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Resumen

En este trabajo se estudian las condiciones para determinar la concentracion de Nd(lll) por espectrofotometria
UV-Visible utilizando como ligante el 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR), en un sistema de alta concentracién de
sal y polimero. Se analizan las diferentes relaciones metal:ligando, la influencia del tiempo de formacién de
complejo Nd(Il1):PAR, el pH, la influencia del Na;SO4 y la presencia de polietilenglicol. Posteriormente se
evalua la distribucion de Nd(Ill) en una ATPS compuesto por 20% p/p NaxS0O4/H,0 y PEG-1000/H20 al 35%
p/p en diferentes condiciones: sin acido, 0.1M HCl y 0.1M H2SOs4.
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Introduccion

El Neodimio (Nd) es un metal blando que pertenece al grupo de los elementos de las tierras raras. Es un
elemento que se encuentra muy disperso en la naturaleza y en bajas concentraciones'. Debido a sus
propiedades, es muy dificil su recuperacion por métodos convencionales en particular del mismo grupo de
lantanidos. Se aisla al separar las sales encontradas en los minerales mediante técnicas como, el intercambio
i6nico y extraccién por disolventes?. También puede ser obtenido por reduccion de haluros anhidros. El uso
de este elemento va en incremento pues tiene varias aplicaciones importantes entre ellas la produccién de
catalizadores y su uso en la industria del cristal®.

La industria de produccién de catalizadores y el manejo de los residuos producidos, actualmente exige
procesos eficaces para la recuperacion y determinacion de Nd(lll). El reciclaje de Nd(lIl) a partir de residuos
industriales preconsumo es de gran importancia en el punto de "problema de equilibrio". En este contexto,
diferentes técnicas separativas han sido estudiadas por diferentes grupos de investigacion. La extraccion
liquido-liquido con sistemas bifasicos acuosos (aqueous two-phase system, ATPS por sus siglas en inglés)
presenta varias ventajas, tales como condiciones suaves de trabajo, alta relacion costo-beneficio, cortos
tiempos de consumo Yy alto porcentaje de recuperacion del producto final*.

Las ATPS se forman, por ejemplo, cuando dos polimeros incompatibles, exceden las concentraciones de
umbral en un disolvente a base de agua, lo que resultara en la separacion de fase liquido-liquido®. Existen
diferentes tipos de ATPS como es polimero-polimero, polimero-sal, polimero-liquido iénico, liquido i6nico-sal,
entre otras. A lo largo de esta investigacion se usara un sistema polimero-sal los cuales se caracterizan por
presentar una fuerza ionica alta, Utiles para la extraccion de iones metalicos®. La problematica que se presenta
para su determinacion es el alto contenido de electrolitos en el medio que puede causar interferencias. Como
es el caso del Nd, elemento de interés de este trabajo. En general su control analitico puede realizarse por
espectrometria de absorcion atomica (SAA) usando una flama de 6xido nitroso-aire o bien por ICP-inductivo.
Sin embargo, para usar SAA se requieren concentraciones muy altas de Nd(lll) (7.3 - 200 mg/L con una
longitud de onda de 492.4 nm ) y para ICP-inductivo su costo es elevado. El uso de la espectrofotometria por
ultravioleta-visible, utilizando ligantes coloridos se adecua para lograr medir concentraciones mas bajas de
Nd(lll). Se han reportado el uso de diferentes ligantes que pueden formar complejos coloridos con el Nd, entre
ellos el 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) para la formacion de complejos Nd(ll1)-PAR, los cuales permiten
determinar concentraciones bajas (2 - 8 mg/L) de este elemento y puede observarse en un rango de 510-515
nm de espectro.

Se han reportado con anterioridad investigaciones acerca de la formacion de complejos PAR-metal, en 1964
los investigadores Kailash y col., realizaron un estudio acerca de la determinacion espectrofotométrica de
metales de tierras raras usando 4-(2-piridilazo)resorcinol como reactivo, a través de esta investigacion se
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determinaron algunas condiciones favorables para que el complejo se forme y pueda ser observado en UV-
Visible’. Sin embargo, las condiciones reportadas no corresponden a un sistema ATPS, donde se tienen
concentraciones elevadas de electrolitos, asi como la presencia del polimero en fase organica. Es por ello
que el objetivo de este trabajo, es determinar condiciones adecuadas para lograr determinacion de Nd(lIl) en
un sistema de alta concentracién de sales y polimero.

