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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se evalué mediante técnicas electroquimicas
la electrodeposicién de Lantano (La) en un medio conocido como Disolvente
Eutéctico Profundo (DES, Deep Eutectic Solvent). El cual consta de la formacidn de
una mezcla eutéctica de Cloruro de Colina: Urea y como precursor del metal una sal
rica en Lantano.

La electrodeposicidon de Lantano metalico fue evaluada a diferentes concentraciones
y temperaturas sobre una superficie de carbon vitreo. Los potenciales para la
formacion del electrodepdsito se estudiaron mediante la técnica de
voltamperometria ciclica.

Como pardmetro de inicio, se trabajé a una concentracién de 80.0 mM de Cloruro
de Lantano (LaCls) a las temperaturas de 50, 60 y 70 °C, en una ventana de potencial
de -1.9 a 2.4 V, donde en el intervalo de potenciales de -1.6 a -0.8 V en direccién
catddica se visualizaron sefiales asociadas a la reduccién de La (lIl), distintos autores
relacionan esto con la electrodeposicion de Lantano.

Posteriormente, se trabajéo a una concentracion de 150.0 mM de LaClsz a las
temperaturas de 50 y 60 °C, donde se observé que conforme se incrementa la
temperatura de trabajo, la densidad de corriente aumenta y se afina la sefial de la
reduccion del La (Ill).

A la concentracion de 350.0 mM a las temperaturas de 75 y 85 °C, el ensayo a la
temperatura de 75 °C presentdé la mejor sefial de la reduccidon de La (lll) en
comparacion a las distintas concentraciones y temperaturas trabajadas.

También, se observd que a la temperatura de 85 °C el DES comienza a degradarse
debido a la saturacion de los iones precursores de la sal metdlica en el seno de la
disolucién. Mediante la ecuacién de Randles-Sevcik se confirmé que el proceso de
electrodepdsito de lantano se encuentra controlado por difusion.
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1 Introduccion

Se otorga como nombre comun: tierras raras, a los elementos quimicos que se
encuentran en el grupo de los lantanoides. Actualmente éstos han tomado gran
relevancia en un sin nimero de investigaciones de la quimica extractiva, conectadas
a sus aplicaciones en distintos sectores industriales, por lo que las tierras raras son
consideradas elementos estratégicos, que juegan un papel geopolitico importante
en las economias desarrolladas. Mas aun, el metal ha ganado un papel estratégico
en la vida moderna a nivel mundial, por ejemplo, por su aplicacién en el desarrollo
reciente de materiales para aplicaciones tecnoldgicas relativas a la cosecha
fotovoltaica de energia.

El lantano es el segundo elemento del grupo de los lantanidos mas utilizado
actualmente, por lo que su estudio se ha enfocado en gran medida a procesos de
extraccion y procesamiento. Sin embargo, el reciclaje de este elemento se asocia a
contaminacion por sustancias toxicas y daiinas para el ambiente.

En la actualidad el reciclaje de las tierras raras es casi inexistente en relacién con
otros elementos metalicos utilizados, por ejemplo, en la manufactura de barias
recargables, que por su naturaleza su reciclaje se lleva acabo en forma creciente. Por
lo que es importante analizar y disefiar métodos alternativos que tenga como eje
central el cuidado del ambiente, el ahorro energético y la rentabilidad econémica.

El concepto de “quimica verde” surgié en los aflos noventa por la necesidad de
reducir los altos indices de contaminacidon presentes, en general consiste en la
mejora de productos y procesos quimicos, con la finalidad de reducir el uso de
sustancias peligrosas que afecten al medio ambiente.

Este proyecto en particular estudia el tema de la electrodeposicion del La utilizando
un Disolvente Eutéctico Profundo como electrolito, con el fin de estudiar los
potenciales de electrodeposicion del La (lll) en el DES, en un futuro aplicar esta
tecnologia en el recobro del La, mediante técnicas electroquimicas. Los DES son
disolventes, que presentan ventajas debido a su bajo costo, su baja o nula toxicidad,
y biodegradabilidad.

Estos sistemas son conformados a partir de una mezcla eutéctica de acidos y bases
de Lewis y Brgnsted, llamados eutécticos, debido a que se forman a partir de dos
componentes, con diferentes puntos de fusién y que al formarse el DES posee el



menor punto de fusidn en relacidon con sus componentes, que se conoce como punto
eutéctico.

2 Antecedentes

2.1 Tierras raras

Las tierras raras se componen de un conjunto de 17 elementos quimicos que se
enumeran en la tabla periddica, que incluyen 15 lantanidos desde el Lantano (La, 57)
hasta el Lutecio (Lu, 71), mas el Escandio e Itrio; éstos se consideran elementos de
tierras raras porque tienden a ocurrir en los mismos depdsitos centrales que los
lantanidos y exhiben propiedades quimicas y fisicas idénticas [2]. Los elementos de
tierras raras se dividen en dos grupos de acuerdo a su numero atémico, el primer
grupo llamado tierras raras ligeras (LREE, Light Rare Earth Elements) se encuentra al
Sc, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu y Gd, mientras que el segundo grupo llamado tierras
raras pesadas (HREE, Heavy Rare Earth Elements) que incluye al Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yby Lu.

De hecho, en términos de su abundancia general en la corteza terrestre, los
elementos de las tierras raras no son particularmente raros. En promedio, como
proporcidon de la corteza continental terrestre, el Cerio (Ce) es el mas abundante,
con 43 partes por millén (ppm), seguido del Lantano con 20 ppm y Neodimio con 20
ppm [1].

Los elementos de tierras raras (REE, Rare Earth Elements) desempenan un papel
cada vez mas critico en la economia mundial debido a su uso y aplicacion
generalizados en muchas industrias, incluidas la de los semiconductores, los imanes,
los catalizadores, entre otros. Desde 2009, China, tiene un papel central en la
produccién de estos elementos (97% de la producciéon mundial), con una politica de
extraccion de tierras raras para su venta a nivel mundial como materia prima para
las diferentes industrias del mundo. En 2020, China cambia su posicién respecto a
las tierras raras, y decide introducir cuotas de produccidn, cuotas de exportacién e
impuestos a la exportacién, con una politica ambiental severa, que derivé en no
otorgar nuevas licencias de mineria para la extraccidn de tierras raras.

Esto causd ansiedad en todo el mundo entre los fabricantes de equipos de alta
tecnologia, debido a que gran parte de las aplicaciones de alta tecnologia de hoy en
dia no son factibles sin elementos de tierras raras. Este periodo, que comenzé en
2009 y se conoce como la "Crisis de tierras raras", causé que el tema de las tierras
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raras fuera discutido ampliamente en instituciones de investigacién, universidades,
organos de gobierno, y por la sociedad en general. [2]

Las tierras raras son un grupo de elementos que en la actualidad tienen una
demanda que va en aumento debido a su gran gama de aplicaciones en equipos de
alta tecnologia que no serian posibles sin estos metales, por lo cual es importante la
investigacion en este sentido, debido a los altos costos ambientales en su extraccion
y el minimo reciclaje que se realiza hoy en dia [1].

Las principales aplicaciones de las tierras raras se encuentran en su uso para
aleaciones, baterias, iluminacidn, ceramicos, compuestos para pulir, imanes de alta
resistencia, catalizadores, entre otras. Son elementos utilizados en la industria
pasando por la agricultura hasta llegar a su utilizaciéon en tecnologias de gama alta.
A partir de lo anterior, la extraccion, produccidn y reciclaje de tierras raras es central
en la investigacidon actual considerando la creciente demanda, los altos costos
ambientales debido a la extraccion y por el hecho de que los equipos de alta
tecnologia no son posibles sin estos elementos hoy en dia.

En la metalurgia, las tierras raras son utilizadas de forma general en la modificacion
de inclusiones en una aleacidn, en la purificacion de aceros y por ultimo como aditivo
en diferentes aleaciones de acero y aleaciones no ferrosas [2].

2.2 Lantano

El lantano (La) es un elemento perteneciente al grupo de las tierras raras con nimero
atémico 57. Se encuentra en algunos minerales de las tierras raras, generalmente en
combinacion con Cerio y otros elementos de tierras raras. [4] En su forma elemental,
es un metal de color blanco plateado con una brillantez significativa. Ademas, es lo
suficientemente blando para cortarlo facilmente en trozos con una navaja.
Reacciona positivamente con nitrédgeno, carbono elemental, selenio, boro, fésforo,
silicio, y otros mdas. Es muy reactivo a la intemperie con el oxigeno del aire y a
temperatura ambiente, por lo cual tiende a formar un éxido metdlico, que ademas
se combina facilmente con otros minerales.

