8, en ella s'hi pot veure de forma clara l'existéncia de la

capa densa de la nova poliamida amb la possibilitat de que hi contingui DEHPA.

La influencia de la concentrado de DEHPA sobre la poliamida es va estudiar a

partir de membranes preparades amb diferents concentracions de DEHPA a la

dissolució orgánica mitjangant l'análisi per SEM. Els resultáis que es mostren a les

Figures 111-10 posen de manifest una influencia de la concentració de DEHPA en

l'aspecte final de la capa densa.
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A B C

Figura O-IO. Imatges superficials obtingudes per microscopía d'escombrat electrónic.
Membranes preparades amb les següents concentracions de DEHPA a la dissolució d'hexá: (A)
50 mM, (B) 100 mM i (C) 400 mM

Les fotografíes de superficie mostren unes característiques prou diferenciades en

funció de la concentrado de DEHPA. S'observa un augment de la concentrado de

DEHPA (50, 100 i 400 mM) provoca una major compactado del polímer obtingut a la

capa densa. . Per a les concentracions mes altes sembla que s'ha afavorit

l'entrecreuament dones la superficie es mes llisa, amb la desaparició del granulat

present ais casos de menor concentrado de DEHPA i també a la disminució en la

presencia d'irregularitats.

Aquests resultáis, si be posen de manifest una influencia en la formado de la

capa densa, no son suficient per a caracteritzar el tipus d'incorporació del transportador

a la membrana o predir l'efectivitat del transport. Aquest aspecte es mostrará mes

clarament amb els estudis de transport i les dades del contingut de fósfor a la

membrana.

Els estudis de contingut en fósfor es presenten a la Taula 111-1 expressats com

a quantitat de DEHPA determinat en funció de la concentrado de la fase orgánica

utilitzada en la preparado.
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Taula III-1. Contingut de fósfor en la membrana en funció de la concentrado d'agent
transportador, DEHPA, utilitzada en la preparació
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S'observa com realment el contingut en fósfor determinat augmenta amb la

concentrado de DEHPA en la fase hexá ¡ sembla dones que la quantitat de l'agent que

ha estat immobilitzada augmenti proporcionalment.

2) Estudi deis processos de transport

Efecte de l'osmosi. Els experiments s'han dut a terme tant amb una membrana

d'osmosi inversa estándard com amb membranes activades. Els resultáis obtinguts

demostren que quan hi ha una diferencia de forga iónica de l'ordre de 2,0-4,5 M

(concentracions mes elévades que les dissolucions aquoses utilitzades en el nostre

cas, 1,0 M NaCI o 2,2 M HCI) i en experiments de 20 hores hi ha una evident presencia

de fenómens d'osmosi. En tots els casos s'ha observat una disminució en el volum de

la fase de dissolvent pur (aigua), mentre hi ha un augment de volum en la fase

concentrada. S'han fet determinacions quantitatives per ais dos tipus de membranes

esmentades.

Peí cas de les membranes activades, s'ha determinat el transport en 24 hores,

partint d'una diferencia de 4,4 M en la forga iónica entres les dissolucions receptora i

de cárrega i amb una membrana de 4,4 cm de diámetre efectiu (aquell que es en

contacte amb les dissolucions). El volum d'aigua transportat ha estat de 17 ml_, aixó

ens dona un cabal d'aigua important degut exclusivament a l'osmosi.

Els resultáis obtinguts amb les membranes activades amb DEHPA han de donar

un pas d'aigua menor que les d'osmosi inversa convencionals, degut al major grau de

compactament d'aquestes respecte de les membranes estándards per a osmosi

inversa.
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CAPÍTOL III. Membranes Polimériques Activades

Transport d'ions metál-lics. Per a determinar l'efectivitat de la immobilització es van fer

una serie d'experiments de transport en la cel-la corresponent utilitzant membranes de

(a) polisulfona, (b) osmosi inversa i (c) membranes activades preparades amb diferents

concentracions de DEHPA.

(a) Polisulfona. Amb aqüestes membranes es van obtenir els resultáis presents a la

Figura 111-11. En aquest cas les dissolucions de partida van ser de 5 ppm Nd(lll) a pH

per la dissolució carregada i 1,0 M HN03 per a la receptora. La membrana va ser

preparada amb una barra pel-liculadora de 150 micres, que en realitat dona un gruix

final de 60 micres. Aquest valor ha estat determinat per mesura sobre les fotografíes

obtingudes mitjancant la técnica de microscopía SEM.
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Figura III-ll. Resultáis del transport de neodimi a través d'una membrana de
polisulfona. Mesura de l'absorbáncia corresponent en funció del temps de
rexperiment

La membrana que es va fer servir no tenía el suport de no-teixit que es va treure

abans de l'aplicació en el transport.

Els resultáis mostren la no presencia de transport de neodimi a l'interval de
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temps estudiat (24 hores). El transport, en aquests experiments, havia de ser

exclusivament per difusió i s'ha demostrat que aquest no té lloc o be es tan lent que no

es detecta.

(b) Membrana compósit sense DEHPA. La membrana es va situar entre una dissolucio

de cárrega amb 5 ppm de neodimi a pH 3,2 i una dissolucio receptora d'ácid nítric 0,1 M

. Els resultats es poden veure a la Jaula III-2. Dins l'interval de 20 hores no s'ha

observat transport de neodimi. D'altra banda s'ha seguit el canvi de pH de la fase de

cárrega i els resultats mostren una lleugera caiguda del pH en aquesta dissolucio.

Taula m-2. Transport de Nd(III) a través d'una membrana compósit sense DEHPA. Variado
de l'acidesa de la dissolucio de cárrega
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Aquest fet es podría explicar per una difusió deis protons a través de la membrana.

Per tal de comparar resultats amb el que es va fer peí cas de les MLS

(Capítol II), hem de realitzar experiments d'impregnació de les membranes compósit

sense activar, amb dissolució de DEHPA en kerosé o be amb kerosé sol. Els resultats

de transport en experiments en les mateixes condicions que en el cas anterior, es

mostren a les Taules III-3 i III-4.
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Taula H[-3. Transport de neodimi amb una membrana compósit sense activar impregnada amb
kerosé
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Taula III-4. Transport de neodimi amb membrana compósit sense activar impregnada amb
20 mM de DEHPA en kerosé
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Si mes no, hi ha una disminució de la concentració del metall a la dissolucio de

cárrega que pot ser provocada per la complexació de metall per part de la dissolucio

orgánica amb DEHPA present sobre la membrana i no a un transport real. No s'ha

detectat en aquests casos Nd3+ a la dissolucio receptora. Peí cas de la impregnació

amb kerosé no s'ha determinat cap canvi en la dissolucio de cárrega.

D'altra banda, s'observa a simple vista una pobra impregnació de les membranes

a, sens dubte degut a que la poliamida es poc impregnable i la polisulfona es hidrofílica,

els resultáis de la impregnació amb dissolució de DEHPA semblen mostrar un transport

molt pobre.

(c) Membranes activades. Les diferents membranes assajades van ser preparades amb
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les següents concentracions de DEHPA a la dissolució d'hexá: 25 mM, 50 mM, 100

mM, 200 mM, 400 mM i 700 mM. Aqüestes concentracions no teñen una reiació

immediata amb la concentrado a la poliamida final, pero com veurem a la Jaula lii-5

hi ha una reiació entre aquesta dada i el valor del transport en els diferents experiments

de transport.

Taula HI-5. Resultats del transport de Nd3+ en funció del temps d'experiment. Les membranes
s'utilitzen per defecte en sentit (+) (la cara amb poliamida vers la dissolució de cárrega) i amb
suport no-teixit (a). En el cas (b) no hi havia suport, mentre que a (c) el sentit de la membrana
era (-)
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La representado deis resultáis deis experiments es pot veure a les Figures 111-12

i 111-13 a on es representa el pendent de la recta -In C/Co v.s. temps en funció de la

concentrado de DEHPA a la dissolució precursora en medi hexá.
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Figura ni-12. Resultats de transport de neodimi en fundó de [DEHPA] a la
dissolució orgánica precursora. Dissolució de cárrega 5 ppmNd(III). Dissolució
receptora HC1 0,1M
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Figura ni-13. Resultats del transport de neodimi en funció de la concentració de
DEHPA a la dissolució orgánica precursora. Dissolució de cárrega de 10 ppm
Nd(III). Dissolució receptora HC1 2,2 M
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Ales Figures 111-12 i lll-13s'h¡ potveure un augment del pendent en augmentar

aquesta concentrado, resultat que demostra l'existéncia de DEHPA a la membrana

activada. Les determinacions de la concentracions de neodimi a la dissolució receptora

mostren una velocitat lenta de transport del catió cap a aquesta fase.

La dificultaren el transport ve determinada per les característiques de les

membranes activades. Aqüestes membranes teñen una important deficiencia de líquid

i aquest fet ja ens condiciona a teñir uns transports mes lents que en els casos de

membranes liquides convencionals. El fet de teñir una alta concentració de DEHPA

afavoreix el transport, pero la repetitivitat deis resultáis obtinguts en el transport no es

gaire bona, fet que sembla degut al gran nombre de factors que influeixen en la

preparado de les membranes activades. Una automatització mecánica del procos de

preparado ens donaría la possibilitat de reproduir millor la síntesi de la membrana,

controlant els parámetres mes ¡nfluents: velocitat d'evaporació del dissolvent, aplicació

deis reactius a la polimerització interfacial, temps de contacte i neteja deis reactius en

excés.

L'assaig de diferents dissolucions receptores van donar resultáis de transport

efectiu en determinar la presencia efectiva de neodimi a la dissolució receptora. Es va

provar una dissolució de HIBA com a dissolució receptora amb la intenció d'accelerar

la velocitat de transport mitjancant la funció complexant d'aquest agent. El resultáis es

mostren a laTaula III-6.
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Taula m-6. Dades sobre el transport de neodimi fent servir una dissolució receptora d'ácid
clorhídric 2,2 M. Els valors analítics han estat determináis per HPLC.
(*) Membrana reutilitzada
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Es pot observar que per a valors de DEHPA inferiors a 200 mM, el transport es

molt pobre. En tots els casos, el nivell de retenció de Nd3+ a la fase receptora es forca

significatiu. Aquest fet sembla que es verifica en aquells casos de reutilització de

membranes, obtenint-se! quantitats mes elevades de neodimi a la fase receptora que

les corresponents a la dissolució de partida.

Un altre parámetre del que es va estudiar la influencia sobre el transport va ser

del gruix de la capa de polisulfona en les membranes activades, si be els resultáis

obtinguts no permeten establir cap influencia efectiva sobre el transport mesurat a la

dissolució carregada. Les condicions assajades foren de membranes de 150 i 200

micres de gruix teóric en membranes activades amb 200mM en DEHPA i dissolucions

de cárrega de 5 ppm de neodimi a pH 3,0. Com a dissolucions receptores es van

emprar dissolucions d'ácid nítric de concentracions 0,1 i 1,0 M (Taula III-7).
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Taula IH-7. Influencia del gruix de la capa porosa i de la dissolució receptora en el transport.
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A la taula es donen resultáis de transport de neodimi en forma de pendents (-In C/Co

v.s. temps) de dues zones diferents, aixó es degut a que hi ha dues zones de pendents

diferents. Una zona al principi deis experiments i un altre cap al final. Aixó es degut a

que hi ha un primer període en el que la membrana es carrega de neodimi i arriba a

una situado d'estat estacionan a on el pendent ha de venir determinat per l'alliberament

del catió lantánid cap a la dissolució receptora. Aquest últim pas es mes lent que el

primer.

En aquest sentires va pensar que la baixa mobilitat dins la membrana era la

culpable del transport lent. Així dones, es van impregnar diferents membranes amb

kerosé pur i amb dissolucions de DEHPA en kerosé i se'n va determinar el transport de

neodimi en cada cas (Taula III-8).

Taula IH-8. Pendent de la recta de transport de neodimi. Membrana amb 500 mM en DEHPA.
Dissolució de carrega amb 10 ppm de neodimi a pH 3,0 i la dissolució receptora d'HCl 2,2 M
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El valor mes alt de transport correspon a la membrana sense cap ímpregnació

pero es del mateix ordre a la impregnada amb dissolució de DEHPA en kerosé. Aixó

no es així per aquella impregnada amb kerosé sol. En aquest cas es pot dir que la

baixada correspon a una solubilització del DEHPA immobilitzat en el procés

d'impregnació i per aixó el transport es menor. Pero peí fa ais casos d'impregnació amb

kerosé i DEHPA en kerosé, el valor de la concentració determinada a la dissolució

receptora es clarament mes alt, per la qual cosa es pot suposar que el kerosé impregna

mínimament la membrana i dona la mobilitat suficient per a teñir un efecte perceptible.

Estabilitat. Aquest va ser un deis objectius mes importants en l'estudi del métode de

preparado de membranes activades. Aquest punt clau es va seguir mitjancant tres

tipus d'experiments: mesura continuada del transport amb addició de metall a un

experiment que s'ha esgotat el neodimi de carrega, reutilització de membranes i

utilització després d'un llarg temps de la seva preparado i magatzematge.

