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Resumen

A lo largo de la historia de la mineria en México, esta se ha centrado en la
investigacion para la recuperacién de minerales no metalicos, metales industriales
y metales preciosos, dejando atras la busqueda de yacimientos de elementos tales

como las tierras raras o REE por las siglas en ingles.

Dichos elementos, en la actualidad tienen un gran impacto a lo largo del mundo,
debido al potencial de las aplicaciones en donde se desempefan. Sin embargo, en
la actualidad hay poca informacion de los procesos de recuperacion de dichos
elementos, siendo un campo de investigacion muy prometedor en la actualidad y en

los afos venideros.

Recientemente, en el estado de Hidalgo se han llevado a cabo exploraciones para
encontrar tierras raras, logrando resultados positivos, y se determind que los
yacimientos SEDEX, presentan adecuadas concentraciones de (REE), por lo que
estos tipos de yacimientos a futuro podrian ser utilizados, para la obtencién de los

elementos antes descritos.

Por otro lado, se determiné que la pumicita es un buen intercambiador idénico para
la recuperacion de los elementos de REE, la cual presenta como fases minerales

mayoritarias: cuarzo, anortoclasa, ortoclasa, albita, berlinita.

Asi mismo, después del proceso se observo un alto intercambio catidnico, logrando
una eficiencia adecuada, practicamente para todos los elementos analizados, la

cual fue superior al 99.9 %, excepto para el Eu que fue del 99.14%.
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Capitulo 1 INTRODUCCION

China, es el mayor productor y exportador de elementos de tierras raras,
(denominadas por su acréonimo en inglés, Rare Earth Elements (REE) en el mundo,
ocupando un mercado de aproximadamente 95%. Recientemente, su gobierno ha
emitido algunas politicas con el propésito de reducir las exportaciones (Kim et al.,
2016; M. S.a et al., 2013).

Un aumento en la demanda y el precio de las REE, ha ocasionado un interés mayor
en varios paises por la investigacién en temas relacionados con estos elementos
(Farzaneh Sadri, 2017; Kumari et al., 2015). Por otro lado, en México desde hace
varios afnos existen escasos trabajos con el objetivo de encontrar y caracterizar

depositos minerales que contengan REE (Martinez, 2014; René , 2017).

En Hidalgo, el Servicio Geolégico Mexicano tiene como proyecto encontrar
yacimientos que contengan REE. Por otro lado, un caso particular para prospectar
tierras raras, es la que realizaron en Hidalgo (Cerecdeo Saenz, et al., 2018), los
cuales han reportado el hallazgo de un depdsito con tierras raras ligeras que
comprobaron con geoquimica regional para determinar anomalias de estas, y cuya

concentracion es mayor al promedio en la corteza terrestre.

En este trabajo, se realiz6 la caracterizacién del mineral tipo Sedimentario
Exhalativo (SEDEX) con contenidos de REE, con el fin de resolver el problema de
generar un procedimiento de extraccion adecuado a las caracteristicas del mineral
encontrado. Asi mismo, se abordara el estudio de la separacién y extraccidon de las
REE, utilizando los métodos de lixiviacion y de intercambio idnico, respectivamente.
Esta experimentacion se realizé a diferentes condiciones de pH y a una temperatura
de 25 °C con el propdsito de realizar un estudio preliminar para la recuperaciéon de

las REE a partir de un mineral tipo SEDEX del estado de Hidalgo.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar las condiciones Optimas de lixiviacion de tierras raras en un mineral
sedimentario exhalativo en el estado de Hidalgo (México), para evaluar al mineral

de pumicita, como intercambiador iénico y validar su efectividad.

Objetivos especificos

Revisidon bibliografica exhaustiva de las fuentes disponibles de metalurgia

extractiva de tierras raras, e intercambio idnico.
e Recoleccion de muestras por el método de canaletas y esquirlas.
e Preparacion de muestras, conminucion y analisis granulométrico.
e Caracterizar las muestras por MEB-EDS, DRX, e ICP.
e Realizar la lixiviacién del mineral en H2SOa.
e Realizar el intercambio idnico con pumicita.
e Caracterizar los liquidos por ICP y los sdlidos por DRX y MEB-EDS.

e Evaluacion de los efectos de pH y temperatura, durante la fase de

intercambio idnico con pumicita.

Hipoétesis

e Se espera que al realizar la lixiviaciéon de un material natural (yacimiento
SEDEX) con contenidos de tierras raras, se puedan recuperar estos
elementos en los licores de lixiviacidn, que serviran para hacer ensayos de

intercambio cationico utilizando pumicita.
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e Se espera que, en el liquido resultante de la reaccién con el mineral
puzolanico, presente una reduccién estadisticamente significativa en la
concentracion de tierras raras, indicando la remocidon exitosa mediante
intercambio catidnico, de igual manera se buscan las mejores condiciones

para la recuperacion de estos elementos (REE).
Justificacién

e Las tierras raras son elementos importantes desde el punto de vista
estratégico para aplicaciones tecnolégicas, ademas, de que
econodmicamente va en aumento su demanda y precio.

e Los trabajos desarrollados para extraer tierras raras en muchos paises que
carecen de depodsitos de estas provienen principalmente de material de
reciclaje. Cuando se tratan minerales naturales, solo se limitan a algunos
trabajos en el sur de China. Por ello, son importantes los trabajos
relacionados a la metalurgia extractiva de yacimientos minerales de tierras
raras, tal es el caso aqui presentado.

¢ No hay datos en México de metalurgia extractiva de yacimientos minerales
con contenidos de tierras raras en produccion; pero se han prospectado
minerales con REE en el estado de Hidalgo, de esta forma es necesario
desarrollar un procedimiento de metalurgia extractiva adecuado para extraer
estos elementos en base a las caracteristicas del mineral encontrado.

e De este modo, en este trabajo se aborda el estudio de extraccion de tierras
raras, utilizando la lixiviacidn e intercambio idnico, respectivamente, con el
propdsito de encontrar las mejores condiciones en que se obtiene una

adecuada recuperacion.

Capitulo 2 Antecedentes y Marco teérico
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Antecedentes
Geoquimica

México ha tenido un enfoque tradicional en la mineria y la extraccién de metales
preciosos como la plata y el oro, asi como en la obtencion de metales base, desde
el siglo XVI. Sin embargo, en cuanto a minerales estratégicos como las tierras raras,
el pais ha quedado rezagado. Esto se debe en parte, a la falta de conocimiento
sobre su génesis, mineralogia y ubicacion, asi como a la falta de técnicas
metalurgicas adecuadas para su extraccion. Las tierras raras pueden estar
presentes en rocas sedimentarias y, debido a su bajo contenido, se consideraron
poco relevantes en el pasado. Esta falta de informacién, junto con la escasa
atencion hacia su presencia en México, ha impedido priorizar su prospeccion, a
pesar de que comunmente se les denomina, errbneamente como elementos traza
(Roldan et al., 2018; Cerecedo et al., 2018), segun lo citado por Cerecedo Saenz et
al. (2019).