El lantano y sus aleaciones tienen interesantes propiedades mecanicas, dpticas,
eléctricas, y propiedades de almacenamiento de hidrégeno que han sido utilizadas
para el desarrollo de diversos materiales funcionales, como los magnéticos,
termoeléctricos, electrodos para baterias de niquel hidruro metalico (Ni-MH),
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materiales fotocataliticos, revestimientos de barrera térmica o peliculas dieléctricas.
También, se ha informado que la adicion de elementos de tierras raras es efectiva
para mejorar la resistencia a la corrosion del acero. [3]

Respecto al uso del lantano en la metalurgia, una de sus aplicaciones mas relevantes
es como aditivo en porcentajes minimos en conjunto con el Cerio, para aumentar la
resistencia a la corrosion a nivel superficial, con la variante de que el lantano puede
ser utilizado como aditivo o solo como recubrimiento superficial. [4]

Las soluciones acuosas que contienen iones La (lll) no son adecuadas para la
electrodeposicion de lantano ya que durante el proceso electroquimico de
reduccion, el hidrégeno se desprende a valores menores del potencial requerido
para la electrodeposicion del metal. La electrodeposicion de lantano se realiza
convencionalmente en disolventes orgdnicos [5] o sales fundidas a alta temperatura
[6], ambos medios presentan importantes inconvenientes. Los disolventes organicos
son volatiles e inflamables. Las sales fundidas son altamente corrosivas y la
electrodeposicidon debe realizarse a alta temperatura. Ademas, ambos tipos de los
medios son higroscdpicos y necesitan trabajar en atmadsfera inerte.

El lantano es el segundo elemento de las tierras raras mas utilizado, por lo que su
estudio es importante, debido a que en su conjunto las tierras raras en su proceso
de extraccidn generan grandes cantidades de sustancias tdxicas y dafiinas para el
ambiente, aunado a esto, en la actualidad el reciclaje de las tierras raras es casi
inexistente, mientras que en otros metales utilizados el reciclaje es de gran facilidad.
Por lo que es importante el disefio, investigacion y desarrollo de métodos
alternativos que tenga como eje central el cuidado del ambiente, el ahorro
energético y la rentabilidad econdmica [7].

Respecto al reciclaje, las investigaciones son recientes. Se puede considerar los
siguientes tipos:

e Reciclaje directo de chatarra y virutas de metal durante la produccion.

e Materiales de desecho (reciclaje y mineria urbana), que son productos que
contienen el metal.

e Explotacion minera de residuos sdlidos urbanos histéricos

e Recuperaciéon de metales a partir de flujos de residuos de procesos
industriales

e Recuperaciéon de metales en residuos de procesos industriales en vertederos.
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2.3 Electrodeposicién

La electrodeposicion es un proceso en el cual un recubrimiento metalico es aplicado
sobre una superficie a través de una corriente eléctrica, generalmente continua. Para
hacer una electrodeposicidn se necesitan algunos componentes, los cuales son: un
electrolito, un catodo, un anodo y un circuito conductor externo [8].

El electrolito es la solucidn que contiene los iones del metal que se desea depositar,
el catodo es la superficie donde se realiza la reaccién de reduccion también conocido
como electrodo de trabajo, el anodo es la superficie en donde se produce la reaccién
de oxidacién y la corriente eléctrica puede ser directa o alterna.

Esta técnica es muy interesante debido al bajo costo de produccién vy a la posibilidad
de cambiar propiedades mecanicas al recubrirlas metdlicamente. La
electrodeposicion se puede usar para revestir piezas de grandes dimensiones con
bajos costos de operacion [9].

Los recubrimientos de metales pueden ser de un metal solamente, una aleacién o
recubrimientos compuestos metal-polimero o metal-cerdmicos. Por lo general se
usan recubrimientos de capas delgadas de metales econémicos para mejorar las
propiedades de los metales.

Las tierras raras como el samario, cerio y lantano se utilizan como tratamiento
superficial sobre los aceros [10], recubrimientos de zinc [11], aluminio y sus
aleaciones [12] con el fin de mejorar su resistencia a la corrosion.

Se ha encontrado evidencia de que los antiguos egipcios pudieron haber empleado
algun electrolito acido de cobre para obtener, con ayuda de laminas de zinc en
contacto con la superficie a recubrir, hojas de espadas, estatuillas y objetos
encontrados en las tumbas de los faraones. [13]

2.4 Liquidos iodnicos

Los liquidos iénicos (lLs, ionic liquids) son sales con un punto de fusion por debajo de
los 100 °C, son alternativas relevantes a los solventes tradicionales acuosos u
organicos. Por lo que durante las ultimas dos décadas han sido investigados de forma
intensa [15].
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Estos solventes fueron la primera alternativa potencialmente buena a los solventes
organicos, debido a que no son volatiles, a su estabilidad térmica, a sus altas
propiedades de solvatacion y su posibilidad de ser usados a temperatura ambiente.
Las principales limitaciones de estos liquidos idnicos son su costo, su dificil sintesis y
su necesidad de ser altamente puros ya que la presencia de impurezas puede afectar
seriamente sus propiedades, ademas de que su posible toxicidad y la muy baja
biodegradabilidad con la que cuentan. [20]

Los ILs a temperatura ambiente son caracterizados por bajas presiones de vapor y
buenas conductividades idnicas [14], presentan amplios intervalos para la
electrodeposicion, los metales y aleaciones convencionalmente pueden
electrodepositarse mediante sales fundidas a alta temperatura [15].

En la ultima década, se ha informado de la electrodeposicion de metales de tierras
raras en ILs de primera generacién [16]. Sin embargo, estos ILs de cloroaluminatos a
temperatura ambiente son altamente higroscopicos y la exposicidon a la humedad
debe ser evitada trabajando en una caja de atmadsfera inerte.

En 1992, Wilkes et al. informaron de los primeros ILs a temperatura ambiente son
estables al aire y a la humedad con tetrafluoroborato o hexafluorofosfato [17].

En 2008, se logré la electrodeposicion de La (Ill) utilizando un liquido idnico (IL) en
atmdsfera ambiente usando 1- Butil -1 - metilpirrolidinio bis (trifluorometilsulfonil)
imida. Este electrolito exhibe un amplio intervalo de potencial, con una fuerte
estabilidad catédica y un bajo caracter higroscopico que permite la
electrodeposicion sin necesidad de atmdsfera inerte [18].

También en otros estudios se ha logrado electrodepositar lantano sobre sustrato de
platino mediante ILs a temperatura ambiente. La electrodeposicion se ha realizado
mediante las técnicas electroquimicas [19].

2.5 Disolventes Eutécticos Profundos

Desde los aifos noventa, que surgid el concepto de “quimica verde” que consiste en
disefiar productos y procesos quimicos para reducir el uso de sustancias peligrosas,
un conjunto creciente de estudios se ha dedicado al descubrimiento de nuevos
medios de reaccidon adecuados para los procesos electroquimicos. Los primeros
esfuerzos se centraron en el desarrollo de ILs, que resultan de la combinacién de un
cation orgdnico (principalmente piridinio o imidazolio) con una amplia gama de
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aniones. Estos solventes fueron la primera alternativa potencialmente buena a los
solventes organicos, debido a que no son volatiles, a su estabilidad térmica, a sus
altas propiedades de solvatacidon y su posibilidad de ser usados a temperatura
ambiente. Las principales limitaciones de estos ILs son su costo, su dificil sintesis y su
necesidad de ser altamente puros ya que la presencia de impurezas puede afectar
seriamente sus propiedades, ademas de que su posible toxicidad y la muy baja
biodegradabilidad con la que cuentan. [20]

Debido a estas limitaciones a principios de los afios 2000 se desarrollé una nueva
generacién de medios: los disolventes eutécticos profundos (DES), estos son
sistemas formados a partir de una mezcla eutéctica de acidos y bases de Lewis o
Brgnsted que pueden contener una gran variedad de especies anidnicas y/o
cationicas. Los ILs y DES tienen propiedades fisicas similares como lo son punto de
fusion cercano a la temperatura ambiente, exhiben baja volatilidad y una alta
estabilidad térmica [21]. Pero a diferencia de la mayoria de los DES son
biodegradables, econémicos y muy faciles de preparar. Gracias a esto los DES se han
estudiado en mayor medida en los ultimos afios.

Los DES se definen como mezclas eutécticas formadas entre sales de amonio
cuaternario, fosfonio o sulfonio y donantes de enlaces de hidrégeno (HBD) con la
temperatura de congelacion mds baja que sus componentes. [22]

Los DES se clasifican en general en cuatro categorias dependiendo de la naturaleza
del agente complejante utilizado. Los DES Tipo | estdn compuestos de sal de amonio
cuaternario y cloruro de metal, el tipo Il esta compuesto de sal de amonio
cuaternario y el hidrato de cloruro de metal, el tipo Il esta compuesto de la sal de
amonio cuaternario y el donante de enlace de hidrégeno (HBD), como aminas,
amidas, alcoholes y acidos carboxilicos, que forman un eutéctico con un punto de
fusion significativamente mds bajo que el de sus componentes individuales y el tipo
IV estan compuestos de cloruro de metal y el donante de enlace de hidrégeno [23].