- Mesura continuada del transport amb reajust de les condicions de pH i Nd a la fase

de carrega. Es va compnovar un canvi del valor de pH a les dissolucions aquoses de

carrega durant l'experiment de transport, el que pot arribar a aturar el transport de

neodimi. Per aquesta rao várem ajustar periódicament les condicions de la dissolució

de carrega. A la Figura 111-14 s'observa un exemple del tipus de resultáis obtinguts.
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Figura ni-14. Reactivado del transport per reajust de les condicions de la
dissolució de cárrega. Dissolució receptora HC1 2,2 M

A la figura s'hi pot veure un ajust exclusiu del pH de la dissolució carregada i

com a conseqüéncia la continuado del transport que ja havia caigut molt. El pH havia

baixat de 3,0 fins a 2,93 a la dissolució carregada i de 1,0 fins a 0,96 a la receptora (0,1

M nítric).Després d'aquest temps es torna a aturar el transport i es repeteix la operado

amb l'ajust ara tant de les condicions de pH com de concentrado de neodimi. Els valors

de pH havien passat a ser 2,97 ¡1,01, valors que no han canviat massa. Amb l'addició

de neodimi pero el transport sembla que es torna a activar per un període curt de temps

i després segueix tenint lloc pero a una velocitat relativament lenta.

- Reutilització de membranes. La reutilització feta ha mostrat ser efectiva. Per a exposar

aquests resultáis es van triar experiments realitzats amb membranes que ja havien

mostrat la seva efectivitat en primer experiment. El resultat representat a la Figura 111-15

mostra el funcionament de la reutilització de la membrana amb DEHPA 400 mM entre

dissoíucions de cárrega de 10 ppm en neodimi a pH 3,0 i receptora 2,2 M HCI.
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Figura ni-15. Reutilització d'una membrana amb DEUPA 400 mM.
Dissolució de cárrega amb 10 ppm Nd(III) a pH=3,0. Dissolució
receptora HC12,2 M

En aquest gráfíc es pot veure un comportament bastant lineal i un inici de

caiguda cap al final. Aquesta caiguda realment té lloc i en aquest cas pot ser deguda

a la caiguda del valor del pH de la dissolució de cárrega. La caiguda d'aquest pH quan

la dissolució receptora d'ácid clorhídric 2,2 M ja s'ha determinat anteriorment.

- Ús de membranes emmagatzemades un llarg període. La utilització de membranes

activades que han estat un cert temps emmagatzemades després d'ésser preparades

un temps de fins i tot dos mesos, ha mostrat dades de transport similars a les

aconseguides amb membranes acabades de preparar. D'aquest resultat es desprén la

seva estabilitat durant magatzematge sec en condicions normáis.
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Conclusions practiques

Els resultáis que ara siguin obtinguts poden ser dones de gran importancia

especialment peí que fa a la relació transport/estabilitat ja que aquest ha estat el gran

punt feble deis dissenys de membrana líquida suportada. Si be aquests dissenys humits

presenten bons resultáis peí que fa ais parámetres de transport, no es així per a la seva

estabilitat, dones el líquid que impregna el suport sólid es, al cap d'un cert temps,

desplacat per forces tant físiques (pressions) com químiques (solubilitat en el medi

aquós), provocant la desaparició del transport facilitat i per tant la fallida de la

membrana. Al mateix temps, la senzillesa d'operacio amb el nou disseny sec es també

remarcable. Si be amb les membranes liquides suportades, el muntatge de l'experiment

comportava una serie de passos de laboratori que requereixen una cert nivell de pericia

manual, especialment en tot el procés d'impregnació i d'engegat del sistema, ara aixó

es molt mes senzill. Amb les MLS calia la preparado i emmagatzemament de la fase

orgánica, la seva posterior impregnado sobre el polímer poros i teñir molt de cura a

l'hora d'assecar be l'excés de fase orgánica després de la impregnació i abans del

contacte amb les fases aquoses. Tot aquest delicat procediment es ara obviat, ja que

les membranes un cop preparades en serie ¡ d'una sola vegada, poden ésser

emmagatzemades i utilitzades quan calgui. Així, a l'hora deis experiments de transport,

només cal col-locar la membrana activada a la mateixa cel-la ja explicada peí cas de

les membranes liquides suportades i després de posar-hi les dissolucions de cárrega

i receptora ais seus compartiments corresponents, posar en marxa l'agitació per a

comencar les mesures de transport.
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CAPÍTOL IV. Materials Cromatografías Inorgénics

INTRODUCCIÓ

Modificado de la sílica gel

La modificado de sílica gel amb ácids quelatants no es un camp absolutament

nou, si be el seu ús es menys freqüent que la utilització de polímers orgánics

funcionalitzats per a separado de metalls. L'ús de materials polimérics orgánics pero

presenta alguns desavantatges respecte deis óxids metal-lies tais com la sílica gel o

l'alúmina.159 Així, aquests darrers presenten estructures mes rígides amb millor

resistencia ais atacs químics o a canvis de temperatura, contráriament, els polímers

orgánics canvien mes fácilment de volum segons el medi.

La immobilització de metalls d'interés sobre les superficies d'óxids metal-lies tais

com la sílica gel presenta com a máxima dificultat la reactivitat deis grups hidroxil de

la superficie del sólid. Així dones, en general la funcionalització no es porta a terme de

manera directa sobre el grup hidroxil, si no que com a primer pas es porta a terme una

activado mitjancant un agent enllagant tipus silá.

5ÍOH X3SL

SiSilació

HX

=S¡OSi— L M

Complexació

A on X es un grup hidrolitzable (Cl, OR, RCOO) i L un lligant o grup susceptible d'ésser

convertit en lligant.
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El grup Si-O-Si presenta millor estabilitat tant térmica com química que el que

obtindríem si ho féssim amb un alcohol (Si-O-C), així com millor estabilitat de Penllac

que el que obtindríem amb el tractament de la sílica amb una clorado amb SiCI2 i la

següent reacció amb agents alquilants o amines (Si-O-C o Si-NH-C).

La funcionalització de la superficie de la sílica gel amb agents complexants de

metal Is es pot portar a terme despres de l'acticavio de la superficie amb els agents

silans, tal i com s'ha mostrat a la figura anterior. El procés es pot realitzar segons un

métode diferent. Si be el primer del métodes implicava en primer lloc l'enllac de l'agent

silá a la superficie de la sílica i una posterior complexació del metall, l'altre métode es

duu a terme mitjancant la formado en primer lloc del complex metall-silá que

posteriorment será condensat directament sobre la superficie de la sílica, reacció que

generalment es porta a terme en dissolvent sec tal com tolué o xilé i a temperatures tais

com 80-140 C.,

M X3SLM

Complexació

5¡OH + X3S¡LM

Sililació

íiOSi—LM + HX
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Exemples concrets deis dos métodes es poden trobar a la literatura i son avui

en dia utilitzats per part de la industria privada,160 així trobem:

(EfO)3Si(CH2)2PPh2

tolué

reflux,2h

Rh(acac)(CO)2

heptá

25 C, 2h

>¡OSi(CH2)2PPh2Rh(acac)CQ
•;

(acac=acetilacetonat)

Exemple del primer métode de modificado de la superficie

El métode prime^ es l'análeg al métode utilitzat normalment per a polímers a

l'hora de funcionalitzar-els amb complexants metál-lics. Aquest métode presenta com

a limitació e! fet de que es poden obtenir mes d'un producte final si mes d'un Iligant es

capa? de complexar al metall, degut a la heterogeneítat en la distribució deis lligants.

Tot i aixó, presenta alguns avantatges. Així dones, el rang de lligants pot ésser ampliat

mitjancant reaccions orgániques estándard que no son aplicables per altres métodes

que passen peí X3SiR. Per exemple les reaccions que es poden dur a terme passant

per la formació de silans amb grups cloropropil.160 La reacció equivalent amb el silá

trialcoxi no es possible degut a la rectivitat que tindrien els grups Si(OR)3.
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(EtO)3S¡CH=CH2 * HPPh2
uv

100 h
(BO)3S¡(CH2)2PPh:

4(EtO)3S¡(CH2)Í2PPh2 + (RhCI(CO)2)2
benzé

^((EtO3)Si(CH2)2PPh2)2RhCI(CO)

(

Exemple del segon métode de modificado de la sílica gel

Un altre avantatge es el que especies no estables en solucions homogénies

poden ser formades sobre la superficie mitjancant l'aíllament del centre actiu,161 amb

aquest procediment es pot aconseguir un major control deis productes fináis evitant els

subproductes.

Finalment, una segona sililació deis grups OH encara presents a la superficie,

es pot portar a terme amb un nou agent amb menor impediments estérics, menys

voluminós. Aixó permet la modificado de la polaritat de la superficie proporcionant per

exemple un millor comportament en l'activitat catalítica del complex suportat.162 Aquesta

segona limitado es coneix com a bloqueig deis grups silanol lliures ("end-capping").163
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O

O

ô

^
o

OH

R
OH TMS
OH

El segon méíode, que es basa en una reacció directa entre el complex metall-

silá i els grups OH de la superficie de la sílica, es un métode molt apropiat per a la

derivatització de superficies amb complexes. Aquest métode no es pot fer servir per a

polímers orgánics ja que es basa en la facilitat de la reacció del lligant sobre el centre

metal-lie. Aquest métode té dos avantatges: es formen complexes discrets i ben

caracteritzats amb lligants perfectament coneguts.160'161 El segon avantatge es que

complexes que no es poden preparar des de lligants óxids com els del primer métode,

ara es poden immobilitzar sobre la superficie seguint aquest segon métode.163

Ni(CO),

¡OH + ((EtO)3S¡(CH2)2PPh2)2Ni(CO)2

monocomplexe
superficial

(|=S¡OS¡(CH2)2PPh2)2N¡(CO)2

complexe bis

superficial

Monocomplexe superficial obtingut peí primer métode
Complexe bis superficial obtingut peí segon métode
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Aplicado

Peí que fa a l'aplicació deis materials obtinguts per aquests métodes, tant el

primer com el segon son utilitzats per a la preparado de catalitzadors immobilitzats. El

primer métode pero, es fa servir també per a immobilització sobre la superficie de la

sílica gel d'agents quelatants amb altres aplicacions. Així dones tenim la formació de

bescanviadors iónics a partir de sílica gel. En aquest cas la sililació es pot portar a

terme de diferents formes segons s'utilitzin com a silans els monofuncionals,

bifuncionals, trifuncionals o be alcoxi-silans trifuncionals, emprant un o l'altre deis dos

métodes explicáis.

Taula m-1. Algunes aplicacions de les sililacions de síliques

somplfcx sílíc3>«rri&taíí

CpTiCI2(C5H4-SIL)

RhCI3/PPh2(CH2)2-SIL

H2PtCI6/NC(CH2)3-SIL

Pd(acac)2/PPh2(CH2)8-SIL

Co(CO)2(C5H4-SIL)

itrétode mpt&t \

B

A,B

A

A

A,B

ap|tcací& catfclitksa

hidrogenado164

hidrosililació165

hidrosililació165

carbonilació166

hidroformilació161

Per a ('aplicado concreta d'aquest tipus de materials en els processos de

separado de lantánids cal que els grups immobilitzats siguin agents complexants

d'aquests elements. Els compostos organofosforats son ben coneguts en aquest

aspeóte, ácids fosfónics, fosfínics, fosfórics, óxids i sulfurs de fosfines, i fosfats. En

molts treballs es presenta l'aplicació deis ácids fosfórics per a la separació de

lantánids,167 la seva estructura es mostra a la següent figura. La utilització deis ácids

fosfónics i fosfínics es tant o mes estesa com la deis ácids fosfórics.
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RO O

X
RO OH

RO O

X
R OH

R 0

X
R1 OH

Ácid fosfóric Ácid fosfónic Ácid fosfíni<

Es traben diversitat de treballs en els que la seva utilització per a la separado

de lantánids mitjangant extracció ha estat satisfactoria.168"173

IVT + (p+q)/2 [(HL)2]org* MLp(HL)q + p H+ (IV-1)

Desplacant l'equilibri mostrat a l'equació anterior es pot teñir l'adsorció o be la

desorció deis ions lantánids, per acció de la concentrado de protons ens els medis

aquosos en contacte amb el sólid. Será dones un bescanvi entre els cations lantánids

i els protons. El material pero tindrá un límit de cárrega en lantánids que dependrá de

la seva capacitat en unes determinades condicions. El total de metal I carregat sobre la

columna es pot després eluir de forma rápida per a obtenir una mostra concentrada i

purificada de l'element lantánid.175 Aixó es pot aprontar per a la determinado de mostres

a nivell traca amb concentracions per sota de la part per milió (ppm) de l'element analit.

El procediment consisteix en realitzar la preconcentració en una columna de material

amb capacitat per a l'analit i una posterior elució. Aquest eluat s'analitza en continu o

per qualsevol métode que tingui una sensibilitat i selectivitat adient. També, aquest

tipus de material s'aplica en cromatografía de la que parlarem al següent capítol.

Els materials obtinguts per a la utilització com a bescanviadors iónics, per a

l'aplicació en extraccions en fase sólida han de ser caracteritzats per a poder entendre

el seu comportament i permetre la seva predicció, així com per a determinar el seu

camp d'aplicabilitat. Per a aquesta caracterització cal fer la determinado deis valors de

constants d'acidesa deis materials, la concentració romanent de grups silanol lliures,

la estabilitat, la capacitat i les característiques morfológiques deis materials.
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EXPERIMENTAL

Reactius i dissolucions

Formiat de sodi p.a: Fluka (Suíssa), per a la dissolució reguladora 0,25 M, a un pH de

3,1-3,2.

Arsenazo III p.a. Fluka (Suíssa) per a la dissolució de determinado 0,2% en aquest

reactiu, amb formiat de sodi 0,25 M i a un pH de 3,1-3,2.