Tierras raras

El término "tierras raras" hace referencia a los elementos de la tabla periddica
conocidos como "lantanidos". Estos se agrupan en dos categorias segun su numero
atémico: el "grupo cerio" (o REE ligero), que incluye a La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu
y Gd, y el "grupo Itrio" (o REE pesado), que comprende a Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
y Lu (tabla 1), ademas de Sc. Segun Voncken (2016). Esta clasificacion se basa en
la configuracion electronica de cada elemento. Dentro de estas categorias, se
diferencian los HREE (elementos de tierras raras pesados) y los LREE (elementos
de tierras raras ligeros) segun la disposicién de sus electrones: los HREE tienen
"electrones emparejados" que giran en sentido horario, mientras que los de los
LREE giran en sentido antihorario. Ademas, los HREE son significativamente menos

abundantes que los LREE.
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Tabla 1. Estados de oxidacidn entre paréntesis los inestables y los estados de oxidacion
mds comunes estan subrayados (Voncken, 2016).

Los lantanidos experimentan un fendmeno denominado contraccion de lantanidos,
que se caracteriza por una disminucién progresiva de los radios atdmicos a medida
que aumenta el numero atdmico en este grupo. Este comportamiento, ocurre debido
a que los electrones de valencia no logran ofrecer una proteccion completa frente a
la carga nuclear, lo que conduce a un aumento en la carga nuclear efectiva a medida
que nos desplazamos de izquierda a derecha en la tabla periddica. En los
lantanidos, la contraccion de los radios atémico e idnico es mas pronunciada (Tabla
2), en comparacion con otras series de elementos de la tabla periddica, debido al
blindaje imperfecto de los orbitales f de valencia. Dado que los orbitales 4f tienen un
tamano relativamente pequefo, el tamaro de los iones lantanidos esta determinado

principalmente por los orbitales 5s y 5p.

La energia con la que un electréon se une al nucleo esta relacionada con su masa,
lo que implica que los electrones en los lantanidos estan mas fuertemente ligados.
Como consecuencia, el tamafo iénico disminuye mas de lo que se podria predecir,
solo por el incremento en la carga nuclear y la penetracion del orbital 4 (Platt, 2012).
Debido a la restriccion en el tamafo de los orbitales 4f, estos no pueden solaparse
de manera significativa con los orbitales de otros elementos cercanos. Como
consecuencia, los enlaces covalentes en los lantanidos y sus estados de oxidacion
comunes son practicamente inexistentes. En términos generales, esto implica que
los lantanidos se mantienen unidos mayormente por medio de interacciones idnicas
o electrostéticas (Platt, 2012).
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Tabla 2. Radios idnicos de los lantanos.

2+ jons 1.22 1.17 1.03 1.02
3+ ions 1.032 1.01 099 0983 097 0958 0947 0938 0923 0912 0.901 0.890 0.880 0.868
4+ ions 0.87 0.85

De acuerdo con van der Watt y Waanders (2012), los elementos ligeros de tierras
raras (LREE) se encuentran principalmente asociados con la monacita, mientras
que los elementos pesados de tierras raras (HREE) estan en su mayoria

relacionados con la xenotima.

El término "tierras raras" resulta inapropiado, ya que estos elementos son mas
abundantes en la corteza terrestre que metales como la plata, el oro o los del grupo
del platino, y se encuentran en mas de 200 minerales distintos (Cotton, 2006 y
Moldoveanu, 2012). En su estado natural, no se hallan en forma metélica, sino que
estan dispersos y mezclados en diversos minerales, o que complica su separacion
debido a que tienen propiedades fisicoquimicas similares. Las tierras raras se
encuentran en numerosos minerales, siendo los carbonatos, fosfatos y arcillas
adsorbentes de iones, las fuentes principales. Aunque las fuentes de carbonatos y
fosfatos son ricas en contenido, su recuperacion implica costos elevados debido a
las dificultades inherentes a la mineria, a su separacién y a la necesidad de
condiciones agresivas para solubilizar las tierras raras (Georgiana A. Moldoveanu,
2012).

En cuanto a la geoquimica de los lantanidos, estos tienen un caracter litéfilo, lo que
significa que se encuentran principalmente en forma de sales oxigenadas, como
fluorocarbonatos y fosfatos, y suelen asociarse con silicatos. Debido a su baja
abundancia en la naturaleza (menos del 0.1 %), se consideran elementos traza. Los
minerales mas comunes en los que se encuentran los lantanidos incluyen alanita,
esfena, apatita, granate y zircon. Esta dispersion resulta en una concentracién

relativamente baja de los lantanidos en la corteza terrestre, a diferencia de
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elementos como el zinc, plomo, cobre y plata, que, aunque en conjunto son mas
escasos (138 ppm), forman depdsitos con concentraciones mucho mayores que los

lantanidos (184 ppm).

El hecho de que los elementos del subgrupo del Itrio tiendan a cristalizar antes que
los del subgrupo del Cerio, junto con su menor abundancia, hace que los minerales
del subgrupo del Itrio sean mas dificiles de encontrar. De hecho, el unico mineral
comercialmente relevante del subgrupo del Itrio es la xenotima, la cual se encuentra
en cantidades generalmente pequefas junto con la monacita, a pesar de que el Itrio
es el segundo lantanido mas abundante (Gémez, 1990). Aunque los lantanidos
fueron identificados desde 1794, su explotacién a gran escala no comenzd sino
hasta 1895, en las playas de Brasil. Sin embargo, en 1910, la produccion se traslado
a las playas de la India, donde la monacita contiene entre un 8 y un 10 % de Torio,
en comparacién con la brasilefia, que tiene entre un 4 y un 6 %. A partir de este

momento, comenzo la era industrial de los lantanidos.

El descubrimiento de la energia atdmica tuvo un impacto significativo en la industria
de los lantanidos, ya que muchos paises implementaron restricciones a la
exportacion de minerales como la monacita debido a su contenido de Torio. En
1967, las playas del occidente de Australia se convirtieron en el principal productor
de monacita, y desde 1980, China emergié como un productor clave tanto de

bastnaesita como de monacita (Kadey, 1975).

Usos de las Tierras Raras
Anteriormente, la produccion de lantanidos en el mundo estaba siendo atraida
principalmente por tres grandes ramas de la industria:

a) Refinacion del petréleo
b) Siderurgia
c) Ceramica y vidrio

Cada una de las cuales consumia el mismo porcentaje que las otras dos, sin

embargo, a partir de 1980 se comenzé a tener grandes avances en el area de los

pag. 10



articulos magnéticos y eléctricos, rama que comenz6 a crecer con notoriedad, entre
los que destacaban los imanes permanentes de Sm-Co y Nd-Fe-B, estos ultimos de
peso y tamafio reducidos. Otros campos que se abrieron son el ambito 6ptico, la

agricultura y los aparatos electronicos.

Los principales yacimientos de REE

Existen diversos tipos de yacimientos a nivel global, pero en el contexto de esta
investigacion, el enfoque se centra en los depdsitos de tipo SEDEX. No fue hasta
mediados de la década de 1990 cuando se identificaron alrededor de 60 depdsitos
de sulfuros masivos volcanicos (VMS) en el occidente de México, junto con otros
yacimientos exhalativos sedimentarios (SEDEX), localizados en rocas del Jurasico
inferior, particularmente en los afloramientos siliciclasticos de la Formacion
Huayacocotla (Cerecedo Saenz et al., 2018). En México, las caracteristicas de los
depdsitos de sulfuros masivos volcanicos (VMS) y exhalativos sedimentarios
(SEDEX) aun son poco conocidas. El modelo de yacimiento SEDEX, propuesto por
Carne y Cathro en 1982, describe estos depdsitos como sulfuros masivos situados
en pizarras carbonosas (SHMS). La mayoria de estos yacimientos se desarrollan
en rifts intercontinentales (Cerecedo y Salinas, 2023) o en margenes continentales
pasivos (Large, 1981; Werner, 1989, 1990; Lé Van Hwéng, 2014).