El presente trabajo hace énfasis en los DES de tipo lll porque son faciles de preparar,
econdmicos, ajustables, relativamente no reactivos con agua y muchos no son
toéxicos y biodegradables.

Uno de los ejemplos mas explicitos es la mezcla de un mol de cloruro de colinay dos
moles de urea (con puntos de fusidon de 247 y 133 ° C, respectivamente) que dan
como resultado un DES que tiene un punto de fusidon de 12 °C. En el punto eutéctico,
cada ién cloruro proporcionado por la sal de amonio estd complejado por dos
moléculas de urea [20].
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Debido a sus propiedades Unicas, los DES tienen una amplia gama de aplicaciones,
tales como sintesis organicas, biocatalisis o electroquimica. La principal aplicacion de
los DES en electroquimica es para la electrodeposicion de metales, debido que tiene
la ventaja de que las sales de metales son altamente solubles. Las peliculas metalicas
mas gruesas se pueden depositar mas facilmente en los DES porque el efecto de
pasivacion no se observa debido a la alta solubilidad de los éxidos e hidrdxidos
metalicos en los DES.

Se ha estudiado una variedad de procesos de reduccién de metales en los DES,
incluidos Zn, Sn, Cu, Ni, Ag, Cr, Al, Co y Sm. Los depdsitos metalicos se obtienen
mediante técnicas electroquimicas, la morfologia y la adhesiéon del depdsito a
menudo dependen en gran medida de la densidad de corriente, como se observa en
los electrolitos acuosos; la morfologia de los depdsitos metalicos también puede
ajustarse variando la composicion del DES y utilizando aditivos. Cinco procesos de
deposicion de metales se han estudiado con bastante detalle y discutidos en forma
detallada: cromo, aluminio, cobre, niquel y zinc. Cada uno de estos resalta diferentes
aspectos del comportamiento de los iones metdlicos que son diferentes de las
soluciones acuosas y deben considerarse en aplicaciones a gran escala. Los DES
ahora estan emergiendo como medios adecuados para la sintesis de forma
controlada de NPs que podrian ser clave en aplicaciones como electro-catalizadores,
sensores electroquimicos, baterias de aire y celdas de combustible [21].

El tema central de este trabajo es la obtencion de NPs, mediante su
electrodeposicion en carbdn vitreo, que es una técnica electroquimica; aqui es
donde los DES tienen una aplicacidn relevante como disolvente de la sal metalica de
cloruro de lantano.

2.6 Cloruro de colina

El cloruro de colina (ChCl) se produce en la escala de toneladas métricas por ano
como un aditivo para la alimentaciéon de pollos y una amplia gama de otras
aplicaciones. Entre sus ventajas, se encuentra el que es un aditivo econdémico,
alrededor de dos ddlares por kilogramo. Otras de las ventajas del ChCl es su
biodegradablilidad y no toxicidad. Por lo tanto, no es peligroso incluso si se libera
nuevamente en la naturaleza como ChCl o su mezcla eutéctica profunda. Por lo
tanto, los DES basados en ChCl tienen gran potencial para ser utilizados en procesos
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de extraccidn, sintesis, etc. Debido a las posibles ventajas econdmicas y
medioambientales. [22]

2.7 Urea

La urea es un compuesto natural, biocompatible y ambientalmente seguro que se
usa ampliamente en fertilizantes como fuente de nitrégeno. El nitrégeno en la urea
también lo convierte en una buena opcion para la alimentacion del ganado. [22]

3 Justificacion

3.1 Ambiental:

El lantano es el segundo elemento de las tierras raras mas utilizado, por lo que su
estudio es importante, debido a que en su conjunto las tierras raras en su proceso
de extraccidon generan grandes cantidades de sustancias toxicas y dafiinas para el
ambiente, aunado a esto, en la actualidad el reciclaje de las tierras raras es casi
inexistente, mientras que en otros materiales utilizados el reciclaje es de gran
facilidad. Por lo que es importante el disefio, investigacidon y desarrollo de métodos
alternativos que tenga como eje central el cuidado del ambiente, el ahorro
energético y la rentabilidad econémica.

3.2 Cientifico —técnica:
Los disolventes eutécticos profundos son biodegradables, econdmicos y muy faciles
de preparar con respecto de otras técnicas de reciclaje o recuperacion de metales.

3.3 Social:

El presente proyecto contribuye con la informacion relevante respecto a la
generacion de nuevos métodos de extraccidn, procesamiento y reciclaje del lantano,
a pesar de su abundancia, es poco comun encontrar a este elemento de las tierras
raras en concentraciones suficientes como para que la extraccion sea
econdmicamente viable, amigable con el medio ambiente y no sea nocivo para la
vida humana.
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4 QObjetivos
4.1 Objetivo general

Estudiar la cinética de nucleacidén y crecimiento de electrodepdsitos de
lantano, a partir de una disolucién compuesta por un disolvente eutéctico
profundo constituido por cloruro de colina y urea, y el Cloruro de Lantano
como sal precursora.

4.2 Objetivos especificos

Realizar la sintesis del disolvente eutéctico profundo (ChCl:Urea)

Evaluar la influencia de la concentracién de iones lantano, La (lll), mediante
técnicas electroquimicas, Voltamperometria Ciclica (VC) para el
electrodepdsito de lantano.

Analizar los electrodepdsitos de Lantano sobre carbdn vitreo a diferentes
temperaturas.

4.3 Objetivos operativos

Preparar el disolvente eutéctico profundo (ChCl:Urea), constituido por
cloruro de colina (ChCl) y urea en proporcién molar de 1: 2 a 50, 60y 70 °C.
Obtener la disolucion 80.0 mM de cloruro de lantano (LaCls) como sal
precursora. Cambiar las concentraciones de LaCls para investigar la influencia
de los iones La (lll) en la electrodeposicion.

Analizar mediante las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica
(VC) el electrodepdsito de lantano, en el DES a diferentes temperaturas,
concentraciones y observar el efecto que tienen sobre el electrodepdsito.

5 Marco Tedrico

5.1 Reacciones redox

Reacciones redox son mejor conocidas como reacciones de reduccidn y oxidacion,

estas son aquellas que ocurren mediante transferencia de electrones, por lo tanto,
hay sustancias que pierden electrones (se oxidan) y otras que ganan electrones (se
reducen).
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La gran mayoria de reacciones que son de interés, en quimica son reacciones de
reduccidn y oxidacidon, como ejemplos se tiene: la combustion de los hidrocarburos,
la accién de los agentes blanqueadores de uso doméstico, la obtencién de los
metales a partir de sus minerales, el proceso de respiracion, proceso de digestion,
reaccidon que ocurre en la pila seca y baterias, etc.

En este caso se muestra la reaccidon de reduccidon de lantano, como se muestra en la
reaccion (1):

(1) La®®" + 3e” - La°

El ion de La®®) se reduce y gana 3 electrones.

5.2 Viscosidad y conductividad de los DES

Una clave para el disefio de los ILs es optimizar la fluidez por el hecho de que suelen
ser mas viscosos que los liquidos moleculares. Se ha comprobado que las
propiedades de fluidos de los DES estan relacionadas con el tamafo de los iones de
la especie mdvil y la disponibilidad de huecos de las dimensiones para permitir la
movilidad de los iones.

La viscosidad de los DES cambia en funcion de la temperatura. El cambio en la
viscosidad U con la temperatura se describe en la Figura 1y la ecuacién (2).

(2) Lni = Lo, + -2

2 Malénico
8 " : ® Succinico
7 - 40xilico
o / A ¥ Femlacético
« 7 # Fenilpropiénico
71 5 < Citrico

P .

4 T T T
0.0028 0.0030 0.0032 0.0034

T-1/K1
Figura 1. Logaritmo de la viscosidad en funcion del inverso de la temperatura para distintos DES [28].

Donde s, es constante y E,, es la energia de activacion para la fluidizacion frente a
un esfuerzo cortante. Los DES obedecen la ecuacion (2) como se muestra en la Figura
1. Enla Figura 2. se muestra la grafica de la conductividad en funcidn de la viscosidad.
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Figura 2. Conductividad en funcion de la fluidez para disolventes eutécticos profundos de cloruro de colina [29].

Debido a lo anterior se obtiene que la movilidad idnica es controlada por el volumen
libre en un liquido y el tamafio de los iones. El tamafio de los huecos y su efecto del
liguido puede ser controlado disminuyendo las interacciones ion-ion. Esto se
manifiesta por una disminucidn de la tension superficial. Los ILs con menor tensidn
superficial tendran menor viscosidad y mayor conductividad.

Se han estudiado densidades y viscosidades dindmicas del DES compuesto por
cloruro de colina y urea en una relacién molar de 1: 2, en la cual se han encontrado
gue la densidad y viscosidad disminuyen al aumentar la temperatura.