Nitrat de neodimi p.a. Fluka (Suíssa), per a la preparació de dissolucions estoc de 5

ppm i per dilució la preparació de mostres de neodimi dins el rang 20-400 ppb a pH 2,2-

3,5.

Les dissolucions d'elució van ser 0,1 M d'ácid nítric preparat per simple dilució de l'ácid

concentrat al 60% Panreac (Espanya).

Instrumental

La detecció espectrofotométrica es va realitzar gracies a un espectrofotómetre

del visible Pharmacia model Novaspec II acoblat al sistema gracies a una cel-la de flux

Helmo igual que l'exposada al capítol II.

PROCEDIMENT

Bescanviadors iónics. ICAB'S

Tots els materials estudiáis, obtinguts per sililació de la sílica-gel o be per

deposició sobre la seva superficie de l'agent complexant, contenien finalment algún

grup ácid fosforat, en alguns casos fosfóric, fosfínic o fosfónic. Tots ells sobre una sílica

gel Aldrich de 70-270 mesh ( 40-170 micres).
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Aquests materials han estat anomenats com a:

Taula IV-2. Materials ICAB provats per a la adsorció/desorció de lantánids

Nora dm

ICAB(A)

ICAB(B)

ICAB(C)

ICAB(D)

6rup aclíu

ácid fosfóric (dipositat amb vapor)

ácid fosfónic (covalent)

ácid fosfóric ( " " )

ácid fosfínic ( " " )

Amb cadascun deis materials es van fer proves d'afinitat vers ais lantánids,

prenent com a mostra d'aquests ions, per a aquests experiments el neodimi.

Aquests materials es van desenvolupar al grup del Professor L.L. Tavlarides del

Departament d'Enginyeria Química de la Universitat de Syracuse, Syracuse, N.Y., i els

detalls de preparado están pendents de patent.

L'estudi experimental realitzat amb els diferents bescanviadors es pot estructurar com:

1) Extracció sólid-líquid

2) Separado en columna bescanviadora d'ions

3) Caracterizado físico-química deis materials ICAB's

4) Aplicado d'ICAB(B) en la detecció de lantánids

1) Extracció sólid-líquid

En primer lloc es va portar a terme un estudi sistemátic de la extracció solid

líquid emprant cadascun deis materials objectes d'estudi i que es recullen a la Taula IV-

2. Partiní d'un pes de bescanviador, d'1,000 gr, que es disposava en un vas de

precipitats que contenia també la mostra de neodimi (25 ml_ d'una dissolució de 200

ppm en neodimi a pH 5,0-5,5 en medi acétic/acetat). A continuado es procedía a

l'agitació de la mésela durant un temps determinat, després del qual es procedía a

1'análísi del metall contíngut a la dissolució aquosa emprant el métode

espectrofotométríc amb Arsenazo III.179
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Efecte del pH. Per a aquests éstudis es van fer variacions de les condicions del medí

aquós. En alguns casos es van regular les dissolucions aquoses amb tampó

acétic/acetat ¡ en d'altres casos no, per tal d'observar l'efecte corresponent sobre els

resultáis d'extracció. Al mateix temps, les mostres no tamponades es varen tractar de

dues formes diferents, una amb un control ¡ ajust del pH durant la extracció i un segon

tipus d'experiments a on no es va ajustar el pH durant el procés pero s'en va determinar

el seu valor un cop finalitzat l'experiment d'extracció.

També en aquest sentit es va determinar el bescanvi entre protons i neodimi

quan es feia servir ICAB(A). Per aixó es determinaren diferents valors de log D a

diferents valors de pH del medi. La representado d'aquestes dades té com a resultat

una línia recta, el pendent de la qual ens determinará el valor de l'estequiometria de

l'intercanvi.

Temps d'equilibració. Per a determinar el temps necessari per tal d'arribar a l'equibri en

les extraccions sólid-líquid, es van dur a terme uns experiments seguint les condicions

experimentáis ja explicades tot determinant la concentració de neodimi periódicament,

Aquests experiments es van fer amb el material ICAB(C) pres com model (suposant un

comportament similar per a la resta) dones el pas lent per a l'adsorció es degut ais

processos de difusió i aquest es el mateix per a tots els casos ja que la sílica emprada

com a base deis materials es la mateixa en tots ells.

2) Separado en columna

Un cop coneguts els resultáis de la extracció sólid-líquid es determinen quins

deis materials son els mes escaients per a la seva utilització com a bescanviador iónic

peí neodimi en el seu posterior disseny en columna. En aquests experiments es van

emprar columnes de vidre de mides 20x1 cm, que van ser reblertes de forma manual

amb 3 grams de material bescanviador. Per aqüestes columnes es feien passar les

dissolucions d'elements lantánids que eren objecte del tractament. Per la sortida de la

columna es recollien periódicament mostres de volums iguals, en les que posteriorment

es determina el contingut en neodimi.
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El tractament en columna seguía el métode convencional. En primer lloc una

etapa de preparació del material amb l'objectiu d'eliminar l'excés de grups sense

reaccionar en el procés de derivatització, el que s'aconseguia tot íent passar un volum

important d'aigua bidestil-lada (25 mL). A continuado es far passar la mostra. Després

de la mostra es renta la columna amb aigua altra vegada 25 mL per tal de treure tota

la mostra que no s'ha adsorbit. Es passa posteriorment a relució del metall amb una

dissolució diluida d'algun ácid mineral. La columna es renta finalment amb aigua

bidestil-lada per tal d'eliminar l'excés d'ácid que d'altra manera quedaría en contacte

amb la fase sólida.

Les mostres emprades per a aquesta primera part contenien 200 ppm de

neodimi en un mitjá tamponat d'acétic/acetat a pH entre 5 i 5,5, condicions aqüestes

determinades per part del grup del Professor L.L. Tavlarides per a una serie de

dissolucions ióniques en estudi mitjancant els materials bescanviadors de

característiques similars ais aquí estudiáis ¡ preparáis ais seus laboratoris de la

Universitat de Syracuse.

Amb les columnes preparades es va determinar les capacitáis per a neodimi en

les condicions de cárrega (dissolució de Nd(lll) entre 80-200 ppm a pH entre 5,0 i 5,5

en acétic/acetat 0,1 M), mitjancant la realització de les corbes de fixació de les

columnes (breakthrough curves). Aqüestes corbes consisteixen en la representació de

les dades de retado de concentracions (actual i inicial) C/Co de l'ió en estudi en funció

del volum de mostra tractada i el seu aspecte es pot veure a la Figura IV-1.
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Figura IV-1. Corba de fixació genérica

A aquesta figura es pot observar com en un primer moment la dissolució eluída,

no presenta l'ió neodimi (III). En aquesta zona es pot afirmar que la columna s'está

carregant de neodimi amb una bona efectivitat de Pintercanvi. A mesura que anem

avancant en l'experiment ens trobem amb una presencia de neodimi a l'eluat, presencia

que augmenta fins a arribar a un plato corresponent a la relació de concentracions

C/Co=1. En aquest moment tot el catió que entra a la columna de bescanvi, travessa

tota la seva (largaria i surt peí fons sense variado a la seva concentració, diem que la

columna es troba saturada en neodimi, per a les nostres condicions de treball. La part

de la corba a on hi ha la pujada sobtada se l'anomena zona de trencament o saturado

i es la zona a on la columna deixa d'ésser efectiva peí a l'adsorció de Nd(lll). Aquest

tipus d'experiment es va realitzar de forma i sistemática per a cadascun deis materials

en estudi (ICAB(A), (B) i (C)) i se'n van determinar les capacitáis per neodimi en les

condicions de cárrega esmentades.
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Disseny en continu. El disseny experimental es va automatitzar de forma parcial per a

la utilització deis materials ICAB(A) i (B), que van mostrar millor comportament en els

experiments previs. Igualment al que es va fer en la primera part, es prenien pesos

perfectament coneguts (1,5 i 2,0 gr) de material bescanviador i en col-locaven en un

suport en forma de'columna, pero en aquest cas es va fer servir unes columnes que

permetien la seva connexió a un sistema de determinado en continu mitjancant una

bomba peristáltica. El model de columna emprada va ser BioRad 737-1011

Econocolumn 10x1 cm, una bomba peristáltica impulsava les mostres que circulaven

dins tub de tefló de 0,5 mm d.i. fins a la columna tot essent recollides a la sortida fent

servir la mateixa bomba, mantenint així el mateix cabal d'entrada.

Sistemes de monitorització de la corba de fixació. La mostra de sortida de la

columna es va analitzar de dues formes diferents. D'una banda es van emprar sistemes

de determinado en continu amb injecció (Figura IV-2) amb els que es van obtenir les

corbes de cal-librado 1 i 2 (Figura IV-4).

D'altra banda es va fer la determinado amb un sistema en continu sense injecció

tal com es mostra a la Figura IV-3. Amb aquest sistema es obtenir la corba de

cal-librado 3 que es mostra a la Figura IV-4. En aquesta figura s'observa clarament un

major rang lineal per al sistema 3.
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Figura IV-2. Esquemes FIA 1 i 2 corresponents ais calibráis 1 i 2, acoblat a una
columna de preconcentració. (Sistemes 1 i 2).
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Figura IV-3. Esquema del sistema de determinació en continu acoblat a la columna
de preconcentració. (Sistema 3).
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Figura IV-4. Corbes de cal-librado obtingudes amb diferents sistemes de
determinado en continu

La operado de cárrega i descárrega es va fer en passos consecutius, amb la

simple acció d'una clau de pas que realitzava el canvi de l'origen de l'entrada al

sistema. Els passos son els mateixos ja explicáis de condicionament, cárrega i

descárrega, amb un rentat amb aigua bidestil-lada entre aqüestes operacions i al final

del procés.

ICAB(A), Per a aquest cas es va prendre 2,000 gr del material ICAB(A) i es va posar

dins la columna BioRad esmentada. Els cabals utilitzats en el disseny experimental van

ser de 1,0 i 0,7 mUmin decidint com a millor el segon degut a la formado de bombolles

d'aire amb el cabal mes alt. Es va carregar la columna utüitzant dissolucions de 80 ppm

de neodimi en un medi regulador d'acétic/acetat 0,1 M a pH 5,5. Es van realitzar corbes

de fixació tant per al material frese com per al que ja havia estat emprat per a varis

experiments en els que s'hi havia assajat diferents eluents ácids (nítric, clorhídric i

sulfúric).

ICAB(B). Emprant el mateix disseny experimental en continu que en el cas anterior, es

va omplir la columna amb 1,500 gr de material ICAB(B). Les mostres tractades eren de
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20-100 ppm en neodimi a pH 4,0 sense tamponar (per tal de minimitzar les possibles

interaccions de Nd(lll)-dissolució reguladora). Les dissolucions d'elució emprades van

ser les mateixes que s'havien assajat amb el material anterior.

Eluents. Per a la determinado de la quantitat de l'ió metal-lie retingut ais materials en

estudi várem realitzar la seva elució de manera que el 100% de neodimi siguí eliminat

de la columna. Aixó es necessari per a la determinado de la capadtat i també es

absolutament imprescindible per a la regenerado de la columna. Per a optimització de

l'elució es van provar diferents dissolucions acides: 0,1M ácid nítric, 0,1 o 0,5 o 1,OM

sulfúric i 0,1 o 2,0 M ácid clorhídric. La determinado de la capadtat es pot fer també per

integrado de la corba de fixació (Figura IV-1).

Els valors obtinguts per una i altra metodología han de coincidir per a un corréete

funcionament deis processos d'adsorció-desorció.

3j Caracterització d'ICAB's

El material que millors resultats va donar, ICAB(B), es va caracteritzar tot

seguint els estudis següents:

a- determinado de propietats ácid-base, constants d'acidesa

b- estudi de l'estabilitat del material, eliminado del grup actiu

c- distribudó del la mida de partícula del material ICAB(B) Aldrich

a- propietats ácid-base. Per a la seva determinado es van realitzar un conjunt de

valoracions potenciométriques del material ICAB(B). Per a aqüestes valoracions en

dues fases es va fer servir un valorador automátic Radiometer amb bureta ABU 12 i

amb pH-metre PHM 26 (Copenhagen, Dinamarca), emprant com a eléctrodes un de

vidre G 202B i un calomelans K-401 (Radiometer ambdós). La dissolució de valorado
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va ser preparada per dilució a partir d'un estoc de NaOH 0,1 M lliure de carbonats. La

mostra d'ICAB a valorar es va dipositar en 20 mL d'aigua descarbonatada. Les dades

en forma de corba de valorado es van tractar numéricament emprant el programa

ESAB176 amb la col-laborado del Professor J. Havel de la Universitat Masaryk de Brno,

República Txeca. Aquest programa permet la determinado simultánia de punts

d'equivaléncia, constants de dissociació i algunes correccions analítiques.

b- estudi de l'estabilitat del material. Per aquesta part de l'estudi de I'ICAB(B) es van

prendre 0,255 grams del material i es van posar en una columna de vidre,

convencional. D'aquesta manera, es van fer passar en primer lloc 100 mL d'aigua

bidestil-lada en una sola porció, que va ser recollida i emmagatzemada per a la seva

posterior análisi. A continuado es va tractar la columna amb 100 mL d'una dissolució

d'ácid nítric 0,1 M i les mostres de sortida de la columna varen ser recollides a porcions

de 10 mL cadascuna. Tant la mostra deis 100 mL d'aigua com les d'ácid nítric es van

analitzar per ICP per a determinar-ne el contingut en fósfor. Així podrem determinar la

pérdua del grup actiu de la columna i veure'n la seva estabilitat.