En cuanto a los yacimientos sedimentarios exhalativos (SEDEX) ricos en carbon,
estos se clasifican dentro de los depdsitos de metales base, que presentan
acumulaciones estratiformes de metales como Cu, Pb y Zn, con otros elementos en
menor cantidad, tales como Ba, Ag, Au, Fe y Mn. Estos metales suelen encontrarse
principalmente como sulfuros, aunque también pueden presentarse en forma de
sulfatos y 6xidos. Su concentracién varia considerablemente, alcanzando cientos
de millones de toneladas (Fiallos, 2020; Roldan et al., 2018; Cerecedo et al., 2018;
Jowett, 1986; Rivera, 2017; Hernandez-Avila et al., 2013).

El mineral objeto de este estudio proviene de un yacimiento SEDEX situado en la
region de Molango, Hidalgo, México. Este yacimiento es de tipo sedimentario

estratiforme, y su litologia se considera homogénea, lo que sugiere que sus
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composiciones son consistentes (Hernandez-Avila et al., 2013). El potencial de los
yacimientos SEDEX esta vinculado a las fosforitas presentes en México,
particularmente en Tamaulipas. En esta area, se ha documentado la existencia de
intrusivos de edad terciaria formados por nefelino-foidolitas y tierras raras,
localizados en las rocas precambricas del basamento Grenvilliano de Huiznopala
Gneis. Cabe senalar que la mayor concentracion de elementos de tierras raras
(REE) se encuentra en Asia, donde estos elementos son de origen igneo y
presentan altos grados de concentracion, constituyendo aproximadamente el 80 %
de los LREE. No obstante, estos depdsitos suelen tener un contenido relativamente
bajo de HREE, ya que contienen una mayor cantidad de LREE, lo que hace que los

procesos mineros \ extractivos sean menos costosos.

Procesos de Metalurgia Extractiva

En la actualidad, se han desarrollado nuevos procesos de extraccion que han
demostrado ser eficaces para obtener metales preciosos a partir de yacimientos de
bajo valor, tratando estos depdsitos en grandes volumenes. Ademas, existen
diversas metodologias para la recuperacion de tierras raras y metales preciosos,
que incluyen tanto técnicas tradicionales como innovadoras. Entre las técnicas
tradicionales se encuentran la filtracion por membrana, la electrodialisis, la 6smosis
inversa, la nanofiltracion, la ultrafiltracion, el intercambio i6nico y la precipitacidon
quimica, entre otras (Hernandez-Avila et al., 2021). No obstante, debido a su alto
costo, ha surgido la necesidad de desarrollar métodos mas econdmicos, ecoldgicos

y faciles de implementar.

En México, actualmente se esta llevando a cabo una extensa investigacion sobre la
extraccion de elementos de tierras raras (REE), con un creciente interés en la
adsorcion, especiacion y distribucion de estos elementos en arcillas. Este enfoque
ha ganado relevancia debido a que es mas amigable con el medio ambiente,
econdmicamente viable y presenta un proceso de lixiviacibn mas sencillo. Las
arcillas con capacidad de adsorber iones han sido objeto de numerosas
investigaciones como una fuente alternativa. Un ejemplo representativo de este

proceso se encuentra en el sur de China, donde las arcillas adsorbentes de iones
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constituyen alrededor del 35 % de la produccion total de REE en el pais (Aref
Alshameri et al., 2019).

Los estudios realizados en diversos rangos de pH han demostrado que la mayoria
de los lantanidos adsorbidos en las superficies de las arcillas se encuentran en
forma de "tierras raras de arcilla" o como especies hidrolizadas (Aref Alshameri et
al., 2019). Asimismo, diversas investigaciones han sefialado que las arcillas
adsorbentes de iones son un método altamente eficiente para la recuperaciéon de
REE.

Principal mineral de REE en Hidalgo

Los elementos encontrados en el mineral de tipo SEDEX estudiado incluyen Fe, O,
Si, Dy, Gd, Ta, Ti, Eu, Pr, Sm, Tb, Th, Ho, Pd y Yb. Este depdsito presenta una
mayor concentracion de tierras raras ligeras (LREE) en comparacién con Clarke, ya
que los valores (en ppm) de tierras raras pesadas (HREE) son bajos,
especificamente Y=32,3 y Ga=21. Por lo tanto, se puede inferir que la presencia de
minerales asociados a las REE sugiere un posible origen de un gneis proteolitico
(Cerecedo-Saenz et al., 2018).

El intercambio de minerales

Los minerales silicatos, son uno de los grupos mas abundantes y variados de
minerales en la corteza terrestre. Comprenden aproximadamente el 90% de las
rocas igneas, metamorficas y sedimentarias. Los silicatos son compuestos que
contienen silicio (Si) y oxigeno (O) en su estructura, con la formula general SiO,. La
unidad fundamental de los silicatos es el tetraedro de silicato, en el que un atomo
de silicio esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno en los vértices. Existen varios
tipos de estructuras de silicatos, incluyendo los tectosilicatos, filosilicatos,

nesosilicatos, sorosilicatos e inosilicatos.
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El intercambio catidnico, es un proceso crucial que ocurre en los minerales silicatos,
especialmente en los filisicatos. Este proceso implica la sustitucion de cationes en
la superficie de los minerales por cationes en soluciones. Cuando el mineral se
encuentra en un ambiente acuoso, los cationes como Na*, K*, Ca*, Mg?* pueden
ser intercambiados por otros cationes en solucion. Esto esta influenciado por el
tamano iénico y la carga de los cationes, asi como por el pH del medio (Hinsinger,
2009). En la sustitucion isomorfica, un ién en lugar de un catién como AI3*, Fe?* o
Mg?* puede ser reemlazado por otro idn que tiene una carga similar o equivalente.
Por ejemplo, AI3* puede sustituir a Si**, creando una diferencia de carga. La
interaccidon se basa en la compatibilidad de tamario y carga. Por ejemplo Fe?* y
Mg?2* pueden sustituir a Al13* en la red, creando un desequilibrio de carga. En este
caso, la carga negativa debe ser compensada por otros cationes, como Na* o K*.
La estabilidad del mineral puede verse afectada. La variaciéon en la composicion
ionica altera las propiedades fisicas, como la densidad, la solubilidad y la
reactividad. Por ejemplo, la presencia de Fe?* en lugar de Mg?* puede dar lugar a

un color diferente en el mineral.

Los minerales silicatados influyen en las propiedades fisicas y quimicas de las rocas
igneas, afectando su comportamiento en procesos como la erosién y el intercambio
ionico. Los minerales silicatados no solo determinan la composicion y las
caracteristicas de las rocas igneas, sino que también son cruciales para entender

la geologia, la formacién del suelo y los ecosistemas en las areas volcanicas.