Para comprender los procesos que estan involucrados en el depdsito electroquimico
de La a partir de La (lll) utilizando los DES se hace necesario conocer los fundamentos
termodinamicos de procesos de reduccion de metales cuando estos ocurren en
solucion acuosa.

5.3 Nucleacion y crecimiento

Conocer como y a que velocidad ocurren las transiciones de fase siempre es de gran
interés, la descripcion termodindamica de las transiciones de fase se desarrolla en
términos de las propiedades en equilibrio de las fases voluminosas involucradas. La
descripcidén de la formacién de una fase nueva requiere, tomar en cuenta dos
factores: la contribucién a la energia total de los cambios en estados superficiales
que ocurren y la influencia de esta contribucion sobre la velocidad de fase.

La transformacion de una fase en otra ocurrira solamente cuando las dos fases no
estén en equilibrio mutuo. Cuanto mayor sea la desviacién del equilibrio, tanto
mayor serda la tendencia para la transformacién. Si ambas fases estan bien
desarrolladas, es decir, si son solo suficientemente grandes como para que se
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puedan ignorar los efectos superficiales, entonces la menor desviacién del equilibrio
gue se imponga ocasionara un desplazamiento del borde entre las fases tendientes
a minimizar el desequilibrio. Aunque, si las fases no estan lo suficientemente
desarrolladas, por ejemplo, cuando una de ellas ni siquiera se ha formado, la
contribucién de la superficie inicial a la energia total puede llegar a ser lo
suficientemente grande como para impedir la formacién de fase nueva. Tales
sistemas estan en equilibrio metaestable y pueden subsistir en esa condicién por
periodos considerables. Ejemplos comunes de este tipo de equilibrios metaestables
son los vapores sobresaturados, los liquidos sobrecalentados y los liquidos
sobreenfriados, algunos de los cuales, como los vidrios, se mantienen
indefinidamente como solidos amorfos estables. La fase nueva se genera a partir del
sistema metaestable necesariamente en la forma de nucleos. Estos son
conglomerados pequeios de moléculas que, en las condiciones prevalecientes, se
han desarrollado hasta un tamafio lo suficientemente grande como para crecer
espontaneamente y por ende asegurar su viabilidad y eventualmente la estabilidad
de la fase nueva. Sus propiedades intensivas se diferencian de las de la fase
voluminosa correspondiente solo en cuanto a su pequeno tamafo. Este punto de
vista no es necesariamente correcto debido a que las propiedades, la estructura e
incluso la composicidon de los conglomerados pequefios pueden no ser iguales a la
de la fase voluminosa, pero este concepto de un nucleo, determinado
principalmente por su tamafio, es muy util en el procedimiento de relacionar las
descripciones macroscoépicas y microscopicas de la formacion de fases. Dejando por
ahora de lado el problema del origen de un nucleo y considerando solamente las
condiciones de su crecimiento interior, el efecto de su pequenez se manifiesta en la
desmesuradamente alta relacién de superficie a volumen que presenta, la cual para
los cuerpos macroscépicos ordinarios tienden a cero.

La nucleacién electroquimica puede considerarse como una serie de reacciones
parciales, donde al menos una de ellas involucra la transferencia de portadores de
carga (iones o electrones) a través de la doble capa en la frontera entre dos fases. La
velocidad del proceso estara determinada por la diferencia de potencial que exista a
través de la doble capa, en reacciones tales como se muestra en (3):

(3) M=* (solucion) +ze (electrodo) - M(fase nueva)

Para la reduccion de iones de metales a la fase metadlica correspondiente:

(4) M(sélido) + aX*” (solucion) - MXa (fase nueva) + aze (electrodo)

20



6 Desarrollo del proyecto

6.1 Elaboracion del DES

El disolvente eutéctico profundo se elaboré mediante la mezcla de sus dos
constituyentes cloruro de colina y urea en relacion molar 1:2, se mantuvo en
agitacion constante a 50, 60, 70, 75 y 85 °C, empleando una parrilla eléctrica y con
el uso de un agitador magnético, como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. DES ChCl:U en relacion molar 1:2 preparando a 80 °C en una parrilla en agitacion constante.

6.2 Preparacion de las disoluciones

El cloruro de lantano, LaCls, se agregd en las concentraciones de 80.0, 150.0 y 350.0
mM al DES, manteniéndolo en una agitacion constante a 50, 60, 70, 75 y 85 °C,
empleando una parrilla eléctrica y con el uso de un agitador magnético. En la Figura
4, se muestra la solucion de LaCls y ChCl:U.

Figura 4. DES ChCl:U con LaCls con una concentracion 350.0 mM.
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6.3 Detalles de electrodeposicion de lantano

Se empled una celda electroquimica de 3 electrodos:

1. Electrodo de trabajo (ET): carbdn vitreo pulido con alimina 0.3 um.
2. Contra-electrodo (CE), espiral de platino de alta pureza
3. Electrodo de referencia (ER), alambre de plata.

El DES fue usado como disolvente de la sal precursora LaCls y como electrolito. Se
conectd la celda a un potenciostato-galvanostato de la marca Modulab Solartron
Analytical para realizar la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria,
conectados a una computadora para ser operado con el software Modulab, como
se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Celda electroquimica para las técnicas de voltamperometria (VC).

La voltamperometria ciclica fue estudiada en diferentes ventanas de potencial para
realizar la electrodeposicion del Lantano a 50, 60, 70, 75 y 85 °C, a diferentes
velocidades de barrido (200 a 10 mVs™) disminuyendo de 200 a 100 mVs™! en un
escaldon de 50 mVs?y posteriormente de 100 a 10 mVs2en un escalén de 10 mVs?,
para conocer el tipo de control del sistema (difusidn, absorcién o mixto), ademas de
encontrar el potencial en donde el La (lll) se reduce.

Las técnicas electroquimicas se realizaron 3 veces para garantizar su
reproducibilidad y obtener la desviacidén estandar.
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7 Resultados
7.1 Estudio electroquimico del electrodepdsito de Lantano

7.1.1 Voltamperometria ciclica de La (lll) a partir de la solucién de 80.0 mM LaCls a
diferentes temperaturas.

Con uso de la voltamperometria ciclica se determind el intervalo de potenciales para
evaluar inicialmente la electrodeposicién, se empled carbdn vitreo y una la solucion
de 80.0 mM de cloruro de lantano (LaClz) en DES constituido por cloruro de colina y
urea en una relacién molar 2:1 para diferentes temperaturas (50, 60 y 70 °C). El
voltamperograma se inicio desde el potencial de circuito abierto (OCP) en direccidn
catddica desde—1.9a 2.4 V.

Los resultados voltamperometricos se muestran en la Figura 6, para las diferentes
temperaturas y a una velocidad de barrido de 10 mVs™.

90.00 80m M
—50°C
70.00 60°c
70°C
£ 50.00
<
€
=
30.00
10.00
—
-10.00
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00

E/V

Figura 6. Voltamperograma ciclico del DES ChCl:U y 80.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo. Velocidad de barrido=
10 mVs-1, temperaturas indicadas en la figura.

En las Figuras 7-9, se muestras los voltamperogramas ciclicos a diferentes
velocidades de barrido para las tres temperaturas bajo las mismas condiciones
mostradas en la Figura 6.
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Figura 7. Voltamperometrias ciclicas de ChCl:U y 80.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de 50

°C.

e 10MV/5
e 20MV/5
e 30MV/5
40m\V/s
e S0MV/5
e GOMV/5
e T0MV/5
80mV/s
DOMV/s
100mV/s
e 150MV/5
e 200MV/5

Figura 8. Voltamperometrias ciclicas de ChCl:U y 80.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de 60

°C.

24



140.00
120.00 = 10mV/s
— 20mV/s
100.00
e 30MV/5
80.00 — 0V
~ 60.00 e 50MV/5
g — E0mV/s
< 40.00
€ e 70MV/s
=20.00 e 8OV
0.00 Omvs
100mV/s
-20.00
e 150MV/5
-40.00 ——— 200mV/s
-60.00
-2 -1 0 1 2
E/V

Figura 9. Voltamperometrias ciclicas de ChCl:U y 80.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de 70
°C.

Para determinar la naturaleza de control del proceso, se usa la ecuacién de Randles-
Sevcik [27], Ecuacion (5)

iy = (2.69x102)n3ACD%v% ..(5)
Dénde:
n: Numero de electrones involucrados en el proceso de reduccién
D: Coeficiente de difusién
C: Concentracioén de la especie electroactiva
A: Area geométrica del electrodo

v: Velocidad de barrido

En la cual, la corriente de pico catddico presenta un comportamiento lineal en
funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, teniendo en este caso un
control difusional.
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Figura 10. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la figura 7 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido para el DES ChCl:U y y 80.0 mM LaCls a 50 °C.
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Figura 11. Densidad de corriente de pico catddico obtenido de la figura 8 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido para el DES ChCl:Uy y 80.0 mM LaCls a 60 °C.
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Figura 12. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la figura 9 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido para el DES ChCl:U y y 80.0 mM LaCls a 70 °C.