Reactivos
Todas las disoluciones se prepararon usando agua desionizada de la marca Karal.

Para la formacion del complejo Nd(IIl)-PAR, se utilizé un estandar ICP de Nd(Ill) de 1000 mg/L al 2-3% en
HNO3 (marca: Supelco), en cuanto al PAR se utilizé la sal monosddica del 4-(2-piridilazo)resorcinol (marca:
Sigma-aldrich). Para la extraccion de Nd(Ill), se utilizd Na;SOs (marca: Karal al 99.0% de pureza) y
polientilenglicol-1000 (marca: Karal de grado analitico). También se utilizaron HCl al 36.5 — 38.0 % de pureza
y H2SO4 al 96 % de pureza, ambos de la marca Karal.

Metodologia

Primeramente, se realizé la evaluacion de la relacion del complejo Nd(l11):PAR (1:1; 1:2 y 1:0.5), para ello se
prepararon soluciones de 5X10“* M de PAR y 100 mg/L de Nd(lll). A partir de estas se agregaron las
cantidades de reactivo correspondientes para cada relacién metal:ligando y se ajusté el pH entre 6 y 7 con
NaOH 0.05 My se realiz6 el barrido en UV-Vis para tener la relacion adecuada.

Por otra parte, se prepararon las mismas soluciones preparadas anteriormente, pero en presencia de Na;SOs,
con una relacién metal ligando 1:1, para finalmente ser medido en UV-Visible.

Las curvas de calibracion se prepararon bajo condiciones de presencia de Na;SO4, PEG y variando las
relaciones metal:ligando (1:1 y 1:2.2), ajustando el pH entre 6 y 7 con NaOH 0.05 M.

Por ultimo, se llevo a cabo la extraccion (SX) de Nd(Ill) por un sistema ATPS, formado por dos fases no
miscibles, una fase acuosa de Na;SO4 al 20% p/p y una fase organica de PEG-1000 al 35% p/p. Se evaluo
la extraccion de 25 mg/L de Nd(lll) en medio &cido nitrico diluido, &cido clorhidrico (0.1M) y acido sulfurico
(0.1M).

La fase acuosa compuesta por Na>SO4 al 20% p/p y la fase organica de PEG-1000 al 35% p/p se ponen en
contacto en una relacion de volimenes (Vac/Vorg) de 1:1, empleandose una incubadora orbital INO 650V-7
(marca: Prendo) con agitacion de 30 minutos, a 25°C y 100 rpm. El tiempo de separacion de fases fue de 1
hora hasta desaparicién completa de turbidez, posteriormente se realiz6 la medicidon del cambio de volumen
y separacion de fases.

El rendimiento de extraccion (%E) de Nd(lll) se realizé a partir de los datos obtenidos de la determinacion en
fase acuosa y en fase organica por balance de masa, con la siguiente ecuacion:

o _ [INQUID,1V, — [Nd1D) ]V
= { NaGID, }x 100

Donde:

[Nd(lI1)o] es la concentracion inicial del ion metalico en fase acuosa y el [Nd(l11)] representa la concentracion
final del ion metalico en fase acuosa después de la extraccion. Y V, es el volumen inicial de la fase acuosa y
V¢ es el volumen final de la fase acuosa después de la extraccion.

Resultados y discusion

Determinacion de las condiciones del complejo Nd(III)-PAR para su determinacion
espectrofotométrica.

En la figura 1 se muestra el barrido espectral (200 — 800 nm) de una soluciéon de PAR sin Nd(lll) (linea color
negra). Se puede observar que se encuentra un pico de absorcion a ~400 nm, caracteristico de este
compuesto. Cuando se obtienen los espectros del complejo Nd(lI)-PAR a diferentes relaciones metal:ligando
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(linea roja: 1:0.5, linea azul:1:1 y linea morada: 1:2), se puede observar la presencia de un segundo pico a
~510 nm que corresponde al complejo Nd(Il):PAR. También se puede observar que al incrementar la relacién
metal:ligando, el valor de la absorbancia del complejo Nd(Ill):PAR disminuye. Las soluciones se
caracterizaron por ser compuestos coloridos como puede observase en la figura 2.