Las rocas igneas volcanicas, como la pumicita y la riolita, pueden tener un buen
rendimiento en el intercambio idnico debido a su estructura porosa y su capacidad
para retener el agua y nutrientes. Esto les permite interactuar efectivamente con el
medio ambiente, aunque su rendimiento puede variar en comparacion con las rocas
sedimentarias, que suelen tener mayor superficie y capacidad de intercambio. Las
rocas igneas volcanicas pueden retener diversos iones, especialmente aquellos que
son compatibles con su estructura mineral. La cantidad de intercambio i6bnico puede

variar segun el tipo de roca y el tamafno de particula.
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La pumicitaes una roca ignea de origen volcanico, caracterizada por su baja
densidad y alta porosidad, presenta colores que van del blanco al gris. La pumicita
no se crea por igual, esta formada principalmente por didxido de silicio, oxido de
aluminio y trazas de otros oxidos. Su principal componente mineral es el silicato, y
a menudo incluye minerales como feldespatos, cuarzo y vidrio volcanico. Durante
algunas erupciones volcanicas, la roca fundida es expulsada a la atmosfera donde
se enfria rapidamente. Este enfriamiento ocasiona que los iones dejen de fluir y
queden desordenados antes de que puedan unirse en una estructura cristalina
ordenada. En cuanto a la morfologia, la pumicita posee formas variadas,
predominando las alargadas y angulosas, a su vez formada por finas agujas y fibras,

pero sin bordes cortantes.

La capacidad de intercambio catidnico se refiere a la suma total de cationes que un
mineral puede adsorber a un pH especifico. Esta capacidad es equivalente a la
cantidad total de cargas negativas en el mineral, que pueden originarse de
situaciones isomoérficas en su estructura, enlaces insaturados en los bordes,

superficies externas y la disolucion de grupos hidroxilos accesibles.

El cambio i6nico en las rocas igneas se produce mediante la sustitucion de cationes
en las posiciones de los minerales. La estructura cristalina de los minerales
determina su capacidad de intercambio i6nico. En los feldespatos, la red tetraédrica
de silicio y aluminio permite la inclusion de cationes en sitios intersticiales, facilitando
asi el intercambio. Las micas, en su estructura en capas, permiten que los cationes
se desplacen facilmente entre las mismas, mientras que las zeolitas, con su
estructura porosa, facilitan el movimiento de cationes y moléculas de agua (Murray,
2007). Por otro lado, algunos estudios indican que, para que se produzca el
hinchamiento, las moleculas de agua necesitan moverse desde las areas externas,
0 sea, las superficies externas, internas y los microporos. Se ha encontrado que, a
diferencia del plano basal, que es quimicamente inerte, los bordes de las particulas
presentan un reactividad notable.

La cantidad de agua retenida en las distancias interplanares de los minerales en

rocas igneas volcanicas, esta fuertemente influenciada por la naturaleza de los

pag. 15



cationes presentes en el intercambio catidnico. Los cationes mas grandes, como el
bario (Ba?*), tienden a ocupar espacios interplanares de manera menos eficiente
que los cationes mas pequefios, como el sodio (Na*) o el potasio (K*). Esto significa
que un cation mas pequefo puede permitir una mayor cantidad de agua en los
espacios interplanares debido a su capacidad para moverse mas facilmente y crear

menos impedimentos en la red cristalina. Los cationes mas comunes en la pumicita,

incluyen el sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca?*) y magnesio (Mg?*). Segun la
naturaleza de estos cationes, la cantidad de agua retenida es diferente, y al mismo
tiempo, varian las  distancias interplanares. La  adsorcion de
Ca?* origina distancias interplanares bien definidas seglin el agua adsorbida,
mientras que la adsorcién de Na* provoca un hinchamiento progresivo sin distancias

definidas.

En cuanto a la hidratacion e hinchamiento, se ha observado que el volumen de la
pumicita puede aumentar entre un 15% y un 30% al absorber agua, dependiendo
de la composicion del mineral y la porosidad especifica de la muestra (Saha, 2022).
La pumicita, muestra una buena eficiencia para el intercambio cationico de las
tierras raras, logrando un intercambio iénico muy favorable para elementos como el
La, Ce, Nd, Pd, Yby Au.

Estudios realizados por Alshameri, et al., 2019 indican que las tierras raras pueden
ser recuperadas mediante intercambio i6nico en soluciones de lixiviacion in situ
utilizando (NH4)2SO, logrando recuperar entre 80% y 90% (Moldoveanu y
Papangelakis, 2013; Smoltz, 2017).

Durante el proceso de recuperacion, se ha observado que el area superficial (SSA)
desempenfia un papel crucial en la adsorcion. Cuando la superficie del mineral tiene
una carga negativa, esto mejora su capacidad para adsorber iones con carga
positiva. Segun Alshameria et al., 2018, las superficies cargadas negativamente,

pueden generar una interaccion electrostatica que favorece la captura de REE3™.

Se conoce que las principales especies de elementos de tierras raras (REE) se
presentan como REE3*, REE(OH)?* y REE(OH), dependiendo del pH (Chen et al.,
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2012). Ademas, la carga superficial neta puede ser positiva o negativa, influenciada
por la estructura de silice y el pH de la solucion. En un entorno acido, la carga
superficial neta tiende a ser positiva, lo que impide que los iones REE se acerquen
a la superficie, resultando en un menor grado de adsorcion (Aref Alshameri, et al.,
2019).

Existen varios modelos que describen el equilibrio de la adsorcidn en funcion de las
isotermas. Los modelos isotérmicos mas comunes son el de Langmuir (LM) y el de
Freundlich (FM). De acuerdo con el modelo de Langmuir, la adsorcién tiene lugar
en sitios homogéneos especificos dentro del adsorbente, formando una monocapa.
En contraste, el modelo de Freundlich reconoce la heterogeneidad de la superficie
y sugiere que la adsorcion ocurre en sitios con diferentes energias de adsorcién
(Aref Alshameri et al., 2019).

Recientes investigaciones, han demostrado la posibilidad de recuperar elementos
de tierras raras (REE) utilizando pumicita, mediante un mecanismo de intercambio
ionico, durante la lixiviacion en soluciones de sales monovalentes bajo condiciones
ambientales (Georgiana A. Moldoveanu, 2012). Este estudio indic6 que la
lixiviacién, estd gobernada por la difusién del lixiviante a través de las capas
porosas. Ademas, se observd que la adsorcion y recuperacién de REE son
independientes del pH, debido al intercambio idnico. Segun el informe, en ambientes
acidos y casi neutros, los 6xidos de silice favorecen la adsorcion de REE, mientras
que en condiciones de pH basico predominan los complejos de hidréxido. En cuanto
a los lantanidos en sistemas de sulfato, estos son especialmente relevantes en
condiciones acidas y casi neutras (Cetiner y Xiong, 2008; Moldoveanu y

Papangelakis, 2013)