Como se muestra en las Figuras 10-12, se confirma un comportamiento lineal,

conforme a la ecuacion de Randles-Sevcik (5), es por ello que las diversas

temperaturas del proceso de electrodepdsito de lantano se encuentran controlados

por un sistema de difusion.

7.1.2 Voltamperometria ciclica de La (lll) a partir de la solucién de 150.0 mM LaCls a
diferentes temperaturas.

Con uso de la voltamperometria ciclica se determiné el intervalo de potenciales para
evaluar inicialmente la electrodeposicion, empleando carbdn vitreo en la solucidn
de 150.0 mM LaCls en DES de cloruro de colina: urea para las temperaturas de 50 y
60 °C. El voltamperograma ciclico se inicié desde el potencial de circuito abierto
(OCP) en direccién catddica desde—1.9a2.4 V.

Los resultados voltamperometricos se muestran en la Figura 13 para las
temperaturas de 50 y 60 °Cy a una velocidad de barrido de 10 mVs™.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos del DES ChCl:U y 150.0 mM LaCls, usando un ET de carbon vitreo. Velocidad de
barrido de 10 mVs-1, las dos temperaturas de trabajo son indicadas en la Figura.
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Figura 14. Voltamperometrias ciclicas de ChCl:U y 150.0 mM LaCls, usando un ET de carbon vitreo a una temperatura de
50 °C.
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Figura 15. Voltamperometrias ciclicas de ChCl:U y 150.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de
60 °C.

Para determinar la naturaleza de control del proceso, se usa la ecuacién de Randles-

Sevcik (5), como se muestra en la Figura 16. En la cual, la corriente de pico catédico

obtenidas de la Figura 14 presenta un comportamiento lineal en funcién a la raiz

cuadrada de la velocidad de barrido, teniendo en este caso nuevamente un control

difusional.

-60
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2 4 6 8 10 12 M
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Figura 16. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la Figura 14 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido para el DES ChCl:Uy y 150.0 mM LaCls a 50 °C.
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Figura 17. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la Figura 15 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido para el DES ChCl:U y y 150.0 mM LaCls a 60 °C.

Como se muestra en las Figuras 16 y 17, se confirma que con una concentracién de
150.0 mM se tiene un comportamiento lineal, conforme a la ecuacién de Randles-
Sevcik (5), es por este motivo que a las temperaturas de 50 y 60 °C el proceso de
electrodepdsito de Lantano se encuentra controlado por difusion.

7.1.3 Voltamperometria ciclica de La (lll) a partir de la solucién de 350.0 mM LaCls a
diferentes temperaturas.

Con uso de la voltamperometria ciclica se determiné el intervalo de potenciales para
evaluar inicialmente la electrodeposicién de La sobre carbén vitreo a partir de la solucién
de 350.0 mM LaCls para cada una de las temperaturas (75 y 85 °C). El voltamperograma se
inicid desde el potencial de circuito abierto (OCP) en direccion catédica desde—1.7a 1 V.

Los resultados voltamperometricos se muestran en la Figura 18 para las temperaturas de
75y 85 °Cy a una velocidad de barrido de 10 mVs™.
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos del DES ChCl:U y 350.0 mM LaCls, usando un ET de carbon vitreo. Velocidad de
barrido de 10 mVs-1, las dos temperaturas de trabajo son indicadas en la figura.
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Figura 19. Voltamperometrias de ChCl:U y 350.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de 85 °C.
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Figura 20. Voltamperométricas ciclicas de ChCl:U y 350.0 mM LaCls, usando un ET de carbdn vitreo a una temperatura de

75 °C.

Para determinar la naturaleza de control del proceso a este concentracidon vy
temperaturas, se utiliza la ecuacién de Randles-Sevcik (5).

En la cual, la corriente del pico catédico obtenidas en la Figura 19 presenta un
comportamiento lineal en funcién a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,

teniendo

en

estas condiciones un control difusional

del

sistema.
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Figura 21. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la Figura 19 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido para el DES ChCl:U y y 350.0 mM LaCls a 85 °C.

32



4.5 y =-0.3833x - 0.9016
R?=0.9916

2 4 6 8 10 P

vA1/2 (mV/s)A1/2

Figura 22. Densidad de corriente de pico catddico obtenidos de la Figura 20 en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido para el DES ChCl:U y y 350.0 mM LaCls; a 75 °C.

Como se muestra en las Figuras 21 y 22, se confirmé el comportamiento lineal,
conforme a la ecuacion de Randles-Sevcik (5), por tal motivo las diversas
temperaturas el proceso de electrodepdsito de Lantano se encuentra controlado por
difusidn.

Al estar controlado el proceso por difusidon, es necesario realizar los estudios

cronoamperométricos a potenciales donde exista la reducciéon que fue determinado
a partir de los estudios voltamperométricos realizados.

8 Analisis y discusion de resultados

8.1 Voltamperometria ciclica de La (lll) a partir de la solucidon de 80.0 mM LaClsa
diferentes temperaturas.

Se puede apreciar en la Figura 6, un aumento en la densidad de corriente, donde se
identifica un pico bien definido en la direccidon catddica cerca de un valor de
potencial de -0.8 V asociado con la reduccion de La (lll), en el barrido inverso se tiene
un pico de oxidacidon cerca de un potencial de 1.6 V.
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Conforme la temperatura es mayor, se observa que la densidad de corriente
aumenta y define el pico catddico, asi como todo el perfil voltamperométrico debido
a que disminuye la viscosidad y aumenta la conductividad.

En las Figuras 7-9 se representan las tres diferentes temperaturas de los
voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido en un electrodo de
carbdn vitreo, es posible ver que las intensidades de corriente en el pico catddico
fueron mayores conforme la velocidad de barrido aumentd, ya que existid un
incremento en la velocidad de reaccién.

De acuerdo con las Figuras 10-12, se confirma un comportamiento lineal, conforme
a la ecuacién de Randles-Sevcik (5), es por esto que en las diferentes temperaturas
del proceso de electrodepdsito de lantano (lll) se encuentran controladas por un
sistema de difusion.

8.2 Voltamperometria ciclica de La (Ill) a partir de la solucion de 150.0 mM LaCls a
diferentes temperaturas.

En la Figura 13, se aprecia un aumento en la densidad de corriente, donde se define
a un mas el pico catddico comparado con la Figura 6. Esto es provocado porque se
utilizé una concentracidn mayor de la sal precursora de La (lll), 150.0 mM, el pico
catddico se observa cerca de un valor de potencial de -0.8 V este se asocia con la
reduccion de La (lll).

Se repite el fendmeno que conforme a la temperatura es mayor, la densidad de
corriente aumenta y se define el pico catddico como se observa en las Figuras 14 —
15.

Como se muestra en las Figuras 16 — 17, se confirma que a una concentraciéon de
150.0 mM LaCls se tiene un comportamiento lineal conforme a la ecuacién de
Randles-Sevcik.

8.3 Voltamperometria ciclica de La (lll) a partir de la solucion de 350.0 mM LaCls a
diferentes temperaturas.

En la Figura 18, un aumento en la densidad de corriente, donde se identifica un pico
bien definido en la direccion catddica cerca de un valor de potencial de -1.3 V
asociado con la reduccioén de La (lll).

34



Conforme la temperatura de 75 °C se observa que la densidad de corriente aumenta
y define el pico catédico, asi como todo el perfil voltamperométrico debido a que
disminuye la viscosidad y aumenta la conductividad.

Se observa que en la Figura 19 que la definicion de los picos catddicos disminuye
esto puede ser provocado porque el DES a temperaturas muy elevadas comienza a
degradarse con mayor facilidad.

De nuevo en la Figura 20, se observa un pico muy definido en direccidén catddica
entre los valores de -1.3 y -1.5V, estos asociados con la reduccién de La (lll).

Se confirma un comportamiento lineal a esta concentracién de 350.0 mM LaCls en
las Figuras 21-22, conforme a la ecuacién de Randles-Sevcik (5), es por lo que las
diferentes temperaturas del proceso de electrodepdsito de lantano (lll) se
encuentran controladas por un sistema de difusion.