S¡OSi(CH2)nP=O

S¡OSi(CH2)nP=O

Material tipus ICAB(B

Els valors obtinguts per a la pérdua deis compostos fosforáis del material

ICAB(B) es van relacionar amb les capacitáis del material respecte de neodimi. Així
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dones es van fer experiments de cárrega-descárrega de neodimi sobre la columna

abans ¡ després del tractament de rentat explicat anteriorment. Les condicions de

cárrega assajades van ser variades 2-20 ppm Nd(lll) a pH 3,0-5,0, mentre que ía

dissolució d'elució era 0,1M en ácid nítric. Es realitzava la saturado de la columna i se'n

determinava la capacitat. Aqüestes determinacions es van tornar a fer de forma

periódica fins un nombre superior a 60 experiments amb el mateix material.

Tanmateix, el material va ser tractat amb tamitzadors per tal de fer una

distribució de mida de partícules, dins un rang operable ja que es va dur a terme de

forma manual. D'aquesta manera es va classificar el material per rangs de mida de

partícula i al mateix temps es va evitar treballar amb partícules massa grans i amb les

mes petites, "fines". Per a fer-ho es van prendre 4,980 gr de material ICAB(B) catalogat

com a Aldrich de mesh 70-270 (40-170 micres), amorf i indicat per a cromatografía en

columna. El material es va posar a la part mes alta d'un conjunt de tamitzadors de mida

de porus 200-100-71-50-45-40 micres. El conjunt es va agitar durant un llarg període

de temps (4-5 hores) de forma manual i ajudat amb un pinzell que es feia passar per

sobre del material suaument de forma esporádica i per a permetre una major agilitat en

la separado de les partípules. Les porcions resultants es van pesar i es va obtenir la

distribució present en el material.

4) Aplicado d'ICAB(B) en la detecció de lantánids

Amb els resultats obtinguts ais apartáis 1,2 i 3 anteriors es va pensar en la

possibilitat de determinar neodimi a nivells de concentrado molt baixos, sub-ppm, pels

quals els métodes d'análisi existents son complicáis i cars, tot i que el nostre métode

presentará certes limitacions respecte de métodes mes sofisticáis com l'análisi per ICP,

en interferéncies i freqüéncia de mostreig.

Procediment.

Aprofitant la informació obtinguda en les experiéncies fetes en columna de forma

continua, en la qual es feia la determinado sense injecció del neodimi, es va muntar el

sistema de determinado per a baixes concentracions de neodimi. L'esquema del

sistema es pot veure a la Figura IV.4.
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mostra

lampó

Arsenazo ni

Columna

deixalla

1,0 m

Bomba

peristáltica

Figura IV-4. Sistema de determinado de neodimi en continu per a concentracions
subppm i

En resquema es pot observar com el canal anomenat M, de mostreig, després de

passar per la bomba peristáltica condueix directament a la columna pre-concentradora

i la seva sortida es conduída fins al canal tamponador B. Una vegada tamponada, la

mésela s'uneix al canal d'Arsenazo III, passa peí coil de reacció i arriba al detector. Amb

aquest esquema es van estudiar totes les variables que podien teñir influencia sobre

l'análisi que es volia fer. Aqüestes variables foren: pH de les mostres i temps de

cárrega. Amb la seva optimització es determinará la idoneítat de les rectes de

calibrado.
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Acidesa de les mostres.

Per a la determinado de la influencia d'aquest parámetre es van ajustar els

valors de pH de dissolucions de 200 ppb en neodimi. Les mostres es feien entrar en el

sistema de determinado a un cabal de 1,3 mL/min durant un temps de 5 minuts. Aquest

temps es el temps durant el qual es pren mostra que passa al llarg de la columna, es

pren un temps de compromís peí que no hi ha d'haver problemes de saturació del

bescanviador. Passat aquest temps, es renta la columna amb aigua, també durant 5

minuts, A continuado es porta a terme relució del metall amb l'eluent, que en el nostre

cas era una dissolució 0,1 M en ácid nítric. El parámetre que s'observa es la

absorbencia resultant de la reacció entre el neodimi i l'Arsenazo III i el valor que es pren

es el del máxim del pie d'elució.

120

100-

80

O.
60-

40

20-

—i—
10 15 20

Volum eluit (ml_)

Figura IV.5. Pie d'elució genéric

Es representen les dades d'aicada máxima de pie d'elució respecte del pH de la

mostra analitzada. Els valors de pH estudiáis van ser compresos en el rang 2,2-3,4,

valors dintre deis quals no hi ha possibles problemes de precipitado, ja que no hi ha

tamponament de mostres que permet pH mes elevats pero es guanya en senzillesa.
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Temps de cárrega

Es preñen mostres de 200 ppb en neodimi a pH 4,0, encara fora del seu valor

de precipitado. Les mostres son introduídes dins el sistema durant diferents temps que

es van variar entre'5 i 15 minuts. A continuado es renta amb aigua durant el mateix

temps i amb el mateix cabal (1,3 mL/min). Finalment s'elueix el neodimi amb HNO3 0,1

M determinant-ne les corbes d'elució i el seu máxim. Aquest valor es representava en

funció del temps de cárrega i se'n determinava el valor óptim.

Finalment es va determinar la inercia inherent al sistema. Aquesta es determina

comparant les corbes de cárrega i d'elució quan dins de la columna BioRad hi tenim:

res, sílica-gel o be ICAB(B). La presencia d'aquest factor es deguda al disseny

experimental del sistema de columna, en el que hi ha sempre un volum de líquid a

sobre de la columna bescanviadora. Aquest volum líquid fa d'amortidor en els canvis

de dissolucions i provoca que en la corba de cárrega hi hagi un desplacament cap a

temps mes alts. A aquest fet l'he anomenat com a inercia del sistema.
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RESULTÁIS

1) Extracció sólid-líquid.

En primer Ifoc vam determinar el temps necessari per a arribar a l'equilibri

d'extracció. Com s'observa a la Figura IV-6, aquest temps va ser inferior ais 10 minuts

i va ser ¡ndependent del material en estudi.

LU

\

10
n r
20 30 40

temps (min)
50 60

Figura IV-6. Percentatge d'extracció usant ICAB(C) en
funció del temps

Els resultáis obtinguts per a la extracció de neodimi en les condicions expressades

anteriorment son reflectides a la Taula IV-2.

Taula IV-2. Extracció de neodimi amb ICAB's, dissolució carregada a pH 6,5

I$aí$í1$l

ICAB(A)

ICAB(B)

ICAB(C)

ICAB(D)

% Extr áselo

99,8

37

99,7

26,5
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Els resultáis de la retroextracció amb 25 mL d'ácid nítric 0,5 M es mostren la Taula

IV-3.

Taula IV-3. Retroextracció de neodimi amb HNO3 0,5 M

Materia!

ICAB(A)

ICAB(B)

ICAB(C)

ICAB(D)

% miroextracsííó

65,1

99,9

63,7

26,4

Segons els resultats que es mostren a les taules anteriors es pot veure que els

quatre materials assajats mostren una certa capacitat peí neodimi sota les condicions

experimentáis de Pestudi. S'observa que les capacitats mes altes les donen els

materials A i C. Peí que fa a la retroextracció, el material B sembla el que millor

comportament demostra, amb una recuperació del 99,9 % del metall que havia

adsorbit. El material ICAB(D) es el que mostra les propietats mes pobres per a

l'aplicació que ens proposem desenvolupar.

La capacitat d'extracció que mostren els materials está relacionada amb la

naturalesa del derivat de la sílica gel. Així, el derivat fosforic observa propietats similars

tant si es dipositat amb vapor (ICAB(A)) o be unit químicament (ICAB(C)).

D'altra banda, els resultats de retroextracció posen de manifest un diferent grau de

reversibilitat de la reacció d'adsorció sota les condicions experimentáis. Així, el grup que

mostra unes característiques mes adients per a aquest procés es el fosfónic.

Es va observar experimentalment la importancia de l'acidesa ais experiments

d'extracció, així a pH entre 5,0 i 5,5 els resultats obtinguts donen una capacitat de 0,6

mg Nd/gr ICAB(B) quan la dissolucio no era tamponada (pH d'equilibri 2,8). Per a la

dissolucio tamponada es va obtenir una capacitat de 1,1 mg Nd/gr ICAB(B). Aquest

resultat posa de manifest la importancia del pH en l'adsorció de Nd(lll) que l'intercanvi

iónic que produeix la reacció implica un bescanvi de tres protons per cada catió Nd3+.
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2) Experiments en columna

Eluents

Es van provar diferents dissolucions d'ácids minerals com a eluents: ácid nítric

0,1 M (Figura IV-7) i 0,5 M, ácid clorhídric 0,1 M (Figura IV-8) i ácid sulfúric 1,0 i 0,1 M

(Figura IV-9).

16O

10 15 20

Volum elucló (mL)
30

Figura IV-7. Elució amb ácid nítric 0,1 M
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Figura IV-8. Elució amb ácid clorhídric 0,1 M
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iso
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Figura IV-9. Elució amb ácid sulíuric 0,1 M

Deis resultáis obtinguts, forca similars, sembla que la dissolució 0,1 M d'ácid

nítric aconsegueix la millor elució. Aquest resultat podría ésser degut a la diferent

lipofilitat deis anions de,ls corresponents ácids. En el capítol següent explicarem els

resultáis obtinguts amb altres eluents menys agressius per la columna que les

dissolucions d'ácids forts.

I CABÍA). Aquest es l'únic deis nous materials que no es va preparar mitjancant

l'establiment d'un enllac covalent. En aquest cas es va fer una deposició per vapor d'un

ácid fosfóric sobre la sílica (Aldrich de mesh 70-270). Així dones, s'esperava que aquest

material fos el mes inestable, fet que es va comprovar amb successives determinacions

de la capacitat, tal com s'explica a continuació.

La corba de fixació corresponent al material frese, rentat amb 50 mL d'aigua, es mostra

a la Figura IV-10.
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1,0

0,8-

0,6-
o
o
o

0,4-

0,2-

100 200 300

Volum cárrega (mL)
400

Figura IV-10. Corba de fixació per ICAB(A) frese, amb dissolució de 80 ppm
enNd(III)

Hi veiem el punt de trencament (o saturado) al voltant de 200 mL de dissolució de

cárrega, la capacitat resultant es de 9,49 mg Nd/gr ICAB(A). Aquesta capacitat es pot

determinar tant per la realitzacio d'un balan? de massa com per la integració de la corba

de cárrega.

Per a la determinació de Festabilitat del material es va realitzar una altra cárrega

controlada de la columna, amb la qual s'havien fet ja 10 cicles de cárrega-descárrega.

Es van utilitzar les mateixes condicions que en el primer experiment i el resultat va ser

una capacitat de 1,23 mg Nd/gr ICAB(A).
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Figura IV-11. Corba de fixació amb dissolució de 80 ppm en Nd(III) per
ICAB(A) usat

En aquest cas sembla que la columna perd la seva activitat en una gran

proporció en pocs experiments, arriban! a una capacitat gairebé 10 vegades menor que

la inicial. Aquest decreixement era previsible degut al tipus de material, en el que el

grup actiu es troba dipositat sobre la sílica gel. L'acció deis ácids poden rentar de la

superficie inorgánica Pácid fosfóric. Tot i aixó, el resultat de capacitat a la que s'arriba

no es dolent per a la seva utilització. Una d'aquestes podría ser la realització

d'experiments amb mostres de baixa concentració de neodimi (5 ppm). La carrega va

ser total. Per a l'elució es va provar l'ácid sulfúric en concentracions 1,0 i 0,5 M. Amb

totes dues dissolucions d'elució es van aconseguir mostres de fins a 70 ppm en

neodimi, aixó vol dir una capacitat de concentració de fins a 14 vegades.
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ICAB(B).

La capacitat determinada en el primer experiment va ser de 0,8 mg Nd/gr

ICAB(B). En aquest cas es va utilitzar com a eluent una dissolució 0,05 M d'ácid

sulfúric. Després de repetir aquest cicle 5 vegades, en les que la capacitat decreixia

de forma rápida, la'columna va perdre la capacitat d'adsorció. Es va comprovar que

l'eluent era poc eficient i es va fer un tractament amb ácid nítric 0,1 M, obtenint

d'aquesta manera relució de neodimi i la columna va tornar a presentar capacitat peí

neodimi en el següent experiment de cárrega. Així dones, sembla que la dissolució

d'ácid nítric es mes efectiva que la d'ácid sulfúric. Emprant la columna regenerada es

va procedir a fer mes experiments de cárrega-descárrega de neodimi. Després de 15

experiments des de l'inici es va determinar la capacitat, aquest valor va resultar ser de

0,1 mg Nd/gr ICAB(B).

La determinació de la capacitat es va repetir després de 60 experiments, obtenint-se

el mateix resultat de 0,1 mg/gr ICAB(B). Aquest resultat no indica encara que el

material actiu sigui I'ICAB(B), si no que podría ser degut a la capacitat de la sílica base,

hi ha referéncies bibliográfiques d'aquesta capacitat en certes condicions de pH.177 Per

tal de comprovar aquest gspecte, es va preparar una columna emprant com a rebliment

sílica gel igual a la utilitzada per a la preparació deis ICAB's. Fent servir les mateixes

condicions experimentáis que anteriorment es va determinar la capacitat de la sílica

com prácticament insignificant.
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Figura IV-12. Corbes de fixacio per al sistema de determinado sub-ppm per a
neodimi

De la figura de la corba efe fixació (Figura IV-12) se'n despren una capacitat insignificant

per a la sílica gel. Aixó es així ja que es compara amb un experiment en el qual no hi

ha cap material dins el suport columna. Si s'observa la figura anterior es veu que les

corbes per aquests dos experiments son molt lluny de la corresponent a I'ICAB(B).