Hallazgos recientes (Moldoveanu y Papangelakis, 2013), indican que un aumento
en el pH del proceso de lixiviacion de elementos de tierras raras REE por encima
de 5, resulta en una disminucién de los niveles de extraccion. Ademas Georgiana
A. Moldoveanu (2012), observo que las relaciones de intercambio catidnico son
independientes del pH y la temperatura, a diferencia de los procesos de quimio

sorcion, que son endotérmicos y ocurren preferentemente a pH altos. Se reportd
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que las especies quimio sorbidas solo se pueden liberar mediante lixiviaciones
acidas mas agresivas y de forma mas selectiva. La esmecita mostrdé una afinidad
por los lantanos pesados, presentando una mayor adsorcion de estos elementos y
una baja adsorcion de los lantanos ligeros, lo que se atribuye a la contraccion de los
radios idnicos de los REE, que van de ligero a pesado. Esto sugiere que el proceso
de adsorcion podria seguir una tendencia similar, siendo mas dificil separar las REE
pesadas que las ligeras. Moldoveanu, 2012, también llevdo a cabo estudios de
adsorcion selectiva en minerales arcillosos, comparando los resultados con su
energia de hidratacion en lugar de su radio idnico no hidratado. Se ha observado
que el intercambio catidnico se produce dentro de la particula de arcilla,
especificamente en los sitios con carga negativa permanente. Este proceso se
considera el mecanismo de sorcion predominante a niveles idnicos relativamente

bajos, asi como en condiciones de fuerza y pH acido o casi neutro.

En contraste, las reacciones de complejacion superficial que ocurren en la superficie
y los bordes dependen del pH, y resultan en una quimisorcién permanente. La
selectividad del intercambio catiénico se determina por dos factores principales (a)
el AH relativo de los iones, y (b) un factor entrépico/estérico. En el proceso de
extraccion de elementos de tierras raras REE, los cationes trivalentes deben
equilibrar tres sitios de carga negativa para mantener una esfera hidratada. Se
presentaron resultados sobre los iones adsorbidos en las arcillas, a través de
lixiviaciones con sulfato y soluciones de electrolitos de cloruro, de cationes
monovalentes (Li, Na, Cs y NH,). Se determiné que la eficiencia de lixiviacion a 25°C
Cs* >NHs™>Na* >Li*, tanto en sistemas de sulfato, como en sistemas de cloruro, con
las sales de Cs y NH, alcanzaron entre 80% y el 90% de recuperacién. Observaron
que la sorcion en la superficie de la montmorillonita depende del pH y se produce
en los planes basales con carga negativa permanente, asi como a través de la
complejacién de grupos hidroxilos en la superficie. Este estudio demostré que la
recuperacion de elementos de tierras raras REE es mas eficiente en medios acidos
y depende principalmente del tipo de composicion, registrando que el tiempo de
contacto entre la particula y la solucién puede provocar la disolucion gradual del

material.
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Los REE se extraen de la pumicita principalmente de la desorcién del complejo de
intercambio, aunque también en menor medida a través de la disolucion de las
pumicitas mismas (Coppin et al., 2002). Ademas, se encontro que la velocidad de
disolucién es considerablemente menor que la de los procesos de sorcion y

desorcién (Baeyens y Bradbury, 1997).

Otros estudios han mostrado que las pumicitas con baja fuerza idnica,
probablemente faciliten una desorcién preferencial de las tierras raras HREE menos
complejadas, en comparacion con las tierras raras ligeras LREE (Mihaljevi¢, Ettler,
Hradil, Sebek, & Strnad, 2006). Ademas, la disolucién de las pumicitas depende de

la concentracion idnica y la fuerza de la solucién empleada.

Por su parte van der Watt & Waanders, 2012, demostraron la viabilidad de eliminar
elementos de tierras raras REE de sistemas acuosos utilizando arcillas silicas. Este
meétodo permite liberar metales pesados y REE de la arcilla, constituyendo un
proceso sostenible, rentable y respetuoso con el medio ambiente. Al estudiar la
cinética de adsorcion de REE a partir de arcillas silicas, se evaluo la idoneidad de
diferentes modelos cinéticos de adsorcion. Los modelos de desorcion mas comunes
incluyen los de orden cero, pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Dado
que los minerales de silice son minerales con alta area superficial y gran capacidad
de adsorcidon, se sugiere que el proceso de desorcidon podria representarse

mediante un modelo de pseudo segundo orden.

Para el fendmeno de adsorcion, el modelo utilizado con mayor frecuencia es el de
Langmuir (S. Chegrouche, A. Mellah y S. Telmoune, 1997). Este modelo sugiere
que la adsorcién ocurre de manera uniforme en las areas activas de la superficie y
que, una vez que una molécula se adsorbe en un sitio, este ya no puede recibir otra
molécula. Asimismo, se observd que, al aumentar la temperatura, la eficiencia de

los modelos disminuye, lo que se atribuye al mecanismo y a la energia de activacion.

Se puede deducir que tanto la adsorcién como el intercambio idnico ocurren a bajas
temperaturas, mientras que el intercambio idnico se activa con el aumento de la
temperatura. Segun el modelo de Langmuir, la temperatura es el unico factor que

influye en el proceso de adsorcidn; un incremento en la temperatura resulta en una
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disminucién de la adsorcion. La adsorcion, tanto fisica como quimica, asi como el

intercambio idnico, predominan en funcién del rango de concentracion aplicado.

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se refiere a la habilidad de un sdlido
para adsorber cationes presentes en la fase liquida, intercambiandolos por una
cantidad equivalente de otros cationes (Hernandez-Avila et al., 2021). La CIC se
puede entender como una medida de los equilibrios de adsorcion de aniones. Los
cationes que se retienen en la pumicita son intercambiables y pueden ser
reemplazados por otros cationes. Se puede inferir que tanto la adsorcién como el
intercambio idnico tienen lugar a baja temperatura, mientras que solo el intercambio

idnico se produce al aumentar la temperatura.

Existen diversos materiales capaces de llevar a cabo el intercambio idnico, pero las
arcillas naturales y los minerales han despertado un mayor interés debido a su bajo
costo en comparacién con materiales sintéticos y organicos. El tratamiento de
metales pesados en aguas residuales esta influenciado por varios factores, lo que
resalta la relevancia del intercambio idnico, dado que se utilizan minerales naturales
economicos. Segun (Hernandez-Avila et al., 2021), se identificaron varios factores
que impactan el intercambio idénico, tales como el pH, la temperatura, el tiempo de
contacto entre el mineral y la solucion de metales pesados, el tamafo de particula,
la naturaleza de los cationes (incluyendo tamano, carga idnica, forma vy
concentracion), los iones asociados con los cationes en la solucion, el tipo de

solvente y la selectividad del material, asi como la modalidad de intercambio iénico.