9 Conclusiones

e Conforme a los resultados experimentales obtenidos se concluye que es
posible depositar La a partir de La (lll) haciendo uso de los DES (cloruro de
colina:urea) en una relacién molar de 1:2.

e Las condicidn para lograr este electrodepdsito es un intervalo de potencial de
-1.7a 1.0V en voltamperometria ciclica cuando se utiliza este DES (Cloruro de
colina: urea) por lo cual también se recomienda trabajar con una alta
concentracion de LaClsy a diferentes temperaturas. El electrodepdsito de La
(1) a La (0) ocurre a las diferentes concentraciones (80, 150 y 350 mM) vy
temperatura (50, 60, 70 y 75 °C).

e La mejor condicidn para trabajar un electrodeposito de La (lll) es con una
concentracion de 350 mM y a una temperatura de 75 °C, de acuerdo con los
voltamperogramas se observé un aumento en la densidad de corriente, asi
gueda demostrado que a temperaturas altas disminuye la viscosidad el DES y
aumenta la conductividad.

e El uso de los DES formados por cloruro de colina: urea, son una excelente
alternativa para recuperar los elementos de tierras raras y en particular de
Lantano.
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1. Introduccidn:

Partiendo delastierrasraras, que son 17 el ementos quimicos que han tomado gran relevancia
en la ultima década, debido a sus aplicaciones, por lo que han tomado un papel estratégico
en lavidamodernaanivel mundia. Hoy en dialastierras raras son consideradas el ementos
estratégicos, que juegan un papel geopolitico importante en las economias desarrolladas.

El lantano es un elemento de lastierrasraras, que tiene gran relevanciajunto con e cerio. [7]
El lantano es e segundo elemento de las tierras raras més utilizado, por 1o que su estudio es
importante, debido a que en su conjunto lastierras raras en su proceso de extraccion generan
grandes cantidades de sustancias tdxicas y dafiinas para el ambiente, aunado a esto, en la
actualidad €l reciclgje de las tierras raras es casi inexistente, mientras que en otros metales
utilizados € reciclaje es de gran facilidad. Por 1o que es importante e disefio, investigacion
y desarrollo de métodos aternativos que tenga como eje central € cuidado del ambiente, el
ahorro energético y larentabilidad economica.

El concepto de “quimica verde” surgié en los afios noventa, €l que en general, consiste en €l
disefio de productos y procesos quimicos para reducir €l uso de sustancias peligrosas, asi
como ladisminucién del impacto ambiental de laindustria. Por otra parte, este proyecto trata
en particular el tema de la extraccion de un elemento de tierras raras utilizando Disolventes
Eutécticos Profundos (DES, por sus siglas en ingles), con € fin de estudiar la eficiencia del
DES en la extraccion del lantano, asi como también estudiar este elemento, lo anterior
mediante |a técnica el ectroquimica de el ectrodeposicion. [9]

Los DES son disolventes, que presentan ventajas debido a su bgjo costo, su baja o nula
toxicidad, y biodegradabilidad. Estos son sistemas conformados a partir de una mezcla
eutéctica de acidos y bases de Lewis o Bronsted, [lamados eutécticos, debido que se forman
apartir de dos componentes, con diferentes puntos de fusion, altos, y que al formarse el DES
este tiene un punto de fusion muy bajo, eutéctico. [10]

El DES a utilizar en este caso, Cloruro de Colina (ChCl) con Urea, debido a que este en
particular es uno de los DES més estudiados hasta ahora, es un DES tipo tres conformado
por una sal de amonio cuaternariay un donante de enlace de hidrogeno. .[12] Este tipo de
DES es facil de preparar, econdmico y relativamente no reactivos con agua, no es toxico y
ademaés es biodegradable.

La electrodeposicion es la técnica eectroquimica que se utilizard para depositar
nanoparticulas del lantano y € estudio del DES como disolvente en la €l ectrodeposicién de
lantano. La electrodeposicion se llevard a cabo con e uso de una celda electroguimica
conformada por |os electrodos de trabgjo, electrodo de referenciay auxiliar. [13]



2. Antecedentes:
Tierrasraras

Los materiales conocidos como tierras raras poseen varios nombres, tales como elementos
detierrasraras (REE), metales de tierras raras (REM), Oxidos detierras raras 0 materiales de
tierras raras. Esencialmente, los elementos de tierras raras se clasifican en dos categorias
distintas: elementos ligeros de tierras raras (LREE, por susiniciales del inglés) y elementos
pesados de tierras raras (HREE, idem). Las tierras raras se componen de un conjunto de 17
elementos quimicos gque se enumeran en la tabla periddica, que incluyen 15 lanténidos, mas
el escandio eitrio; éstos se consideran elementos de tierras raras porque tienden a ocurrir en
los mismos depositos central es que los lantanidos y exhiben propiedades quimicas idénticas.

[1]

El término “tierras raras” se utilizo por primera vez a fines del siglo XVIIl y principios del
siglo XIX, parareferirse aminerales que contienen el ementos detierrasrarasy algunos otros
metales; posteriormente se asocié el nombre de “Elementos de tierras raras” inicamente al
conjunto especifico diecisiete elementos mencionados anteriormente.

De hecho, en términos de su abundancia general en la corteza terrestre, 1os elementos de las
tierras raras no son particularmente raros. En promedio, como proporcion de la corteza
continental terrestre, el Cerio (Ce) es el mas abundante, con 43 partes por millon, seguido del
Lantano con 20 partes por millén y Neodimio con 20 partes por millén. [2]

A pesar de su abundancia, es poco comun encontrar elementos de tierras raras en
concentraciones suficientes como para que la extraccion sea econémicamente viable. Los
minerales de tierras raras tienen baja tendencia a concentrarse en depdsitos explotables, en
consecuencia, lamayor parte del suministro mundia proviene unas de pocas fuentes.

Los principales depdsitos explorados durante los Ultimos afios se encuentran en China,
ademés de Rusia, Australia, E.U.A. y Kazgjistan [3]. Los elementos de tierras raras (REE)
desempefian un papel cada vez més critico en la economia mundial debido a su uso y
aplicacion generalizados en muchas industrias, incluidas la de los semiconductores, los
imanes, los catalizadores, entre otros.

Teniendo en cuenta su aplicacion generadlizada en la economia moderna tanto para
aplicaciones en medicina, industriametal Urgica, tecnol ogia de gama altacomo eslaindustria
militar, y gran variedad de aplicaciones en la el ectronica. Los REE se consideran materiales
criticos, debido a su relativa escasez y atos costos de extraccion, en la actualidad las
investigaciones parala extraccion, procesamiento y reciclaje aumentan cada afio. Hoy en dia
los REE se separan utilizando un sistema de sales fundidas a ata temperatura debido a sus
potencial es de reduccion extremadamente catodicos. Este proceso de altatemperaturaagrega
enormes costos y desafios operativos a las separaciones de los REE. Por |o que encontrar
métodos alternativos de extraccion, es central para e disefio de procesos que cuiden el
ambiente. [4]



Desde 2009, China, tiene un papel central en la produccion de estos elementos (97% de la
produccion mundial), con una politica de extraccion de tierras raras para su venta a nivel
mundial como materia prima para las diferentes industrias del mundo, en este afio, China
cambia su posicion respecto a las tierras raras, y decide introducir cuotas de produccion,
cuotas de exportacion e impuestos a la exportacion, con una politica ambiental severa, que
derivo en no otorgar nuevas licencias de mineria parala extraccién de tierras raras.

Esto causd ansiedad en todo el mundo entre los fabricantes de equipos de alta tecnologia,
debido a que gran parte de las aplicaciones de ata tecnologia de hoy en dia no son factibles
sin elementos de tierras raras. Ejemplos notables son los dispositivos de amacenamiento,
teléfonos inteligentes, televisores y monitores de pantalla plana, baterias recargables
(domésticas y automotrices), en resumen, tecnologia de gama alta con propiedades Unicas
gue tiene como base las tierras raras. Otros son |aseres, fuertes imanes permanentes para
generadores el éctricos, polvos para pulir vidrio y ldmparas de bajo consumo. Este periodo,
gue comenzo en 2009 y se conoce como la"Crisisdetierras raras’, causo que € temade las
tierras raras fuera discutido ampliamente en instituciones de investigacion, universidades,
organos de gobierno, y por lasociedad en general. [1]

Lantano

El lantano (La) es un elemento perteneciente al grupo de lastierrasraras con nimero atdmico
57. Se encuentra en algunos minerales de las tierras raras, generalmente en combinacion con
Cerio y otros elementos de tierras raras. [5] En su forma elemental, es un metal de color
blanco plateado con una brillantez significativa. Ademas, es |o suficientemente blando para
cortarlo facilmente en trozos con una navgja. Reacciona positivamente con nitrogeno,
carbono elemental, selenio, boro, fésforo, silicio, y otros mas. Es muy reactivo a la
intemperie con € oxigeno del aire y atemperatura ambiente, por lo cua tiende a formar un
Oxido metélico, que ademas se combina fécilmente con otros minerales.

