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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados preliminares de la caracterizacion
electroquimica indirecta de una membrana liquida soportada propuesta para
la extraccidon de Gadolinio (lll). Esta parte del estudio se llevéd a cabo
utilizando la técnica de voltamperometria ciclica observandose los efectos de
la velocidad de barrido, del tipo de electrodo utilizado y la modificacién de la
fuerza idnica en la solucion de despojo del sistema.

ABSTRACT

This work presents the preliminary results of the indirect electrochemical
characterization of a liquid-supported membrane proposed for the Gadolinium
(Il1) extraction. This part of the study was done by using the Cyclic
Voltammetry technique. The effect of the scan speed, the working electrode
material and the change of ionic strength in the receiving phase of the system
are showed here.

INTRODUCCION

Dia con dia la aplicacién e innovacion en materiales y sus usos, logra
avances que permiten un desarrollo tecnoldgico inimaginable. Hoy en dia, la
innovacion tecnologica, principalmente para la separacion de materiales
metdlicos de gran interés, esta dirigida hacia el uso de membranas liquidas
soportadas. Su importancia proviene porque permite la separacion de
materiales disueltos, en una fase acuosa o desde un solvente, sin cambio de
la fase. Esta técnica es muy simple, pues consiste en poner una fase de
alimentacion que contenga al metal en estudio, en contacto con una fase de
recuperacion, separadas Unicamente por una capa porosa bafiada en
sustancias organicas que permiten solo el paso del metal de interés para
después ser recuperado por otros métodos.
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Aunque los procesos de membrana han sido estudiados por mas de un siglo,
sblo hasta la década pasada han empezado a ser de interés para las
separaciones industriales, ya que presentan ventajas sobre las demas
técnicas de separacion en cuestion de costos operacionales, bajo consumo
de energia, altos factores de separacion y la posibilidad de concentrar el
metal recuperado en una sola etapa (1).

Actualmente, se estan buscando nuevas aplicaciones para nuevos materiales
0 materiales ya existentes, tal es el caso de las llamadas “Tierras Raras”,
cuyas aplicaciones van desde dar color a los tubos de television, hasta
componentes electronicos de sistemas sofisticados. Especificamente el
Gadolinio es un elemento cuyas aplicaciones estan en aumento constante ya
que se encuentra desde los componentes de microondas, hasta super
conductores y es tan comln este elemento que se encuentra en los discos
compactos y las televisiones.

Debido a lo anterior, se busca implementar la separacion por membranas
liquidas soportadas para metales de transicion, principalmente el Europio y el
Gadolinio y para poder lograrlo se hace uso de diferentes técnicas de analisis
gue permitan conocer las condiciones de selectividad, permeabilidad y
estabilidad optimas de las membranas.

Este trabajo forma parte de un proyecto para el estudio de membranas
liguidas soportadas que puedan ser utilizadas en la recuperacion de tierras
raras, especificamente Europio y Gadolinio. Aqui se presentan los resultados
preliminares de un estudio electroquimico de la respuesta del Gd (lll),
variando las condiciones de operacion del sistema, para después poder
extrapolar los resultados a un sistema en el que se tengan membranas
liquidas soportadas.

EXPERIMENTACION

EQUIPO Y ARREGLO EXPERIMENTAL

El estudio se realizé con ayuda de un Potenciostato-Galvanostato Modelo
PGSTAT 30 de la marca Autolab, con el software que proporciona la misma
compafia; utilizando para todas las pruebas una celda tipica de tres
electrodos: grafito como contraelectrodo, un electrodo de referencia de
Calomel saturado y como electrodos de trabajo se utilizaron Carbén Vitreo y
Platino.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Para la realizacion del presente estudio se prepararon soluciones de Gd(lll),

con diferentes concentraciones (0, 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 1571 ppm)
en acido clorhidrico (HCI 0.5%y).



XV CONGRENSO INTERNACIONAL DE METALURGIA EXTRACTIVA
“La Plata: Extraccién, Recuperacién y Aplicaciones

La técnica aplicada para estas pruebas fue la voltamperometria ciclica. Se
obtuvieron los voltamperogramas por duplicado, con el fin de observar
repetibilidad en los experimentos. Las condiciones que se tuvieron fueron:

a)

b)

Electrodo de carbon vitreo a diferentes velocidades de barrido: 0.05,
0.03, 0.02, 0.01, 0.005Y/s para las soluciones de diferentes
concentraciones de Gd(lll).

Electrodo de carbdn vitreo, con una solucion adicionada con un
electrolito soporte, NaCl 0.1M, a diferentes velocidades de barrido
0.03y 0.005"/s para las soluciones de 0y 1571 ppm de Gd(Ill).

Electrodo de carbén vitreo a diferentes velocidades de barrido:0.03 y
0.005"/s para las soluciones de 0 y 1571 ppm de Gd(lll), en HNOs
(20%y).

Electrodo de platino a diferentes velocidades de barrido: 0.05, 0.03,
0.01, 0.005, 0.001"/s para las soluciones de 0y 1571 ppm de Gd(lll).