La pumicita analizada, mostré la presencia de elementos tales como silicio,
aluminio, sodio, magnesio, potasio y hierro, que son caracteristicos de este material.
Ademas, la muestra presentd una notable porosidad, una caracteristica clave para
el intercambio iénico. Segun los resultados de Hernandez-Avila et al., 2021, la
pumicita alcanzé una eficiencia del 90%. El analisis mediante difraccion de rayos X
(DRX) revel6 fases minerales predominantes, incluyendo cuarzo, anortoclasa,
ortoclasa, albita, berlinita y silicatos-aluminatos, tipicos de la pumicita. También se
observaron indicios de la presencia de tierras raras y metales preciosos, lo que

confirma que el intercambio de estos elementos se produjo en el absorbente natural.
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Mientras que Caviedes Rubio, et al., 2015, mencionan que el intercambio idnico es
un proceso a través del cual los iones en la solucién se transfieren a una matriz
sélida, que a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero con la misma carga. El
intercambio i6nico es un proceso de separacion fisica en la que los iones
intercambiados no se modifican quimicamente. Las principales ventajas de
intercambio i6nico son la recuperacion del valor del metal, la selectividad, menos
volumen de lodos producidos y la reunién de las especificaciones de descarga
estrictas (Zewail & Yousef, 2015). Debido a la deficiencia en la estructura que se
equilibran con cationes intercambiables, y la afinidad de adsorcion de iones
organicos e inorganicos, la pumicita se considera un candidato para la eliminacion

de residuos de metales pesados.

Se ha destacado que la pumicita, cuando se combina con adsorbentes magnéticos,
presenta aplicaciones industriales relevantes, facilitando el desarrollo de nuevos
adsorbentes para la eliminacion de contaminantes en el agua (Wu et al., 2012). Una
de las principales ventajas de los adsorbentes magnéticos es su alta eficiencia en
el tratamiento de aguas residuales en un corto tiempo, sin generar contaminantes
secundarios. Ademas, se ha observado que las microcapsulas magnéticas de

alginato poseen una buena capacidad para adsorber iones de tierras raras.

Aplicaciones

Balaram, 2019 sefala que, durante las ultimas tres décadas, ha aumentado la
utilizacién de los elementos de tierras raras (REE) y sus aleaciones en una variedad
de dispositivos tecnoldgicos, incluyendo memorias de ordenadores, DVD,
superconductores, aditivos para vidrios, materiales fluorescentes, fosfatos, agentes
aglutinantes, paneles solares e imanes de resonancia magnética, entre otros. Estos
elementos se emplean en diversas areas a nivel mundial, como la electrénica,
manufactura, medicina, tecnologia, energia renovable y agricultura. Wang, (1996),
informa que desde 1990, el consumo de REE ha crecido un 18.9%, siendo China el

principal consumidor de estos elementos.
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Capitulo 3 Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para la caracterizacion de los
minerales naturales, asi como para la pumicita después del intercambio catiénico

con las tierras raras, utilizando las siguientes técnicas de caracterizacion.

Muestreo

Se colecto una muestra proveniente del yacimiento tipo SEDEX ubicado en la zona

de Molango, Hidalgo, México.

De la muestra traida de campo y ya homogenizada, se apart6 una muestra de
aproximadamente 1 kilogramo, la cual fue sometida a un proceso de trituraciéon
utilizando un quebrador de quijada, con el objetivo de reducir el tamafio de las
particulas del mineral. A continuacion, se realizé una homogenizacion y cuarteo, el
cual consiste en formar un circulo con el mineral triturado, dividirlo en cuatro partes,

y al final se toma una de ellas, para llevar a cabo el estudio (Figura 5).

Mena

(SEDEX)

Figura 1. Coloca descripcion de estes esquema
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Figura 2. Mineral SEDEX.

Preparacion de la muestra

Como primer paso, se prepararon los estandares para la construccion de la curva
de calibracién. Una vez preparados, se procedié a preparar las muestras, lo cual
consistié en afadir 1 mililitro de cada licor de lixiviacién y 9 mililitros de agua
destilada. Esto, para eliminar la mayor cantidad posible de hidroxido de sodio,
evitando asi que su alta concentracién en la solucion afectara los resultados del

estudio o pudiera causar fallos en el equipo, como el taponamiento del conducto.

Difraccidén de rayos x (DRX)

La caracterizacion por DRX se realizé en un difractémetro Inel modelo Equinox2000,
con radiacion Cu-Ka1 (A=1.540560 A) (Figura 3) para la caracterizacioén general y
malla por malla, especie por especie. La radiacion empleada fue de Co-Ka1
(A=1.78901 A), para la caracterizacién a posteriori de la flotacién en sistema Batch;
a 30 kV, 20 mA y una velocidad de barrido de 22 6/min. Los difractégramas fueron
indexados por medio del software MATCH! Version 1.10, (Crystal Impact, 2010),

determinando asi las fases minerales.

Para la caracterizacién general del material, se utilizaron las muestras a un tamafo
entre 74 y 53 ym (mallas serie Tyler® 200 y 270, respectivamente). Una vez
preparadas al tamafio determinado, se procedié a pesar 1 gramo de muestra, para

compactarla en un porta muestras de aluminio y llevar a cabo el analisis.
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Datos del equipo y condiciones de trabajo
e Modelo BRUKER (D2 PHASER).
e Haz de electrones de alta energia Cu-Ka.

e Energia de operacion del equipo es de 10 mA-30Kv.

Figura 3. Equipo de DRX modelo BRUKER.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido de bajo vacio, marca Jeol modelo
JSM-IT3000 (Figura 4), con un alcance de 500,000 magnificaciones, un tamafo in
situ (spot size) de 10-2a 10-° amplificaciones con una aceleracion de voltaje de 30Kv,
equipado con un detector de dispersion de energia de rayos-X (EDS) marca Oxford,
para realizar el microanalisis semicuantitativo elemental, en regiones menores a 0.5
micras. Las muestras fueron preparadas y montadas sobre una cinta adhesiva de
grafito que posteriormente se recubrieron con una capa delgada igual de grafito,
para llevar a cabo el microanalisis semicuantitativo efectuado por SEM-EDS, asi

como mejorar la conductividad y obtener mejores imagenes.
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Figura 4. Microscopio de barrido
de bajo vacio.

Espectroscopia por Inducciéon de Plasma Acoplada (ICP)

La espectrometria de masa con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), es una
técnica de analisis multi elemental que permite la deteccidn y cuantificacién de la
mayoria de los elementos de la tabla periddica en niveles de traza. Ademas, facilita
la determinacién de la composicion elemental de una muestra y la relacion isotopica

de ciertos elementos.

Un plasma, es una mezcla gaseosa eléctricamente conductora que contiene una
concentracion importante de cationes y electrones. En el plasma de argén, los iones
y electrones de argon son las especies conductoras principalmente, aunque los

cationes de la muestra pueden estar presentes en cantidades pequenas.

Las muestras se introducen en el plasma acoplado por induccién, mediante un flujo

de argdn, las cuales pueden ser aerosol, vapor generado térmicamente o polvo fino.
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La alta velocidad del gas transportador divide al liquido en gotitas finas de varios
tamafnos que son transportadas hacia el interior del plasma. Debido a que las
temperaturas alcanzadas en el plasma son mucho mas elevadas que las utilizadas
en los métodos espectroscopicos de llama, existe un menor riesgo de interferencia
quimica.
Datos del equipo y condiciones de trabajo

e Marca Perkin Elmer.

e Modelo Optima 8300.

Fase experimental de Lixiviacion

Como primer procedimiento una vez obtenida la muestra SEDEX con un tamafio de
maya 200, se llevé a cabo una lixiviacién acida con (H,S0,) acido sulfurico, tal como

se detalla a continuacion:

e Se utilizé 450 ml de agua del grifo.
e 50 ml de acido sulfurico (H,S0,).

e 100 gr de mineral SEDEX.

e Agitacion a 750 rpm.

e Durante 24 horas.

e A temperatura ambiente.