D'altra banda, relució en el cas de la sílica va demostrar una certa presencia de

neodimi, molt minsa comparat al resultat de I'ICAB.

A partir d'aquests resultats podem afirmar que la capacitat obtinguda en el cas

del nou material en estudi no es la corresponent a la sílica, base del material, ans el

contrari, la capacitat es deguda ais grups incorporáis mitjangant sililació amb grups

fosfónics, demostrant una estabilitat del material que el fa utilitzable per a certes

aplicacions tot i el petit valor de la capacitat peí neodimi en les condicions assajades.

El fet del decreixement en la capacitat des de la primera utilitzacíó fins al valor estable

pot ser degut a la pérdua de grups actius per efecte d'agressions de les dissolucions

que h¡ entren en contacte.
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ICAB(C)

Es van fer experiments emprant ICAB(C) en columna i s'hi van determinar les

corbes d'elució amb una dissolució 0,5 M d'ácid clorhídric. La columna (3,000 gr

ICAB(C)) es va carregar amb 25 mL de dissolució de 200 ppm en neodimi en medi

acétic/acetat 0,1M a pH 6,5.

Taula IV-4. Elució en discontinu amb ácid nitric 0,5 M

Vofynv^yt {mL}

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

imupw)
1,4

8,7

16,1

43,9

118,8

29,0

8,2

3,1

1,0

0,2

Els resultáis de cárrega no semblen del tot satisfactoris, la capacitat resultant es

de 0,3 mg/gr ICAB(C), valor que es considera baix per al primer ús del material. Els

valors de l'elució (Taula IV-4) son també dolents, amb una recuperació menor al 50 %,

várem decidir emprar els provar els altres materials abans d'aprofundir en aquest.
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Figura IV-13. Elució amb nítric 0,5 M. Dades corresponents ais de la taula IV-4

3) Caracterització ICAB's

Els resultáis obtinguts dins els estudis de caracterizado corresponent ais

experiments de:

- ácid-base (ICAB(B))

- estabilitat del material (ICAB(B))

- mida de partícules (ICAB(B))

a- Estudís ácid-base. Diferents tipus de materials tipus ICAB(B) van ser valoráis amb

dissolucions de NaOH descarbonatada. Les mostres foren ICAB(B) preparat amb sílica

gel Aldrich de mesh 70-270, amb el que s'havia treballat fins al moment, i una nova

preparado de material ICAB(B) de 10 micres de mida de partícula, basat en sílica de

la casa Grace-Davison. Aquest segon material es va estudiar per a ser emprat en la

preparado de columnes de cromatografía líquida d'alta resolució.
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as® -M4

Volum NaOH (mL)

Figura IV-14. Corbes de valorado per a ICAB(B) Grace-Davison(+) i
ICAB(B) Aldrich (A)

Del tractament de les corbes de valorado (Figura IV-14) es van obtenir els resultats que

es mostren a la Taula IV-5.

Taula IV-5. Resultats de les valoracions potenciométriques deis materials ICAB(B) preparáis
i de sílica gel Aldrich. Els valors de concentració s'ex

éctá
fosfdnic

ácíd

Sílíctc

PK
concentrado

PK
S0rco<iniraá<$

SfaAldríoh

-

-

10,1

0,0017

ÍCAS{&)AlcMdi

4,2

0,00010

-

-

ICATO
Grace-Davíson

6,4

0,00014

10,4

0,0025

jressen en mols ácid/ gr material

Els resultats de la taula mostren que peí cas de valorado de la sílica el valor trobat de

pK es dins del lógic esperat per a l'ácid silicio amb una concentració determinada que

té concordancia amb els valors donats a la literatura.178 D'altra banda per al primer tipus

d'ICAB(B) es troba un valor de pK corresponent a un ácid fosfónic i un valor de

concentració molt menor al de l'ácid silícic trobat a la sílica pura.167 Aquest resultat era
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d'esperar dones no es poden derivatiízar tots els grups silanols de la sílica. Al mateix

temps, el baix valor de la concentració pot indicar que el silá emprat era relativament

voluminós, el que provocada una limitació de la concentració del fosfónic per

impediments estérics sobre la superficie de la sílica. Finalment, amb la sílica Grace-

Davison s'obtenen' uns resultáis de valors de pK diferents per a l'ácid fosfónic. El

producte final ve fortament marcat per la sílica de la que es parteix, que en aquest cas

podría significar la perdua d'acidesa de l'ácid fosfónic per formació de ponts d'hidrogen

¡ntermoleculars a la superficie de la sílica gel. D'altra banda, els valors de

concentracions trobats coincideixen amb els obtinguts per a la sílica Aldrich, ¡gualment

els valors de pK deis silanols lliures restants son molt semblants al de la primera sílica.

Tots els valors mostráis van ser obtinguts per tractament numéric de les corbes

de valorado amb el programa ESAB.176

b-Estabilítat i del material ICAB(B). Els resultáis de l'estudi de l'estabilitat del material

es van concretar en la determinació tant de la capacitat d'adsorcio com de la perdua de

grup quelatant.

Peí que fa a la perdua del grup quelatant, les mostres obtingudes van ser

analitzades per Espectroscopia d'Emissió en Plasma. En aqüestes es determinava el

contingut en fósfor de les mostres i les dades es mostren a la Figura IV-15.
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Figura IV-15. Pérdua de fósfor de l'ICAB(B) Aldrich
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Es pot veure com el total de fósfor eliminat de la columna amb el tractament

seguit es de 0,000149 mols per gram de material. Si consideréssim una estequiometria

de 3:1, fosfónic: Nd el total eluit correspondria a una capacitat de 6,7 mg de Nd/g

ICAB(B), valor mes de 6 vegades superior al que hem determinat com a capacitat per

al material frese. Aixó vol dir que la major part del fosfónic determinat es trobava

dipositat a sobre del material i que amb un rentat com el que fem abans de cada

cárrega de neodimi deíxa el material llest per a la seva utilització. D'altra banda, a

aquest material se li ha determinat una capacitat, despres del procediment explicat, de

0,1 mg Nd/gr ICAB(B), resultat ja repetit anteriorment i que sembla ser el valor

característic per a aquest material.

c- Mida de les partícules. Les porcions resultants de la tamització feta es van pesar ¡

es va determinar el percentatge en pes de cadascuna de les mides determinades.

Les dades es representen a la Figura IV-16. En ella s'hi observa una distribució

de mida del tipus gausiá essent la porció mes gran la corresponent a 71-100 micres.
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Aquest resultat ens dona informado i ens limita l'aplicabilitat del material en

cromatografía líquida.
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Figura IV-16. Distribució de mida de partícula al material ICAB(B) Aldrich

Si be el material es pot utilitzar en estudis de balxa resolució previs, no es adequat per

a la optimitzacíó d'un sistema cromatografía La primera de les raons es la mida de

partícula, aquest es massa gran per a aquesta utilització ja que implicaría la utilització

de columnes grans amb suficients plats teórics per a dur a terme una bona separació

de components. En segon lloc ni ha la gran diversitat de mides, tot i que aquest punt

es pot solucionar amb una tamitzacíó i separado adequada. Finalment, la forma de les

partícules no es esférica, tal i com seria desitjable per a la óptima aplicado. Aquest punt

tampoc es tant crític com el primer.

Tot i la no idone'ítat del material, una part del mateix es va aplicar a la separació

cromatográfica de lantánids. Per aixó es van prendre les porcions de dimensions 51-71

i 72-100 micres, es van mesclar i es van tornar a tamitzar per a teñir una quantitat

suficient de material de mida 51-81 micres. Amb aquest material es va empaquetar en

-207-



Resultáis

sec una columna de 15 cm de ¡largaria per 3 mm de diámetre ¡ntern. Utilitzant un

disseny amb dues bombes de pressió i una detecció colorimétrica mitjangant una

reacció amb Arsenazo III, es va realitzar una cromatografía líquida. Els resultáis

s'expliquen al Capítol V.

4) Aplicado en la determinado de traces de neodimi en continu

Els resultáis obtinguts en aquesta aplicado els concretem en la influencia de tres

parámetres diferents sobre la determinado: acidesa de les mostres, temps de cárrega

i capacitat de la columna. Fent servir el sistema experimental ja mostrat a la Figura IV-

4. L'estudi de les variables s'ha fet obtenint els resultáis d'absorbancia obtinguts al

colorímetre del .sistema.

Acidesa de les mostres. A la Figura IV-17 es representa els máxims deis pies d'elució

(máxim d'absorbancia) en fundó del pH de les mostres entrades.
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Figura IV-17. Influencia del pH de la mostra sobre máxim deis pies d'elució
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Es pot veure un augment lineal del senyal en fundó del pH d'entrada, sense arribar-se

a cap máxim dins del rang estudiat. Aquest es un resultat esperat ja que la menor

competencia deis protons afavoreix la captado del neodimi. El fet de treballar per sota

de les condicions de saturació de la columna fa que el senyal tingui una relació sempre

creixent amb I pH de la mostra. Segons aixó, sembla que els valors mes adients son

els mes alts (en el nostre cas 3,4) tot tenint en comte les limitacions de la possible

hidrólisi del Nd3*.

Temps de cárrega. Degut a que es pretén una preconcentració del catió metal-lie per

tal d'augmentar-ne la sensibilitat en la determinado de dissolucions diluídes i que

aquest procés depén del total del catió que es retingui a la columna, el temps durant

el qual hi fem entrar mostra al sistema será un parámetre de vital importancia. Les

mostres emprades van ser de 200 ppb en neodimi, a un pH de 3,4. Els temps de

cárrega assajats van ser dins el rang 5-15 min a un cabal de 1,3 mL/min. Els resultáis

es mostren a la Figura IV-18.
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Figura IV-18. Influencia del temps de cárrega sobre el senyal
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A la Figura IV-18 es pot veure una clara relació lineal fins a temps de cárrega de 12

minuts i un valor per a 15 minuts ja fora d'aquesta línia recta. Aquest resultat es pot

interpretar com que per a 15 minuts ja som massa prop de les condicions de saturado

de la columna. Així dones hem de prendre temps mes baixos ais 15 minuts per a

l'aplicació corréete del métode. Per a demostrar aquest fet, hem dut a terme

calibracions del sistema d'análisi a dos temps de cárrega diferents, a 10 i a 15 minuts.

A cadascun deis casos s'han fet passar mostres de diferents concentracions dins el

rang 20-400 ppb.
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Figura rV-19. Calibrado del sistema sub-ppm amb 10 min de temps de cárrega
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Figura IV-20. Calibrado del sistema de determinado sub-ppm amb 15 min de
temps de cárrega

Del tractament s'observa en primer lloc una millor linealitat peí cas de 10 minuts.

En segon lloc, el límit de deteccio resulta ser de 8 ppb peí de 10 minuts, mentre que peí

cas de 15 minuts es de 23 ppb. Aquests valors ens indiquen un millor funcionament

práctic si fem servir el métode amb 10 minuts de temps de cárrega, si be amb 15

minuts de temps de cárrega s'obté una mes alta sensibilitat.

Capacitat. Peí que fa a la capacitat del material, després de 60 determinacions de

neodimi, s'ha determinat en 0,1 mg Nd(lll)/ gr ICAB(B). Aquesta capacitat es la mateixa

que al principi de l'aplicació. Per aquesta capacitat hi podem calcular el volum de

mostra de 200 ppb necessária per a la saturado complerta. El resultat correspon a 100

mL de dissolució, es a dir una mica mes d'una hora de temps de cárrega sota les

condicions de treball, per a la saturado complerta. Per a 15 minuts de temps de cárrega

semblava que teníem un principi de saturado, pero segons el que acabem de dir,

rallunyament del comportament lineal a la Figura IV-18 podría ser mes degut a la

deteccio amb el reactíu colorimétric que a un problema de saturado de la columna. El
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temps de cárrega de 15 minuts es troba a només un 25% del necessari per a la

saturado. Peí contrari, el valor d'Absorbáncia obtingut per ais pies de 15 minuts dona

prou alt com per estar prop del límit del rang de resposta lineal del sistema

d'Arsenazo III, seria dones una limitació de la detección no pas de la columna

preconcentradora,' la que provocaría que 15 minuts de temps de cárrega siguin

excessius.
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CAPÍTOL V. Separado efe lantánids per HPLC

INTRODUCCIÓ

La separado cromatográfica de lantánids es el millor métode per a la seva

discriminació i per tant per les aplicacions relacionades amb la seva purificado,

preconcentració o determinado,181 Les cromatografies abasten tot un ampli espectre

de metodologies que van des de la cromatografía en paper, passant per la de capa

prima, en columna, de gasos, etc. De totes elles, les cromatografies liquides son les

d'ús mes extens degut ais bons resultáis aconseguits. D'aquestes, la cromatografía en

paper va ser una de les primeres emprades pero avui en dia ja no es un objecte

d'estudi181. De mes actualitat es la cromatografía de capa prima utilitzant tot tipus de

fases estacionarles (especialment derivades de la sílíca gel). La realització de la

cromatografía en capa prima d'alta resolució permet la separació individual de les terres

rares.182

Pero sense dubte, el nostre máxim interés se centra en les cromatografies

liquides en columna tais com la cromatografía d'extracció, la cromatografía en fase

reversa de parell ióníc, la cromatografía iónica i les anióniques.