El lantano y sus aeaciones se caracterizan por poseer propiedades especiales que se han
aplicado a desarrollo de materiadles funcionales, como los magnéticos, termoel éctricos,
electrodos para baterias de Ni-MH, materiales fotocataliticos, revestimientos de barrera
térmica o peliculas dieléctricas. También se ha informado que la adicién de elementos de
tierras raras es ef ectiva para mejorar laresistencia ala corrosion del acero. [6]

Respecto a uso del lantano en lametalurgia, una de sus aplicaciones mas relevantes es como
aditivo en porcentajes minimos en conjunto con € cerio, para aumentar la resistencia a la
corrosion a nivel superficial, con la variante de que € lantano puede ser utilizado como
aditivo o solo como recubrimiento superficial. [7]

L as soluciones acuosas no son adecuadas para la electrodeposicién de lantano a medida que
el hidrégeno evoluciona antes de la electrodeposicion del metal. La electrodeposicion de
lantano se realiza convencionalmente en disolventes organicos o sales fundidas a alta
temperatura, ambos medios presentan inconveni entes importantes. L os disolventes organi cos
son voldtiles e inflamables. Las sales fundidas son dtamente corrosivas y la



electrodeposicion debe redlizarse a adta temperatura. Ademés, ambos medios son
higroscopicos y necesitan trabgjar en atmoésferainerte. [6]

En laactualidad, |os paises en los que se generaentre el 90 y 95% de la produccion mundial
son: Estados Unidos, Chinay Australia. [8]

Disolventes eutécticos profundos.

Desde los afios noventa, que surgid el concepto de “quimica verde” que consiste en disefiar
productos y procesos quimicos para reducir €l uso de sustancias peligrosas, un conjunto
creciente de estudios se ha dedicado a descubrimiento de nuevos medios de reaccion
adecuados para los procesos electroquimicos. Los primeros esfuerzos se centraron en €l
desarrollo de liquidos iénicos (IL), que resultan de la combinacion de un cation organico
(principalmente piridinio o imidazolio) con una amplia gama de aniones. Estos solventes
fueron la primera aternativa potencialmente buena a los solventes organicos, debido a que
no son volatiles, a su estabilidad térmica, a sus atas propiedades de solvatacion y su
posibilidad de ser usados a temperatura ambiente. Las principales limitaciones de estos
liquidos idnicos son su costo, su dificil sintesisy su necesidad de ser altamente puros ya que
la presencia de impurezas puede afectar seriamente sus propiedades, ademés de que su
posible toxicidad y lamuy baja biodegradabilidad con la que cuentan. [9]

Debido a estas limitaciones a principios de | os afios 2000 se desarroll 6 una nueva generacion
de medios: los disolventes eutécticos profundos (DES), estos son sistemas formados a partir
de unamezcla eutécticade acidosy bases de L ewis o Bronsted que pueden contener una gran
variedad de especies anidnicas y/o catidnicas. Los liquidos ionicos y los disolventes
eutécticos profundos tienen propiedades fisicas similares como 1o son punto de fusion
cercano a la temperatura ambiente, exhiben baja volatilidad y una ata estabilidad térmica
[10]. Pero a diferencia de la mayoria de los liquidos iénicos, los DES son biodegradables,
baratosy muy féciles de preparar. Gracias a esto los DES se han estudiado en mayor medida
en los ultimos afios.

Los disolventes eutécticos profundos se definen como mezclas eutécticas formadas entre
sales de amonio cuaternario, fosfonio o sulfonio y donantes de enlaces de hidrogeno (HBD)
con latemperatura de congelacion mas baja que sus componentes. [11]

LosDES seclasifican en general en cuatro categorias dependiendo delanaturalezadel agente
complegante utilizado. Los DES Tipo | estan compuestos de sal de amonio cuaternario y
cloruro demetal, € tipo Il estdcompuesto de sal de amonio cuaternarioy €l hidrato de cloruro
de metal, € tipo Ill esta compuesto delasal de amonio cuaternarioy € donante de enlace de
hidrogeno (HBD), como aminas, amidas, alcoholes y &cidos carboxilicos, que forman un
eutéctico con un punto de fusion significativamente més bajo que el de sus componentes
individuales y € tipo IV estan compuestos de cloruro de metal y €l donante de enlace de
hidrogeno.[12]



El presente trabgjo hace énfasis en los DES de tipo Ill porque son féciles de preparar,
econdmicos, gustables, relativamente no reactivos con agua y muchos no son téxicos y
biodegradables.

Uno de los g emplos mas explicitos es la mezcla de un mol de cloruro de colinay dos moles
de urea (con puntos de fusién de 247y 133 ° C, respectivamente) que dan como resultado un
DES que tiene un punto de fusion de doce grados centigrados. En € punto eutéctico, cada
ion cloruro proporcionado por la sal de amonio estd complegado por dos moléculas de urea.

[9]

Debido a sus propiedades Unicas, los DES tienen una amplia gama de aplicaciones, tales
como sintesis organicas, biocatalisis o electroquimica. Laprincipal aplicacién delos DES en
el ectroquimica es parala el ectrodeposi ciéon de metal es, debido que tiene laventgjade que las
saes de metales son altamente solubles. Las peliculas metdlicas mas gruesas se pueden
depositar mas fécilmente en los DES porque € efecto de pasivacion no se observa debido a
laalta solubilidad de los 6xidos e hidroxidos metélicos en los DES.

Se ha estudiado una variedad de procesos de reduccién de metales en los DES, incluidos Zn,
Sn, Cu, Ni, Ag, Cr, Al, Coy Sm. Los depdsitos metalicos se pueden obtener mediante
técnicas electroquimicas, la morfologia y la adhesiéon del depdsito a menudo dependen en
gran medida de la densidad de corriente, como se observa en los electrolitos acuosos; La
morfologia de los depdsitos metdlicos también puede gjustarse variando |a composicion del
DES y utilizando aditivos. Cinco procesos de deposicion de metales se han estudiado con
bastante detalle y discutidos en forma detallada: cromo, aluminio, cobre, niquel y zinc. Cada
uno de estos resalta diferentes aspectos del comportamiento de los iones metalicos que son
diferentes de las soluciones acuosas y deben considerarse en aplicaciones agran escala. Los
DES ahora estdn emergiendo como medios adecuados para la sintesis de forma controlada
de nanoparticulas que podrian ser clave en aplicaciones como electro-catalizadores, sensores
electroquimicos, baterias de aire y celdas de combustible. [10]

El tema centrad de este trabgjo es la obtencién de nanoparticulas, mediante la
electrodeposicion de lantano en carbdn vitreo, que es una técnica electroquimica, es aqui
donde los DES tienen una aplicacion relevante como disolvente de la sal metalica de cloruro
de lantano.

Cloruro decolina

El cloruro de colina (ChCl) se produce en la escala de toneladas métricas por afio como un
aditivo para la aimentacion de pollos y una amplia gama de otras aplicaciones. Entre sus
ventgjas, se encuentra e que es un aditivo econémico, alrededor de dos délares por
kilogramo. Otras de las ventgjas del ChCl es su biodegradablilidad y no toxicidad. Por lo
tanto, no es peligroso incluso si seliberanuevamente en lanaturalezacomo ChCl o sumezcla
eutéctica profunda. Por o tanto, los DES basados en ChCl tienen gran potencial para ser
utilizados en procesos de extraccion, sintesis, etc. Debido alas posibles ventajas econdmicas
y medioambientales. [11]



Urea

La urea es un compuesto natural, biocompatible y ambientalmente seguro que se usa
ampliamente en fertilizantes como fuente de nitrégeno. El nitrégeno en la urea también lo
convierte en una buena opcion parala alimentacion del ganado. [11]

Electrodeposicién

L a electrodeposicion es un proceso, mediante el cual se obtienen materiales en estado
solido por medio de una reaccion electroquimica en presencia de unafase liquida, [lamada
electrolito. Esto ocurre por latransferencia de carga entre e electrodo y los iones metalicos
disueltos en el electrolito, o que resulta en la deposicion de esa especie de metal sobre la
superficie del electrodo. [13]

3. Objetivos
General:

» Estudiar la cinética de nucleacion y crecimiento de electrodepositos de lantano, a
partir de una disolucion compuesta por un disol vente eutéctico profundo constituido
por cloruro de colinay urea, y €l Cloruro de Lantano como sal precursora

Especificos:
» Redlizar lasintesis del disolvente eutéctico profundo (ChCl:Urea)

» Evaduar lainfluenciade la concentracion deioneslantano, La(lll), mediante técnicas
electroquimicas de V oltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA) para
el electrodepdsito de lantano

» Andizar la familia de transitorios potenciostaticos de corriente y ajustar no
linealmente con modelos de nucleacion y crecimiento de cumulos metdlicos, para
determinar la cinéticade la nucleacion y crecimiento.

P Redizar la caracterizacion de los €l ectrodepésitos de Lantano sobre €l carbon vitreo
através de miscroscopia electrénicade barrido y espectroscopiade energiadispersiva
derayos X.