El proceso consistio en afiadir 450 ml de agua en un reactor, seguido de la
incorporacion de 50 ml de acido sulfurico (H,S0,). A continuacion, el reactor fue
colocado sobre una parrilla de agitacion, donde se instalé un agitador magnético,
manteniéndose a una velocidad de 750 rpm. Posteriormente, se agregaron 100 g

de mineral, y se dejé en agitacion durante 24 horas.

Una vez transcurrido este tiempo, se procedioé a filtrar para separar los solutos
(Figura 5) y obtener los licores de lixiviacion. Este procedimiento se repitié de
manera continua, hasta obtener un total de 8 litros de licor de lixiviacion.
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El objetivo de este proceso de lixiviacion fue precipitar el oro y la plata presentes en
el mineral, asi como los carbonatos. En la solucién resultante, se esperd a que solo

permanecieran los elementos pesados o tierras raras (REE) figura 5.

Figura 5. Soluto obtenido posterior al
proceso de lixiviacion.

Mineral SEDEX [int

o 450 ml de (H2504)
olucion 50 ml de (H20)

eAgitacion a 1000 rpm.
eTiempo de lixiviacion 24 horas.

: s eSeparacion de solutos y
Filtracion solucidn prefiada.

Figura 6. Esquema del proceso de intercambio catidnico de las tierras raras con pumicita
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Figura 7. Licor de lixiviacion.

Fase experimental del Intercambio idnico

En la Figura 8 se muestra, el esquema del proceso de intercambio cationico de las
tierras raras con mineral de pumicita. La siguiente etapa fue el intercambio idnico,
en el cual se utilizo el licor de lixiviacidn, enriquecido con elementos de tierras raras

(REE). Aqui, se utilizo la pumicita, de como intercambiador idnico.

Interca

catidnico
* 500 ml e Muestreo
s *30gde e
 Agitacion - e Filtracion
pumicita
por 24 hrs.
Solucion C 750 rpm Liquido

prefiada

agotado
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Figura 8. Esquema del proceso de intercambio cationico de las tierras raras con pumicita

Las condiciones experimentales empleadas, fueron las siguientes:

e 500 ml de solucién o licor del mineral SEDEX (Acido sulfurico).
e 30 g de pumicita a una malla de 400.

e Agitacion magnética a 1000 rpm

e A temperatura ambiente (25 °C, aproximadamente).

e pH, determinado experimentalmente.

El procedimiento experimental consistié en verter 500 ml de licor de lixiviacion en
un reactor, el cual se coloco en un agitador a 1000 rpm. Luego, se afadieron 30 g
de pumicita, iniciando la reaccion de intercambio. Se tomaron alicuotas a diferentes
intervalos de tiempo previamente determinados (0, 20, 40, 60, 120, 180 y 240 min).

Cada muestra fue filtrada por gravedad para separar los solutos del licor.
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Capitulo 4 Resultado y discusion.

Caracterizacion del absorbente antes de realizar el intercambio

cationico

En la Tabla 3, se observan los resultados obtenidos por ICP y FRX de la pumicita,

en donde se aprecian las especies mayoritarias como silice, alumina, hematita,

oxido de potasio, 6xido de calcio, 6xido de sodio y elementos minoritarios como el

oxido de titanio.

Tabla 3. Composicion quimica promedio de la pumicita natural.

Elemento ICP FRX
Wit% Wit%
Na20 1.66 1.62
MgO 0.0 0.0
Al2O3 14.9 15.54
SiO2 73.11 72.98
K20 5.12 5.01
CaO 1.25 1.38
TiO2 0.33 0.29
Fe203 3.63 3.18
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Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

Las especies minerales identificadas obtenidos por DRX (Figura 9), en la que se
puede observar la presencia de fases minerales mayoritarias como cuarzo,

anortoclasa, ortoclasa, albita, berlinita.

Intensity

1000

Q00

800

3 Experimental pattern: (bentonita218 de agostoimad.dat)
Calculated pattern (Rp=73.3 %)

[00-003-0234] Ma &l { 5i 3 )2 *3 H2 © Sodium Aluminum Silicate Hydrate (Gmelinite)

700

600

500

400

300 2

200

100+

0

T
80.00
2theta

T T T T T T T T T T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60,00 65.00 F0.00 75.00

Co-Kal (1.789010 &)

Figura 9. Difractograma de rayos X del material de pumicita, cuyas especies minerales principales son:
Cuarzo, Anortoclasa, Ortoclasa, Albita, Berlinita. Obtenida con una radiacion de Cu Koz de longitud 1.50056
A, un voltaje de 30 Kv, una intensidad de 20 mA y una velocidad de barrido de 22 9/min.

Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 10, se puede apreciar las particulas de pumicita a -400 mallas, que
fueron analizadas mediante SEM — EDS X. Se puede observar, la presencia de
elementos mayoritarios de silicio, aluminio, sodio, potasio, hierro, caracteristico de
una pumicita, como se observa en la Figura 10a. Asi mismo, se aprecia la
fotomicrografia de una particula de pumicita, y se puede observar una gran
porosidad, lo cual puede ser, en esencia, una de las caracteristicas mas importantes
para que se lleve a cabo el intercambio idnico. Ademas, el tamafo de particula

ofrece una gran area superficial, figura 10b.
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Figura 10. Micrografias de la pumicita -400 mallas. a) Resultado del microabadlisis general SEM-EDS, b)
imagen general 2200X, SEM

Caracterizacion por ICP de licores de lixiviaciéon con tierras raras

Se trabajé con concentraciones de tierras raras ya conocidas de 10, 8, 6,4 y 2 ppm,
asi como agua como referencia. Estos estandares nos ayudan a conocer con

certeza la concentracion de las REE en la solucion.

El estudio y analisis del licor de lixiviacion, se hizo con la finalidad de determinar la

cantidad de elementos de tierras raras presentes en el licor de lixiviacion.

Como se puede observar en la tabla 2, el elemento mas abundante en la solucién
es el Gadolinio (Gd), seguido del Torio (Th). Por otro lado, los elementos que no se

presentan en la solucion, son el Disprosio (Dy), el praseodimio (Pr) y el Tulio (Tm).

Por consiguiente, el proceso de lixiviacion previo resulto ser eficiente para la
obtencion de estos elementos, en comparacion con otros métodos existentes de
recuperacion, los cuales requieren que los contenidos de REE sean de una cantidad
considerable. Sin embargo, este proceso resulta muy eficiente debido a que

recupera las REE en bajas concentraciones.
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Tabla 4. Contenido de tierras raras presentes en el licor de lixiviacion.

T
Elementos Ce Dy Er Eu Gd Ho | La Lu Nd [Pr| Sc Sm | Tb Th |m Y Yb

Concentracio

n por millén | 0.028 | 0 | 1.292 | 0.08 | 3.171 | 0.02 | 0.07 | 0.107 | 0.119 | 0 | 0.362 | 0.47 | 0.02 | 1.577 | 0 | 0.439 | 0.048
(Ppm)

Resultado del intercambio cationico con Pumicita

El proceso de intercambio catidnico se llevd a cabo a un pH de 0.3, con el fin realizar

pruebas preliminares de intercambio cationico, ademas, se buscod observar los

diferentes fendmenos fisicos que pudieran ocurrir en cada una de las condiciones

experimentales.