En primer lloc, degut a la seva popularitat, es troben aquelles metodologies que

fan servir columnes bescanviadores de cations. Entre aqüestes es troben les resines

orgániques tais com Dowex AG 50W-X8 i X12,183-187 poliestiré sulfonat188 i d'altres189'190,

pero també aquelles síliques modificades de les que hem fet esment al capítol

d'introduccíó. La cromatografía iónica aprofita les diferencies en estat d'oxidació, radi

del catió trivalent hidratat i les diferencies en les constants de formado de complexes

entre els elements i els possibles addítius presents a les fases móbils. L'aplicació de

fases móbils massa acides provocaría problemes en els materials emprats i per tant es

fa necessária la utilítzació de complexants deis elements a separar en les fases móbils

liquides. D'aquests, el mes efectiu sembla ser l'ácid a-hidroxiisobutíric (HIBA)188'191 amb

una aplicado en forma de gradient de concentració.

La cromatografía líquida de parell iónic en fase reversa es una de les mes

investigades. En aquests treballs el HIBA es també l'agent mes utilitzat per a la fase

móbil en combinado amb sulfats orgánics192'193'194 com ara el sulfat de dodecilamoni
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(DDS). També es troben treballs que usen ácid láctic i sulfonats.195 Una varietat de la

metodología explicada es la cromatografía líquida mícel-lar (MLC) que utilitza igualment

agents tensoactius pero per sobre del puní crític en el que ja es formen miceHes.196'197

La cromatografía iónica amb Pus de doble columna o una sola columna

(supressió i separació o només separado) ha estat relativament emprada fent servir

fases móbils de baixa forga iónica i bescanviadors catiónics adíents.

Finalment, la cromatografía líquida d'extracció es básicament una técnica de

partido líquid-líquid a on la fase estacionaria es un extractant líquid que es adsorbit

sobre un suport poros i hídrofóbíc (sílica, polítetrafluoretilé, entre d'altres). Els

extractants poden ser qualsevol deis utilitzats per a les extraccíons en dissolvent que

ja hem comentat.

La cromatografía líquida en columna pot ésser convencional (LC) o be d'alta

resolució (HPLC, en la seva accepció anglesa mes estesa). En la LC les columnes son

mes grans ¡ amb mides de partícula deis rebliments també mes grans que per al

dísseny d'alta resolucíó. Per a LC els reblíments teñen una mida de partícula de 200-

400 unitats de malla (de 60 a 130 micres de mida de partícula), i es treballa amb

baixes pressions sobre ¡aqüestes. Els temps necessaris per a la separació son molt

llargs, de l'ordre de 5-6 hores198. Per altra banda, a la HPLC la tecnología necessáría

es de major sofisticado ja que el material ha de suportar pressions altes que han de ser

subministrados per part de les bombes. Aqüestes, dones, cal que siguin molt precises

per tal de permetre un cabal constant oposant-se a una resistencia al flux elevada, per

la qual cosa es necessita treballar a pressions elevades. En aquest cas (HPLC), les

columnes están reblertes amb materials de petítes dimensions, 3-10 micres. La

quantítat de rebliment i el mida de la columna será petít per a les analítiques i gran per

a les preparativos.

A totes les cromatografies esmentades se'ls ni acobla un sistema de

determinado per a lantánids. Els sistemes de detecció mes estesos son aquells que es

basen en una reacció cromogénica el máxim selectiva per al grup. Reactius com

Arsenazo lll,10Taronja deXilenol,8 PAR 11 i d'altres,12'13 son ben coneguts per aquesta

aplicado. Altres acoblaments mes específics es poden fer mitjangant la unió de

sistemes cromatografies amb detectors de mes alta selectivitat com ara els
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d'espectrofotometria d'absorció o d'emissió en flama (AA i ICP), entre d'altres, si be peí

cas deis lantánids l'aplicació de l'absorció atómica (AA) no es aconsellable degut a la

baixa sensibilitat que s'aconsegueix.

En aquest capítol mostrarem el desenvolupament i la optimització d'un sistema

de cromatografía líquida d'alta resolució per a lantánids fent servir els materials

estudiáis ais capítols anteriors. Així, com a fase móbil es va prendre una dissolució de

HIBA, després d'uns assajos previs amb citrat o lactat. La detecció colorimétrica es va

fer utilitzant una reacció post-columna amb Arsenazo III. La novetat del sistema es basa

en el material de rebliment de la columna, una sílica gel covalentment modificada amb

la incorporado de grups d'ácid fosfónic, ICAB(B) Grace-Davison. La mida i la forma de

les partícules va ser determinada per microscopía electrónica d'escombrat.
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EXPERIMENTAL

Reactius i dissolucions

Arsenazo III' (Fluka, p.a., Suíssa), sais deis diferents lantánids (nitrats, p.a.,

Fluka, Suíssa), HIBA(p.a., Fluka, Suíssa) i ácid cítric (p.a., Fluka, Suíssa). Bromur de

Cetil Piridini (Lachema, República Txeca) i Bromur de tetrabutilamoni (p.a., Fluka,

Suíssa) es van fer servir com a additius de les fases móbils.

Per a les columnes es va emprar tant ICAB(B) basat en sílica gel Grace-Davison

amorfa de 10 micres de mida mitja de partícula, com ICAB(B) basat en sílica gel Aldrich

de tamanys de partícula d'entre 51-81 micres. Totes dues síliques de característiques

amortes.

Instrumental

Per al muntatge del sistema de cromatografía líquida d'alta resolució (veure

Figura IV-1) es van fer servir dues bombes Shimadzu model LC-9A, un detector

Espectrofotométric U.V.-Vis. Shimadzu SPD-6AV i enregistrador Chromatopac C-R6A

(Shimadzu).

detector

válvula
d'injecció

olumna
ICAB(B)

bombes

Arsenazo III

Figura V-l. Sistema de HPLC Shimadzu emprat
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Per a preparar les fases móbils es va fer servir un bany ultrasónic Branson 1200

que connectat a una trompa de buit es va fer servir per a la desaireado de totes les

dissolucions a entrar al sistema, un pH-metre Crison amb eléctrode combinat es va fer

servir per al control de pH de les diferents dissolucions i un sistema de filtració Millipore

amb filtres de PVDF (Millipore) de 20 um de mida de porus per al filtrat de les

dissolucions a emprar.

Procedimení

1) Eluents

Per tal de trobar eluents addients al sistema de cromatografía líquida es van

assajar eluents no-agressius diferents ais ácids minerals emprats en els sistemes

d'extracció en fase sólida ais experiments d'adsorció-desorció descrit al capítol anterior.

Per a aquests experiments es va prendre 0,250 gr d'ICAB(B) Aldrich de 51-81 micres

que es van posar dins una columna convencional. Després de rentar el material a la

columna fent-hi passar 100 ml_ d'aigua bidestil-lada es carregava la columna amb

neodimi. La dissolució de cárrega contenia 2,8 ppm en neodimi a pH 3,5. En tots els

casos es va saturar la columna amb aquesta dissolució fent-hi passar 20 mL

Seguidament es van fer passar 10 mL d'aigua bidestil-lada a pH 5,5. Finalment es van

aplicar les dissolucions d'elució per tal d'alliberar el neodimi des de la columna.

Els eluents assajats van ser l'ácid cítric i el HIBA. L'elució amb cítric es va fer

mitjangant l'ús d'una dissolució 0,2 M de l'ácid ajustant el seu pH al valor de 3,0. Es van

fer passar a través de la columna un total de 20 mL d'aquesta dissolució. Peí cas del

HIBA es va assaj'ar una dissolució 0,23 M a pH 3,0, fent-hi passar un total de 10 mL de

dissolució eluent sobre la columna carregada. També es va pensar en la utilització de

l'ácid tartáric com a agent eluent pero l'aparició de precipitáis a les condicions de pH

desitjades ho van desaconsellar.

Les dissolucions amb les que es tractava la columna es recollien i analitzaven

per a fer el balan? de masses corresponent a cada cas.
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2) Cromatografía líquida

Pera l'aplicació deis nous materials en cromatografía líquida, en primer lloc es

va provar una columna de mida de partícula de 51-80 micres i de característiqués

amorfes. La seva preparació s'ha explicat al Capítol IV, Aquest material va ser

empaquetat en un suport de columna de vidre tancada pels seus extrems, dissenyada

peí seu ús en sistemes de cromatografía líquida d'alta resolució .L'empaquetament del

material es va fer en sec, de forma molt lenta i amb especial atenció en la homogeneítat

del compactament del material. Aquest procés d'empaquetament de columnes es pot

dur a terme només quan les partícules son de mida prou gran per a que es dipositi. El

procés consisteix en l'assentament del material bescanviador dins el suport columna

evítant les heterogeneitats en la disposició del material. L'altre procediment es el que

es fa mitjangant la obtenció de fangs amb els materials bescanviadors. Aquest

procediment s'explíca a l'apartat dedicat a la cromatografía líquida d'alta resolució i es

l'únic possible per a materials de mida de partícula molt petita (3-10 micres).

La columna de material de 51-80 micres va ser emprada per a la separació de

lantánids. En aquest sentit es va determinar els temps de retenció de lantánids,

injectats de forma individualizada, per a diferents condicions de la fase móbil.

La columna es va emprar per a l'assaig de fases móbils compatibles amb el

sistema de bescanvi catiónic i de detecció colorimétrica amb Arsenazo III. Els

components assajats per aquesta fase van ser: HIBA i ácíd cítric, agents que ja han

demostrat ser bons eluents en els experiments preliminars.

El sistema de cromatografía líquida que es pot veure a la Figura V-1 va ser

emprat per fer les primeres separacions cromatográfiques d'elements lantánids, en

concret per a la separació de neodimi i erbi.

Ácid cítric. Per tal d'esbrinar el poder de resolució d'una fase móbil basada en aquest

ácid com a agent eluent, es van provar diferents condicions tant de concentrado de

l'ácid com de pH de la dissolució. Les fases móbils assajades van ser 0,2 M, 0,02 M,

0,006 M, i 0,002 M en ácid cítric, totes elles a pH 3,5±0,1. També es va provar una fase

móbíl 0,01 M a pH 4,1. En el sistema cromatográfic es van injectar mostres individuáis

deis lantánids esmentats a una concentrado de 0,3 ppm, concentrado triada per tal
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d'evitar la saturado de la columna amb la ¡njecció de mostres molt concentrades.

/-//BA Fent servir el sistema cromatográfic mostrat a la Figura V-1 es van provar

diferents fases móbils basades en l'ácid a-hidroxiisobutíric (HIBA) vanant-ne la seva

concentració i pH de la dissolució. Les fases móbils assajades foren les següents:

a) 0,03 M HIBA a pH 1,48, 2,56, 3,56, 4,56

b) a pH 3,56 i concentracions de HIBA 0,03 M, 0,05 M, 0,07 M

3) Cromatografía Líquida d'Alta Resolució (HPLC)

Es va muntar el sistema de cromatografia d'alta resolució (Figura V-1). En el

sistema s'hi va intercalar una columna d'ICAB(B). Degut a que la mida de partícula per

a aplicacions en cromatografia líquida d'alta resolució ha de ser igual o inferior a 10

micres, es va procedir a la obtenció de material ICAB(B) basant-se en una sílica-gel

Grace-Davison de 10 micres de diámetre de partícula i derivatitzada per sililació amb

un grup d'ácid fosfónic. Aquest material va ser caracteritzat durant la meva estada a la

Universitat Masaryk de Brno (República Txeca) amb la col-laborado deis Professors

A.HrdIicka, J.Havel segops s'explica al capítol anterior. Al material se'l va valorar amb

NaOH i se'n van obtenir les constants d'equilibri ácid-base del grup actiu, tal i com s'ha

explicat anteriorment per ais altres materials. Posteriorment i amb la col-laborado

d'investigadors de l'Académia de Ciéncies Txeca es va procedir a l'empaquetat de les

columnes amb disseny apropiat per a la seva aplicació en HPLC, aqüestes son fetes

en vidre i teñen unes dimensions de 3x150 mm, peí que fa al diámetre intern i la

llargária. L'empaquetament es fa mitjancant la formado de suspensions del material en

un medi aquós, aixó es la formació de fangs. Aquesta suspensió es bombada cap a

l'interior de la columna de vidre grades a una bomba d'alta pressió utilitzada en els

sistemes de cromatografia d'alta resolució. La fase estacionaria es va dipositant dins

el suport de forma lenta i gradual fins aconseguir omplir tota la columna i part d'un

reservón que es col-loca a sobre de la columna a forma de perllongació d'aquesta. Les

parts se separen i la columna es tanca per la seva part superior amb una membrana

porosa que permet el pas de les fases móbils i impedeix el buidat de la columna.
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Abans del seu primer ús, la columna s'ha de rentar amb aigua bidestil-lada

durant 10 hores a un flux de 1 mL/min per tal de treure les possibles restes deis

reactius utilitzats en la preparació del material, especialment l'excés d'ácid fosfónic que

no ha reaccionat. Aquest rentat s'ha caracteritzat en estudis previs fets amb I'ICAB(B)

Aldrich, i ara l'apliquem per a aquest nou material.

L'estudi deis parámetres a optimitzar es va portar a terme variant-ne de forma

¡ndividualitzada les diferents condicions, tant físiques com químiques del sistema.