Operativos:

» Preparar € disolvente eutéctico profundo (ChCl-Urea), constituido por cloruro de
colina (ChCl) y urea en proporcion de masamolar de 1:2, a50, 60y 70 °C.

P Obtener ladisolucion 80.0 mM de cloruro de lantano (LaCls) en el DES a utilizarse
(ChCl-Urea)

P Electrodepositar lantano a partir de un DES utilizando cloruro de lantano (LaCl3)
como sal precursora.



» Anaizar mediante las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC) y
cronoamperometria (CA) e electrodepdsito de lantano, en el DES a diferentes
temperaturas y observar el efecto que tienen sobre el electrodepdsito.

P Obtener microscopias electrénicas de barrido y espectros de energia dispersiva de
rayos X para caracterizar €l tamafio, morfologia distribucion y composicion de los
electrodepdsitos.

4. Hipdtesis:

P Lasnanoparticulas delantano se €l ectrodepositan sobre un electrodo de carbén vitreo,
usando un disolvente eutéctico profundo, constituido por cloruro de colina: urea en
una relacion molar de 1:2, siendo € eectrodeposito de lantano dependiente del
potencial y de las temperaturas de 50, 60 y 70 °C.

5. Justificacion

Ambiental: El lantano es el segundo elemento de las tierras raras més utilizado, por lo que
su estudio es importante, debido a que en su conjunto las tierras raras en su proceso de
extraccion generan grandes cantidades de sustancias toxicas y dafiinas para € ambiente,
aunado a esto, en la actualidad el reciclaje de las tierras raras es cas inexistente, mientras
gue en otros metales utilizados €l reciclaje es de gran facilidad. Por 1o que es importante el
disefio, investigacion y desarrollo de métodos alternativos que tenga como e centra €
cuidado del ambiente, € ahorro energético y larentabilidad econémica.

Cientifico — técnica: Los Disolventes Eutécticos Profundos (DES por sus siglas en inglés)
son biodegradables, baratosy muy faciles de preparar respecto de otras técnicas de reciclage
0 recuperacion de metales.

Social: El presente proyecto contribuye con la informacién relevante respecto a la
generacion de nuevos métodos de extraccion, procesamiento y reciclge del Lantano, a pesar
de su abundancia, es poco comln encontrar a este elemento de las tierras raras en
concentraciones suficientes como para que la extraccion sea econémicamente viable,
amigable con & medio ambiente y no sea nocivo paralavidahumana.
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6. Metodologia:

El trabajo experimental se llevard a cabo en las instalaciones de la Universidad Autonoma
Metropolitana unidad Azcapotzalco, en € edificio W primer piso dentro del Laboratorio
Interdisciplinario de Electroquimica e Ingenieria de Materiales.

e Elaboracion de disolvente eutéctico profundo

El disolvente eutéctico profundo se elaborara mediante la mezcla de sus dos constituyentes
cloruro de colinay urea en relacion molar 1:2, se mantendra en agitacion constante a 50, 60
y 70 grados Celsius. Se utilizara una parrilla eléctricay utilizando un agitador magnético.

e Preparacion delas disoluciones

El cloruro de lantano (LaCl3) se agregara en una concentracion de 80.0 mM al DES,
manteniendo ladisolucidn en unaagitaci én constante alastemperaturas de 50, 60y 70 grados
Celsius utilizando como en el paso anterior parrilla eléctricay agitador magnético.

e Electrodeposicion de Lantano
Se utilizara una celda el ectroquimica compuesta por tres el ectrodos:

1) Electrodo de trabajo (ET), carbon vitreo pulido con alimina 0.3 pm.
2) Contra-electrodo (CE), espira de platino de alta pureza
3) Electro dereferencia (ER), dambre de plata

El DES sera utilizado como disolvente de la sal precursora del metal (LaCl3) y como
electrolito. Se conectara la celda el ectroquimica a un potensi ostato-gal vanostato de la marca
ModuLab Solartron Analytical con e objetivo de redlizar voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, conectados a una computadora para ser operados con € software
ModuL ab.

L avoltamperometria ciclica sera estudiada en una ventana de potencia desde el potencial de
1.2a1.0V cond fin derealizar la el ectrodeposicién de lantano a las temperaturas de 50, 60
y 70 °C, con diferentes velocidades de barrido (100 a 5.0 mVs?), disminuyendo de 100 a
20mVs? en un escalén de 20 mVs? y posteriormente de 20 a5 mVs? en un escal6n de 5
mVs?, para conocer € tipo de control del sistema (difusion, adsorcion o mixto), también
encontraremos el potencial en donde e lantano se reduce para posteriormente realizar las
cronoamperometrias.

L as cronoamperometrias que serén evaluadas a temperaturas de 50, 60 y 70 grados Celsius
para analizar lafamilia de transitorios potenciostaticos de corriente y gjustar no linealmente
con modelos de nucleacion y crecimiento de cimulos metdlicos, para poder determinar la
naturaleza de la nucleacion, asi como la frecuencia de nucleacion (A), densidad de sitios
activos (No) y € coeficiente de difusion (Do).

Ambas técnicas electroquimicas se realizardn con un minimo de 3 veces para garantizar la
reproductibilidad y obtener una desviacion estandar.
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e Caracterizacion dela superficie

L as muestras de lantano electro depositado en el carbon vitreo seran caracterizadas por medio
de un microscopio electronico de barrido (SEM) y espectroscopia de energias dispersas de
rayos X (EDS). Utilizaremos un Microscopio el ectrénico SUPRA 55 P, Carl Zeissy software
de andlisis de imagen. Las muestras de carbdn vitreo con e electrodepdsito de lantano se
colocaran en el porta-muestras cilindrico de aluminio sobre cinta de carbono.

12



7. Cronograma de Actividades:

Las actividades has sido calendarizadas a lo largo de doce semanas, ya que la realizacién de este
proyecto seré de un trimestre.

1100119. Proyecto de Integracion en Ingenieria MetalUrgica

Actividad | Semana [1 [2 [3 |4 |5 |6
Revision
bibliografica
Elaboracion del
disolvente eutéctico
profundo, cloruro de
colina:urea 1:2
molar
Preparar
disoluciones 80.0
mM de Cloruro de
lantano en el DES
cloruro de
colina:urea
Electrodeposito
usando
voltamperometria
ciclica (VC) a 50, 60
y 70 °C
Electrodeposito
usando
Cronoamperometria
(CA)as0,60y
70 °C
Evaluacion de los
transitorios
potenciostaticos de
densidad de
corriente
Caracterizacion de
electrodepositos
mediante SEM y
EDX
Analisis de
resultados

7 |8 |9 |10 [11 |12

Redaccion del
proyecto de
integracion

Presentacion de
resultados
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8. Analisis de costos:

Concepto Costo unitario \ Cantidad \ Costo total

Asesorias

Dr. Mario Alberto Romero Romo $250.00/sesion | 10 sesiones | $2,500.00

Dra. Maria Guadalupe Montes de Oca | ¢34 g0/cesion | 10 sesiones | $2,500.00

Yemha

Equipo utilizado

Potenciostato-galvanostato Solartron

Analytical modelo ModuLab $150.00 20 horas $3,000.00

Microscopio electronico de barrido :

(SEM) SUPRA 55 PV $1,700.00 3 sesiones $5,100.00

Material utilizado

Cloruro de lantano > 99.99%. Bote de 5

or Sigma Aldrich $2,388.00 5gr $2,388.00

Cloruro de colina >98%. Bote de 1Kg

Sigma Aldrich $2,477.00 150 gr $372.00

Urea. Bote de 5kg Sigma Aldrich $6,777.00 150 gr $1,017.00

Oxido de plata (I) 99.0%. Bote de 50gr

Sigma Aldrich $5,134.00 0.177 gr $18.50

Electrodo de alambre de platino de alta $6.224.00 I pra. $6.224.00

pureza

Electrodo de alambre de plata $1,139.00 1 pza. $1,139.00

Electro de carbon vitreo $3,547.00 1 pza. $3,547.00

Agitador Magnético, barra Agitadora

m X 8mm $117.00 1 pza. $117.00

Agitador Magnético, barra Agitadora

51mm X 10mm $175.00 1 pza. $175.00

Espatula de acero inoxidable para

laboratorio $60.50 1 pza. $60.50

Caiman $6.00 3 pza. $18.00

Termémetro de mercurio para

laboratorio $215.00 1 pza. $215.00

Matraz aforado de 50 ml $290.00 1 pza. $290.00

Vaso de precipitado 500ml $71.00 1 pza. $71.00

Celda de vidrio 100ml de 3 electrodos $1,847.00 1 pza. $1,847.00

Parrilla de calentamiento con agitacion $15.00/hora 25 horas $375.00
Total $30,974.00

9. Entregables:

Al concluir con € proyecto, se entregard un escrito detallado en formato PDF, en un CD del
Proyecto de Integracién en Ingenieria MetalUrgica.
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