Electrodo de platino en soluciones con diferentes concentraciones de
Gd (I o0, 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 1571 ppm, a una velocidad
de barrido de 0.001"/s.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 1 y 2 muestran los resultados de los barridos con electrodos de
carbon vitreo, a velocidades 0.030 y 0.005 /s respectivamente.
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Figura 1. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (Ill) (O y
1571ppm) obtenidas con electrodo de carbon vitreo a una velocidad de
barrido de 0.030 V/s.
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Figura 2. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (Ill) (O y
1571ppm) obtenidas con electrodo de carbon vitreo a una velocidad de
barrido de 0.005 V/s.

Los voltamperogramas obtenidos con diferentes velocidades de barrido,
muestran tendencias muy similares en ausencia o presencia del gadolinio por
lo que por lo que se decidio enriquecer la solucion con un electrolito soporte
de NaCl (0.1M) y poder hacer que algunos procesos sean mas visibles. Los
resultados de aumentar la fuerza iénica se muestran en la figura 3.

1.2
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Figura 3. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (lll) (O y
1571ppm) con electrolito soporte NaCl (0.1M) obtenidas de un barridos a
0.030 Y/s con electrodo de carbon vitreo.

En la figura se observa que en presencia y ausencia de gadolinio se tiene
practicamente el mismo proceso en la ventana de potenciales utilizada, por lo
gue no es posible, en estas condiciones, observar la respuesta atribuible a
los procesos reduccién-oxidacion del gadolinio. Lo anterior llevé a proponer
un cambio en el medio de disolucién, de HCI (0.5%y) a HNO3 (20%y). Las
curvas obtenidas se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (Ill) (O y
1571ppm) con disolvente HNO3 (20%y) obtenidas de un barridos a 0.030 V/s
con electrodo de carbon vitreo.

En la Figura 4 se observa que los voltamperogramas obtenidos para ambas
soluciones son muy similares y, nuevamente, no se observa respuesta
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atribuible al gadolinio, por lo que se decidié cambiar el electrodo de trabajo
por un electrodo de platino.

Las Figuras 5, 6, 7 muestran los resultados del andlisis del efecto de la
velocidad de barrido, en el sistema, utilizando un electrodo de platino. Las
curvas voltamperomeétricas muestran que en el barrido hacia la reduccion no
es facil observar la diferencia entre la solucion sin gadolinio y con gadolinio.
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Figura 5. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (Ill) (O y
1571ppm) obtenidas de un barridos a 0.030 Y/s con electrodo de platino.
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Figura 6. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (Ill) (O y
1571ppm)  obtenidas de un barridos a 0.005 Y/s con electrodo de platino.

Por otro lado, a una menor velocidad de barrido, las curvas se van
suavizando debido a la disminucion de la corriente capacitiva, lo que permite
una mejor respuesta, ya que evita que se solapen los resultados de la
oxidacion de Gd (lll) con los del proceso de oxidacion de otras especies
presentes en la solucidn; es por ello que se decidio trabajar a una velocidad
de barrido de 0.001"/s.
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Figura 7. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (lll) (O y
1571ppm) obtenidas de un barridos a 0.001 Y/s con electrodo de platino.

La Figura 8 presenta las curvas obtenidas de las diversas concentraciones
de Gadolinio (lIl) en barridos de velocidad 0.001"/s.
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Figura 8. Curvas voltamperométricas de soluciones de Gd (I11)
obtenidas de un barridos a 0.001 ¥/s con electrodo de platino.
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En la Figura 8 se puede apreciar que se tiene un proceso de oxidacion que
inicia en un potencial de 1.09 V independiente de la concentracion, y a su
vez, se observa cierta correlacion entre la concentracién y la corriente
obtenida, para todos los experimentos. Dicha relacion se hace dificil de
distinguir a partir de las 500 ppm de la especie, por lo que se toma la carga
transferida en cada muestra, la cual se obtiene al integrar el area bajo la
curva existente entre 1.09 y 1.45V, intervalo de potenciales en el que ocurre
la oxidacién del Gd (lll), para cada uno de los experimentos

La Figura 9 muestra la relacién concentracidén-carga para el sistema Gd(lll)
en HCI (0.05%y).
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Figura 9. Grafico Concentracion de Gd vs Carga

Esta grafica podria indicar la forma en la que el gadolinio pasa a través de
sus diferentes formas ionicas, o que se comprobara mas adelante con el uso
de otras técnicas electroquimicas. Aunque, la grafica anterior también puede
ser utilizada como curva de calibracion para el sistema Gd-HCI y los
parametros obtenidos anteriormente (potencial de reduccion, efecto de la
velocidad de barrido y efecto del cambio en la fuerza idnica) podrian servir
para continuar el estudio cinético de la membrana en cuestion.

CONCLUSIONES

a) El electrodo de carbdn vitreo no presenté picos de reduccién u oxidacion
atribuibles al Gd (lll), asi como tampoco en los diferentes medios
utilizados, lo que lo hace una alternativa poco viable para las condiciones
experimentales de este estudio.

b) EIl electrodo de platino permiti6 observar los picos de oxidacion del Gd
(1), pero la reduccion del mismo no fue visible en las condiciones
utilizadas.
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c) Los resultados anteriores, permitiran continuar con el estudio del sistema
en el que se encuentra presente el Gadolinio.
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