Les variables estudiadas son: cabal, acidesa de la fase móbil, concentració de

HIBA i additius de la fase móbil.

Cabal. Es van provar diferents cabals per a la fase móbil i per al reactiu colorimétric. En

algún experiment es va fer servir un cabal variable pero la fase móbil utilitzada va ser

sempre ¡socrática, es a dir, que les seves condicions químiques no variaven durant la

seva aplicado.

El sistema de cromatografía constava de dues bombes de doble pistó . Una

d'elles per a impulsar Ja fase móbil i l'altra per a la d'Arsenazo III. Les bombes

emprades permeten l'ajust del cabal desitjat modulant de forma automática la pressió

necessária per al manteniment del cabal.

Amb la variado sistemática de cabal es van observar diferents parámetres com

ara la forma i ampiada deis pies obtinguts, la resolució deis cromatogrames, el temps

corresponent al volum mort del sistema i el temps d'análisi.

Fase móbil. Es va estudiar la influencia de la concentració de HIBA i del pH de la

dissolució. La concentració de HIBA, degut al seu comportament com a agent

complexant de les terres rares, té un efecte directe sobre els bescanvis iónics deis

lantánids i per tant sobre els cromatogrames obtinguts. Així dones, si només

considerem aquest efecte, el resultat seria que quan mes gran fos la concentració de

HIBA, mes alta seria l'afinitat de la fase móbil vers ais lantánids i per tant menor será

el temps de retenció deis metalls. Es fará necessária la optimització d'aquesta

concentració per tai de teñir uns temps de retenció raonables, prou grans com per a
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teñir una separado deis diferents lantánids, pero prou petits com per a fer possible la

obtenció de cromatogrames no massa llargs en el temps.

L'acidesa de la fase móbil no té un efecte tan fácilment explicable sobre els

cromatogrames obtinguts. Si la consideréssím de forma aíllada, degut a que la reacció

d'intercanvi deis lantánids es fa per protons, quan mes alta sigui la concentrado de

protons a la fase móbil, menor hauria de ser el temps de retenció deis lantánids. Així,

en condicions fortament acides (pH 1,0) els lantánids no han de ser retinguts

teóricament. Si mes no, la presencia deis equilibris de complexació amb el HIBA i deis

grups de la fase estacionaria com els silanols de la sílíca gel i els grups fosfónics fan

complex la influencia del pH sobre el temps de retenció.

Així, hem de teñir en comte totes les reaccions que es poden donar en el nostre

sistema, tant els d'acidesa com les complexacions deis ions metál-lics per part deis

grups fosfónic de la fase estacionaria per part de l'ácid a-hidroxi-isobutíric (HIBA) de

la fase móbil. El conjunt deis equilibris portaran com a conseqüéncia uns determináis

comportaments respecte del pH de la fase móbil.

3HL + MPh3 (org) 3 HPh(org) ML

En l'equació de l'equilibri global que es mostra , L representa l'anió del HIBA, Ph el de

l'ácid fosfónic i M els ions metál-lics de la serie lantánida. Per a l'obtenció de

l'expressió s'han tingut en comte la constant d'acidesa del HIBA (kaH), la constant de

complexació deis lantánids per part d'aquest ácid, (33H, i les constants corresponents

per un ácid fosfónic (p3p i kaP).158'199

M3+ + 3L - ML3 P3H

HL - H+ + L kaH

M3+ + 3 Ph- - MPh3 |33P

HPh - H+ + Ph" kaP
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Per combinado de les reaccions obtenim la reacció global del bescanvi amb una

constant d'equilibri obtinguda com es mostra a continuado:

K = (V-2)

Si agafem valors de la bibliografía, corresponents a un ácid fosfónic i el HIBA199, tant

per l'equilibri amb els protons com amb els lantánids, podem obtenir les constant

d'equilibri global tal i com es mostra a la Taula V-1.

Taula V-1. Constants globals d'un l'equilibri del mateix tipus que el present en el sistema
cromatográfic desenvolupat

5,8

GcKIlí) 4,8

4,5

Els valors donen mes alts com mes pesants son els ions metal- lies, fet que

s'haurá de posar de manifest amb els resultats experimentáis peí que fa a l'ordre

d'elució.

Es demostrará dones que la separado es du a terme per una elució gradual que

permet la combinació deis equilibris esmentats, pero la resolució pot ésser

augmentada variant-ne els parámetres cromatográfics,

Els valors de concentració de la fase móbil es van variar entre 50 i 120 mM

mentre que el pH es va variar entre 2,5 i 5,0.

L'amplada deis pies es un altre parámetre que cal optimitzar per tal de
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maximitzar la resolució de la separado. Amb aquest objectiu es va provar d'afegir

additius a la fase móbil. Aquests van ser sais d'amoni (orgániques i inorgániques) i

bromur de cetilpiridini (tensoactiu). Tot i que quan parlem d'additius a la fase móbil fem

referencia a un conjunt d'agents que o be s'addicionen a la fase móbil o formen part de

l'acondicionament de la columna previ a l'aplicació de la fase móbil sense d'additiu.

Dodecil sulfat sódic (DDS). Es va fer servir de les dues formes esmentades. En el

pretractament de la columna amb l'aplicació de 75 ml_ d'una dissolucio 5 mM en DDS

a un cabal de 0,5 mL/min, o be com a additiu es va fer emprant una fase móbil 5mM en

DDS, 80 mM HIBA i pH 5,0 de forma directa, es a dir, sense pretactament.

Sais d'amoni quaternari. La utilització de sais d'amoni quaternari es un métode prou

conegut per al blocatge deis grups silanols encara presents al material covalent

procedent de la sílica-gel. La presencia deis silanols no es pot eliminar del tot pero es

pretén minimitzar la seva interferencia sobre el sistema que es reflecteix en un

empitjorament de la resolució. El pretractament de la columna es va fer fent passar una

dissolucio de bromur de tetrabutilamoni de concentracio 0,001 M durant 24 hores a un

cabal de 0,2 mL/min. A continuado es va rentar amb aigua durant 4 hores a un cabal

de 0,5 mL/min i finalment es feia circular la fase móbil seleccionada. També es va fer

el tractament en un sol pas amb la fase móbil 0,001 M de bromur de tetrabutilamoni,

80 mM HIBA a pH 3,5.

Es va provar també l'efecte d'una sal inorgánica d'amoni. El nitrat d'amoni es va

afegir a la fase móbil de concentrado 80 mM en HIBA per a teñir concentracions de 20

i 50 mM en amoni i valors de pH entre 2,5 i 4,0.

4) Observado microscópica

Degut ais resultáis poc satisfactoris peí que fa ais cromatogrames deis lantánids,

amb bandes massa ampies, es va fer una observado del material a escala

microscópica per tal de veure tant la geometría de les partícules del material com la

distribució de mida de partícula de I'ICAB(B) preparat per a aquesta aplicació. Aquests
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dos aspectes del material poden ser tant definitius com els aspectes purament químics.

Així dones, la mida de partícula pot definir el nombre de plats teórics d'una separado

concreta, de manera que com mes petita es la partícula mes gran es el nombre de plats

teórics i per tant millor pot ser la resolució. Aquesta va ser la rao per la qual es va

preparar un ICAB(B) de 10 micres, mes petit que l'inicialment preparat.

També la distribució de mides de partícula té un enorme pes en la resolució. La

dispersió d'aquests valors provoca l'existéncia de zones diferenciades dins una mateixa

columna, el que tindrá un reflex en Tapando de camins preferencials. Aquests camins

fan que un mateix analit vagi a dues (o mes) velocitats diferents al llarg de la columna

quan per consideracions basades en la dinámica de la reacció química i de la difusió

d'espécies, fa que el pie d'un analit surti ampie i per tant empitjori la resolució

cromatográfica. Aquest efecte pot ser també provocat per la irregularitat en la geometría

de les partícules. La forma ideal seria esférica i totes de la mateixa mida.

El material contingut en una de les columnes emprades va ser tret del suport i

va ser analitzat per Microscopía d'Escombrat Electronic. Per aixó, una certa quantitat

del material es va posar sobre un suport adient i es va metal-litzar amb pols d'or. Se'n

van fer fotografíes de diferents parts de la mostra escollides a l'atzar. Amb aqüestes

imatges es podrá determinar la forma de les partícules, la mida i la distribució de les

mides de les partícules fotografiades.

-226-



CAPÍTOL V. Separado de Lantánids per HPLC

RESULTÁIS

1)Eluenís

Els estudis previs corresponents ais diferents complexants de ierres rares que

es van fer aportaren' resultáis del comportament deis ácids cítric, i a-hidroxibutíric com

a possibles eluents al sistema cromatográfic.

Ácid cítric. La capacitat determinada a partir del total de neodimi eluit amb la dissolució

d'ácid cítric va ser de 0,14 mg Nd/ gr ICAB(B). Aixó ens torna a demostrar que aquesta

també es una bona dissolució per a relució del neodimi.

Taula V-2. Balan9 de massa de la cárrega de 0,250 gr ICAB(B) i l'elució amb ácid cítric 0,2 M
a pH 3,0

Nd carregat (micrograms)

Nd no adsorbit (micrograms)

Nd eluit (micrograms)

Nd total balang (micrograms)

56

23

38

61

HIBA. En les condicions de l'experiment (0,23 m HIBA a pH 3,0) la recuperado de

lantánid va ser de 19 ug , el que vol dir una capacitat de la columna de 0,1 mg Nd/ gr

ICAB(B) (0,08), resultat que es correspon al j'a determinat anteriorment. Aixó ens indica

que la dissolució emprada es adient per a la seva aplicado d'aplicar-la com a eluent.

Taula V-3. Balan9 de massa de la cárrega de 0,250 gr de columna d'ICAB(B) i elució feta amb
HTOAO,23MapH3,0

48

Na fí® atfsottit (mícivgmms} 31

19

50
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Aquests resultats junt amb el fet de que tant un com l'altre ácid permeten la

determinado amb Arsenazo III, ens permeten de plantejar sistemes cromatográfics

basats en aquests ácids com a fases móbils.

2) Cromatografía líquida (LC)

La primera aplicado del material ICAB(B) en cromatografía líquida de lantánids

va ser la que es va fer emprant una columna preparada amb aquest material de mida

de partícula (o gra) de 51-80 micres. Amb aquest sistema es van assajar les fases

móbils solucions de HIBA i de cítric.

Ácid cítric Els resultats obtinguts per a les fases provades es mostren a continuado.

Taula V-4. Sistema LC amb fase móbil d'ácid cítric

Cítrlc(ÍVlXpH«3,5}

0,200

0,010(pH=4,1)

0,006

0,002

Teraps de reiertcíó £mífi:see)

Y& I

0:00

5:00

6:20

sense pie

If

0:00

5:00

6:00

sense pie

Deis resultats obtinguts amb l'ácid cítric se'n desprén que per al nostre sistema

no obtenim una resolució adient. El millor resultat sembla l'aconseguit per a una fase

móbil 0,006 M de cítric, pero ni en aquest cas tenim una bona separado entre els dos

cations. Cal recordar que la columna emprada es de mida de partícula molt gran i per

tant en una columna per HPLC els resultats podrien ser mes bons, inclús amb la

utilització del cítric com a component principal de la fase móbil.

HIBA Es van provar fases móbils dins els rangs de pH i de concentrado de HIBA que

uns estudis previs havien mostrat com a bones per a la separado. Per a establir les
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millors condicions per a la fase móbil es va estudiar sistematicament la influencia deis

dos parámetres per a tres lantánids: iterbi, erbi i neodimi.

La influencia del pH de la fase móbil sobre la retenció i resolució es mostra a ía

Figura V-2.

16-

o
fl£a
<u

a<u
H

14-

12-

10-

8-

6-

4-

2-

0 1 2 3 4 5
! pH fase móbil

Figura V- 2. Efecte sobre el temps de retenció i la resolució del pH

A la figura anterior es pot veure com a valors de pH baixos (la concentració de

HIBA era 0,03 M en tots els casos) no hi ha una bona resolució, a aquests valors la

complexació per part del HIBA no es prou bona i es en canvi la concentració de protons

de la fase móbil qui fa que hi hagi elució deis cations adsorbits.

Al pujar a valors de pH superiors a 3,0 es pot veure una bona separació del

neodimi respecte deis altres dos, que al ser molt propers dins la serie de lantánids

teñen propietats molt semblants i se separen mes difícilment.
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Peí que fa a la concentrado de HIBA, es van provar diferents condicions

mantenint el pH constant a 3,5. Els resultats es mostren a la Figura V- 3.

16

-O 14-
•5—1

§.«

10-

I8 6^
H

0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

PIBA] (M)
Figura V- 3. Dependencia del temps de retenció amb la concentració
de HIBA a pH 3,5.

Es pot veure com en augmentar la concentració de HIBA baixen tant el temps

de retenció com la resolució per ais tres cations injectats. Aquest es un resultat esperat,

dones quan mes gran sigui la concentració de l'agent complexant, mes gran será la

complexació si es mantenen les altres condicions constants.