En la Figura 11 se puede observar la incorporacion del mineral al licor de lixiviacion,

donde, a simple vista, no se aprecia un cambio significativo, salvo por el incremento

en el volumen del mineral. En la imagen posterior al proceso de filtracidn, se observa

claramente la aparicién de pequefios puntos negros en la superficie del mineral.

Esto podria indicar la presencia de pequefias particulas de REE que se han

aglomerado en la capa superficial.

Figura 11. Proceso experimental pH 0.3 a 25°C.
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La Tabla 5, muestra los resultados obtenidos despues del intercambio cationico,
obtenidos mediante ICP. Se muestra % de eficiencia del intercambio cationico,
observandose una alta eficiencia practicamente para todos los elementos

analizados, la cual fue superior al 99.9 %, excepto para el Eu que fue del 99.14.

Tabla 5. Valores del intercambio catidnico con pumicita natural.

Elemento Contenido Contenido Final Eficiencia de
Original (ppm) (ppm) intercambio (%)

Au 45.93 0 100

Ce 81.79 0.001 99.999
La 51.89 0.002 99.996
Nd 56.97 0.006 99.989
Pd 1.92 0 100

Yb 33.35 0 100

Ge 9 0 100

Gd 1.4 0.001 99.93
Tb 0.25 0 100

Sm 1.75 0 100

Er 0.9 0 100

Eu 0.35 0.003 99.14

Pt 0.005 0 100

Las especies minerales identificadas por DRX (Figura 12), muestran la presencia
de fases mayoritarias como cuarzo, anortoclasa, ortoclasa, albita, berlinita, sillico

aluminatos, asi como la presencia de tierras raras Ce, Lantano.
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Intensity
1000

Experimental pattern: (pomex con-5min.dat)

500 1) [96-152-4996] Ce0.5 La0.5 Ce0.5 La0.5
a0 2) [96-152-1874] 09 P2 V2 (VO)2 (P207)
3) [96-153-1203] 02 $i1.016 Si1.016 02
4) [96-152-4463] Ce0.8 La0.2 (Ce0.8 La0.2)

0.00 1000 20,00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 §0.00 90.00 100.00 110.00 120.00 130.00 140.00 150.00
CoKa1(1.785010 A) Ztheta

Figura 12. Difractograma de rayos X del material de bentonita después del intercambio cationico,
con una radiacién de Cu Ka; de longitud 1.50056 A, un voltaje de 30 Kv, una intensidad de 20 mA y
una velocidad de barrido de 22 8/min.

La Figura 13, muestra la imagen de una particula de pumicita después de realizar
el intercambio idnico con los licores de lixiviacion y donde se muestra la composicion
semicuantitativa y la distribucidn mediante mapping de rayos — X, observandose

que efectivamente se realiz6 el intercambio catidnico de tierras raras en el mineral.
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Figura 13. Microfotografias de pumicita después del intercambio iénico. a) resultado del
microanalisis general SEM-EDS b) Imagen general, 2000X, SEM, c) imagen puntual donde fue

tomado el microanalisis d) mapping de Distribucion de elementos de tierras raras.

Los resultados preliminares en el intercambio cationico de metales pesados,
metales preciosos y tierras raras a través de minerales no metalicos porosos
muestran una buena eficiencia ya que para la mayoria de todos los casos se
obtuvieron recuperaciones superiores al 99 %. La pumicita obtuvo valores arriba del

99 %, siendo el mas bajo para el Eu con 99.14% (Tabla 5).

Por otra parte, comparando los costos del intercambio de estos metales a través del
uso de los minerales no metalicos, a diferencia de otros procesos convencionales
donde se utilizan las membranas sintéticas, es mucho mas econémico ya que una
vez que se realice la desorcion, pueden ser reutilizados nuevamente, lo mismo que
los licores del intercambio que se pueden reintegrar al proceso, por lo que
ecolégicamente se podria decir que es un proceso amigable al medio ambiente. Asi
mismo, por el gran volumen de reservas con las que cuenta el estado de Hidalgo,
México, y su disponibilidad, el precio por tonelada de estos es bajo, lo cual abarata
el proceso.
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Capitulo 5 Discusion de resultados.

El estudio de la recuperacion de las tierras raras, (REE) es un tema de gran interés
a nivel mundial en la actualidad. La busqueda de nuevas técnicas para la
recuperacion de estos elementos se ha centrado principalmente en el método de
intercambio ionico. Las investigaciones realizadas, han demostrado que las tierras
raras de fase intercambiable de iones, pueden ser recuperadas mediante un
proceso de lixiviacion in situ utilizando (NH,),S0,, logrando una extraccién de REE
de entre el 80% y el 90% (Moldoveanu y Papangelakis, 2013; Stoltz, 2017).

Diversos estudios afirman que los minerales naturales poseen propiedades
absorbentes, lo que les permite ser utilizados en la recuperacion de ciertos

elementos de REE.

Asimismo, se observd que la pumicita exhibe un comportamiento de absorcion
durante los primeros 20 minutos, seguido por un fendmeno de desorcién durante
los siguientes 20 minutos. Segun esta tendencia, el tiempo 6ptimo para lograr la
mejor eficiencia del proceso es de 2 horas. Este ciclo de absorcién seguido de
desorcion se debe a que la estructura inicial de la pumicita se va descomponiendo,
lo que le permite alcanzar su maxima capacidad de absorcion tanto interna como

superficial.

El proceso presenta algunas complicaciones, ya que, si la concentracion de REE es
demasiado alta, la cantidad de pumicita debe ser proporcional. De lo contrario, se
produce un proceso de sobresaturacion, lo que limita al proceso porque ocurre

unicamente en la superficie del mineral, sin alcanzar su absorcién interna.

Por esta razon, los resultados obtenidos son coherentes con lo esperado, aunque
existen varios aspectos que se pueden mejorar. Entre ellos, es importante
profundizar en la comprensiéon de los fendmenos que ocurren durante los primeros
20 minutos de cada fase del proceso, asi como en la comparacién de la

concentracion de pumicita utilizada.
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Capitulo 6 Conclusiones.

Segun los estudios preliminares, se determind que las mejores condiciones para
realizar el proceso de intercambio cationico son aquellas en las que el tamafio de
las particulas esta en la malla -400 o menor. Esto se debe a que, a menor tamafio
de particula, se aumenta el area superficial disponible, lo que favorece el proceso

de absorcion de los iones de tierras raras.

En relacidon con los resultados preliminares del intercambio catiébnico de metales
pesados, metales preciosos y tierras raras mediante minerales no metalicos
porosos, como la pumicita, es importante sefalar que este proceso resulta
altamente eficiente frente a los métodos existentes. Ademas, destaca por ser mas
economico y sustentable, presentando un rendimiento notable, ya que la mayoria
de los casos analizados se lograron recuperaciones superiores al 99%, siendo el

valor mas bajo el del europio (Eu) con un 99.14%.

La utilizacion del mineral pumicita es adecuado para la recuperacion de tierras raras,
ademas de ser un proceso muy eficiente en comparacion con los existentes, siendo

mas economico y sustentable.
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