Els cromatogrames obtinguts amb Tactual disseny son poc satisfactoris degut a

diferents raons. En primer lloc la mida de partícula de la columna es molt gran per a la

obtenció d'un nombre de plats teórics suficientment gran. En segon lloc, el sistema fa

servir una bomba de pressió i tecnología d'HPLC fins a la columna, pero a partir d'aquí

i fins al detector es va fer servir tecnología FIA amb tubs de diámetre intern massa gran

i una cel-la de detecció amb un volum intern també molt gran. Aquests factors

afavoreixen la dispersió i per tant l'aparició de bandes ampies eníloc de pies, fet que

empitjora la resolució obtinguda. Aqüestes limitacions van ser resoltes amb el disseny

de cromatografía líquida d'alta resolucíó.
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3)Aplicació d'ICAB(B) en cromatografía líquida d'alta resolució

La separado lantánida feta amb el disseny de cromatografía líquida d'alta

resolucíó (HPLC) es va optimítzar peí que fa ais parámetres de la fase móbil, tant

químics (composició, concentrado i pH) com ais físics com ara el cabal.

Cabal. El sistema de cromatografia líquida d'alta resolució consta de dues bombes de

doble pistó. Una d'elles impulsava la fase móbil i l'altra feia fluir la dissolució d'Arsenazo

III. La optimització del cabal es mostra a la Figura V-4.

6 -

•15I
2 4

w>
OH 3 J

2 -

—m— Yb (3
—A— volummor

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1 1

Cabal (mL/min)

Figura V- 4. Optimització del temps de retenció amb el cabal.

Els resultáis recollits a la Figura V- 4 mostren la disminució tant del temps de

retenció com del temps corresponent al volum mort en fundó del cabal per a una

bomba. Pero a part d'aquest resultat hi tenim la forma deis pies, aquests surten mes

estrets a cabals mes alts. Si be l'augment del cabal permet unes análisis mes rápides,

el fet de l'augment de la pressio amb el del cabal té associat l'augment deis problemes

d'estabilitat de les columnes. Així dones, com mes alta siguí la pressio que ha de
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suportar el material de la fase estacionaria, mes agressiu será el métode i mes curt el

temps de vida de la fase estacionaria. S'ha d'arribar dones a una situado de

compromís, depenent especialment de les mostres a determinar. També es possiblé

la utilització de gradients de cabal, com s'ha fet amb algunes mostres lantánides. En

algún cas pot escur?ar el temps d'análisi per 1'aplicació de gradients. Quan injectem una

mostra de lantánids amb diferencies clares en temps de retenció (p. e. lantá i luteci) si

tenim un gradient de cabal farem que el senyal de lantá sigui millor, obtenint un pie no

massa ampie, pero mantenint una resolució prou bona per ais elements mes lleugers,

que son eluits molt fácilment.

temps

Figura V-5. Cromatograma obtingut amb cabal variable

Fase móbil. Els resultats que aquí es recullen fan referencia ais estudis de la influencia

de la concentrado del HIBA, el pH de la fase móbil i a la presencia d'additius, tant dins

la fase móbil com a pretractament de la columna . Aixó es va dur a terme de manera

sistemática, es a dir variant un deis parámetres mentre la resta es mantenía constant.

Els resultats obtínguts per a la variado de la concentrado de HIBA ¡ que es

mostren a la Figura V-6, mostren un comportament esperat per a la retenció deis

lantánids (Nd, Sm, Gd, Er i Yb). Podem veure la disminució del temps de retenció per
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a tots ells en augmentar la concentrado de HIBA. El pH de la fase móbil era de 5,0 i el

cabal de 0,75 mL/min.

60 70 80

[HIBA] (M)
90 100

Figura V- 6 Efectes de l'augment de la concentració de
HIBA a un cabal de 0,75 mL/min i un pH de 5,0 .

Els resultáis referents a la influencia del pH de la fase mobil es mostren a la

Figura V-7. A primer cpp d'ull ja es pot veure que la dependencia de la retencio i

resolució amb el pH no es lineal.

Lu ^ Yb Tm 0 Er
Dy Tb ^ Gd K Eu
Pm —JL— Nd m Pr Ce

~r
3,5 4

pH fase móbil

Ho
Sm
La

Figura V- 7. Influencia del pH de la fase móbil.
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A la figura es mostra el comportament del sistema dins el rang de pH 2,5-5,0,

pero tant altres resultáis, ja mostráis anteriorment, com el nostre coneixement deis

sistemes químics, ens permeten de dir que per a valors de pH menors a 2,5 hi haurá

un punt de baixada deis temps de retencio. Igualment, a partir de pH 5,0 hi ha d'haver

un augment deis temps de retencio pels elements mes pesants, el mes lleugers han

comengat aquesta recuperado a valors mes baixos, 4,0 peí lantá n'és un exemple. El

comportament a aqüestes zones no es del nostre interés, ja que per a valors baixos de

pH l'acció del HIBA passa a un segon terme ja que relució es fa per l'alta concentrado

de protons.

Els temps de retenció que es mostren a les Figures V- 7 son els resultants de

la injecció de mostres d'un sol catió lantánid. Si be, deis resultats mostrats fins ara,

sembla que la separado es pugui fer de manera prou acceptable, aixó es així per a la

sub-série d'elements mes pesants (Figura V- 8), mentre que no passa el mateix per ais

lleugers (Figura V- 9).

temps

Figura V-8. Cromatograma deis lantánids de la semisérie
deis pesants
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*»

temps

Figura V- 9. Cromatograma deis lantánids lleugers.

Amb la sola variado deis dos parámetres anteriors (concentració de HIBA i pH)

no es va aconseguir una resollido millor per ais lleugers que la mostrada a la Figura

V- 9, per aixó várem teñir en comte la utilització d'additius que modifiquessin el

comportament del bescanvi obtingut fins al moment.

Dins deis additius hem provat dues substancies de naturalesa diferent, dodecil

sulfat sódic (tensoactiu) i bromur de tetrabutilamoni (sal d'amoni quaternária). Cadascun

d'ells ha estat assajat de les dues maneres abans esmentades, com a pre-tractament

o dins la mateixa fase móbil.

Els resultats de la utilització del dodecil sulfat sódic utilitzat com a pre-tractament

no ens aporta cap avantatge sobre la resolució obtinguda anteriorment.

Contráriament, si utilitzem el tensoactiu com a component de la fase móbil en

una concentració de 5 mM, i condicions de 80 mM HIBA i pH 5,0, i ho comparem al

mateix sistema pero sense additiu , s'obté un augment de la resolució per ais lantánids

lleugers. Així, l'augment de la concentració del tensoactiu no millora els resultats ans

el contrari, els empitjora.
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D'altra banda, la utilització de les sais d'amoni quaternari es un pre-tractament

prou conegut per al blocatge deis possibles grups SiOH encara romanents86 a la fase

estacionaria. Aquesta presencia no es pot eliminar del tot pero es pretén de minimitzár

ja que la seva interferencia es negativa en termes de resolució. Tal com es pot veure

de la comparado de les Figures V-10 i V-11.

temps

Figura V-10. Cromatograma corresponent a la mésela de
lantánids lleugers abatís de fer el pretractament amb les sais
d'amoni quaternari.

temps

Figura V-ll. Cromatograma després del tractament amb les
sais d'amoni.
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De totes les fases móbils assajades la que millors resultáis va donar fou la de

80 mM HIBA i pH 3,5 ,

En aqüestes condicions, la injecció de la mésela de 6 lantánids lleugers dona 5 senyals

al cromatograma, el millor deis resultáis obtinguts fins ara per aquesta mésela.

Al mateix temps es va dur a terme raplicació de la determinado d'una mésela

de 4 cations Yb(lll), Er(lll), Nd(lll) i La(lll) que havien estat mostres de transport selectiu

per membranes liquides suportades (Cyanex 925, Capítol II). La injecció de mostres

deis quatre elements donava quatre senyals amb la última fase móbil provada (Figura

V-12).

temps

Figura V-12. Cromatograma d'una dissolució contenint Yb (III),
Er (III) , Nd (III) i La(III) utilitzada en experiencias de transport
amb membranes liquides suportades (Cyanex 925).

L'addició de DDS sobre aquesta fase móbil va fer millorar lleugerament la resolució,

suficient per a 1'aplicació desitjada.
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4) Estudi microscópic del material.

De tots els cromatogrames obtinguts es pot treure en comú que tots els pies

presenten una excessiva ampiada de banda, inclús aquells a on la resolució es la mes

alta. Tot i que la utilització de sais d'amoni quaternari millora la resolució, com se'n

desprén de la comparació de les Figures V-10 i V-11, aquesta no es suficient. Un estudi

microscopio del material ICAB(B) utilitzat per a Pempaquetament de les columnes ens

donará informado d'una de les possibles raons per les quals no millorem mes la

resolució.

La utilització de la Microscopía d'Escombrat Electronic (SEM) ens ha permés de

fotografiar el material obtingut d'una de les columnes emprades, preparada amb

ICAB(B) de 10 micres (Grace-Davison). El resultat que es pot veure a les fotografíes

es prou aclaridor (Figura V-13).

Figura IV-13 Fotografía SEM del material obtingut d'una de les
columnes emprades, ICAB(B) 10 micres (Grace-Davidson)
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En elles es pot observar que la forma de les partícules es molt irregular i les

dimensions son molt diverses. Aquest segon punt es el mes important per a la

resolució. La dispersió en la mida de partícules provoca rapando de zones de diferents

densitat dins la columna, per tant apareixeran camins preferencials en el flux de la fase

móbil al llarg de la columna. Aquesta situació contribueix a la dispersió deis parametres

que controlen la dinámica de la separació produint l'aparició de bandes molt ampies,

com es el nostre cas.

Del conjunt de quatre fotografíes obtingudes sobre mostres tríades de forma

aleatoria d'una porció d'ICAB(B), s'ha calculat la mida de les partícules i fet un estudi

de la seva distribució ¡ valor mitjá. Aquest surt proper al valor donat peí fabricant, 10

micres, com es pot veure a la Figura V-14.

40-,

Distribució sobre 303 partícules

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Dimensió (micres)

Figura V-14 Distribució de la dimensió de les partícules trobada a partir de les
fotografíes de les mostres d'ICAB(B)

El resultat de l'estudí microscópic, junt amb la resta d'estudis, ens verifica les

raons deis límits de la resolució obtinguda i al mateix temps ens determina les

característiques de dimensió i forma adequades d'un material cromatográfic amb

-239-



Resultáis

propietats idónies per a la separado de cations lantánids. Per a aixó, només caldria

preparar ICAB(B) pero partint d'una sílica gel adequada, material que es comercial en

l'actualitat. Una altra possibilitat de millora amb el material ja assajat es el tamitzat de

les partícuies dins un rang acceptable, 5-12 micres, per exemple. D'aquesta manera es

minimitza dispersió'de partícuies, el que contribuirá a millorar els resultáis obtinguts.
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CONCLUSIONS

Deis resultats obtinguts en els estudis que es descriuen a la memoria s'en

destaquem les següents conclusions:

1) El sistema de membrana líquida suportada basat en les reaccions de distribució

líquid-líquid entre neodimi i dissolucions de Cyanex 925 (mésela de dos óxids de

fosfina alquílica) en kerosé, ha mostrat propietats de transport efectiu per a

aquest metall entre dissolucions de diferent contingut ácid i salí.

2) La influencia de la pressió osmótica sobre el transport en la membrana líquida

anteriorment exposada s'ha fet notable, especialment a valors superiors a 40

atm de pressió osmótica. Al mateix temps s'ha mostrat l'efectivitat d'aquests

sistemes, que poden treballar a pressions de fins a 20 atm.

3) La preparado de membranes compósit activades amb incorporado del reactiu

ácíd di-2-etil-hexilfiosfóric, DEHPA, com a transportador atrapat en el polímer, ha

mostrat característiques estructuráis i químiques efectives per al seu ús com a

transportador de lantánids.

4) Les membranes abans esmentades poden realitzar transport facilitat de

lantánids, conservant aqüestes propietats inclús després d'un magatzemament

sec. D'altra banda, la resistencia mostrada ais processos d'osmosi es molt

superior que la de les membranes compósit equivalents sense transportador. Si

mes no, el transport de metalls aconseguit fins ara es molt mes baix que en les

membranes liquides suportades convencionals.

5) La preparado de nous materials cromatografics inorgánics, ICAB's, basats en

la derivatització física o química de sílica gel, ha mostrat propietats ben

diferenciades en els processos d'extracció en fase sólida. Així, els materials

basats en ácid fosfóric ofereixen molt bons resultats en processos d'adsorció.
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D'altra banda, la retroextracció mostra rendiments relatius baixos. Els deriváis

per sililació amb ácid fosfónic son els que han mostrat propietats mes adients

per a Pintercanvi corresponent en una possible cromatografia iónica.

6) S'ha mostrat'com les propietats químiques deis ICAB's depenen, no només de

la naturalesa del grup químic incorporat, si no també de les propietats físiques

de la sílica derivatitzada. Així, s'ha mostrat que la mida de partícula i la capacitat

superficial son determinants d'alguns parámetres termodinámics com ara el pKa

deis grups fosfónics incorporáis.

7) La resolució cromatográfica en les aplicacions deis materials ICAB's ve

determinada, en el nostre cas, per la conjugació adient de les propietats

d'adsorció selectiva de la fase estacionaria amb les propietats d'elució selectiva

de la fase móbil. Várem trobar que era possible una separado quasi total deis

elements lantánids amb la corréete aplicado d'aquest principi que, en el nostre

cas, implica la presencia de l'ácid a-hidroxiisobutíric, HIBA, a l'eluent emprat.

<

8) S'ha detectat que tant la mida de partícula com rhomogeneítat en la distribució

d'aquestes partícules pot determinar característiques importants del

cromatograma, incloent-hi Pefícácia en la resolució de pies molts propers.
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