Figura. 1. Espectro de absorcién del complejo Nd(Ill):PAR. Linea negra: PAR, linea roja: 1:0.5, linea azul: 1:1, linea morada: 1:2. [Nd(Ill)]= 20 mg/L

Figura. 2. Soluciones que contienen el complejo Nd(lll):PAR.

Efecto de dilucion

Con la finalidad de visualizar de una manera mas clara de los espectros obtenidos, se realizé una dilucion
con factor de 10, como se observa en la figura 3a, donde puede verse mas claro el pico de PAR asi como el
pico del complejo Nd(l11)-PAR. En la figura 3b, se observan las mismas muestras que fueron medidas por UV-
Visible después de 1 hora de haber sido preparadas para estudiar si existia un cambio en la absorbancia y/o
longitud de onda en el espectro. Ademas se realizd una soluciéon de Nd(Il):PAR con Na;SOs, donde se
obtuvo que el Na;SO4 no influye en la formacion del complejo y la relacion mas adecuada para lograr
acomplejar todo el Nd(lll) es de 1:2.

Figura 3. Espectro de absorcién del complejo Nd(ll1):PAR con factor de dilucién de 10, [Nd(Ill)]= 2 mg/L. a) Linea roja: PAR, linea rojo oscuro: 1:0.5,
linea azul: 1:1, linea morada: 1:2, b) Linea roja: PAR, linea verde: 1:0.5, linea gris oscuro: 1:1, linea azul oscuro: 1:2 'y linea gris claro: [Nd(Ill)]= 2 mg/L
con Naz2S04 (Nd(111)1:1PAR).
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En la figura 4 se observan los espectros de absorcidon con una relacion 1:1 para los estandares de 1, 3,6y 8
mg/L. Se puede observar que al incrementar la concentracion del Nd(lll) el pico de absorcién Nd(Ill):PAR
aumenta, como se corrobora con la curva de calibracion. Es importante indicar que por debajo de 1 mg/L de
Nd(lll) no es posible realizar la determinacion cuantitativa confiable.
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Figura 4. a) Barrido espectral del Nd:PAR a concentraciones 1, 3, 6 y 8 mg/L con Na2SOa. Linea roja: PAR, linea azul: 1mg/L, linea linea morada: 3
mg/L, linea marrén: 6 mg/L, linea verde: 8 mg/L y b) Curva de calibracién del complejo Nd(lll):PAR 1:1.

En la figura 5 se muestran los espectros de absorcidon con una relacion 1:2.2 para los estandares de 2, 4,6y
8 mg/L de Nd(lll) en medio Na;SO4. La curva de calibracion obtenida muestra una buena correlacion
R2:0.9964, por lo que puede ser utilizada para la determinacion de Nd(lIl) en un medio Na,SOs.
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Figura 5. a) Barrido espectral del Nd:PAR a concentraciones 2, 4, 6 y 8 mg/L con NazSOa. Linea negra: PAR, linea azul: 2 mg/L, linea morada: 4 mg/L,
linea marrén: 6 mg/L, linea roja: 8 mg/L y b) Curva de calibracién del complejo Nd(1ll):PAR 1:2.2.

En la figura 6, se presenta los espectros de absorcidon con una relacion 1:2.2 para los estandares de 2, 4,6 y
8 mg/L de Nd(Ill) en medio polimero (PEG-1000). Se puede observar que no se logra la formacion del
complejo Nd(I1):PAR, por ello no hay ningin pico en ~510 nm, lo que indica, que el Nd(lll) no puede ser
determinado en este medio.
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Figura 6. Barrido espectral del Nd:PAR (Relacién 1:2.2) a concentraciones 2, 4, 6 y 8 mg/L con PEG-1000.. Linea negra: PAR, linea azul 2 mg/L , linea
morada: 4 mg/L, linea marrén 6 mg/L, linea roja: 8 mg/L.
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Extraccion de Nd(III) con ATPS

En la tabla 1, se muestra los resultados de la extraccion de Nd(Ill) en un ATPS formada por 20% NaSO4 y
PEG-1000 al 35% p/p, a diferentes condiciones (agua, HCI 0.1M y H>SO4 0.1M). Se puede observar que la
condicién de extraccion mas adecuada es en ausencia de acido, ya que se tiene un 66.11% de extraccion.
En presencia de acido, este rendimiento baja hasta 20.57% para HCl y 21.54% para H2SO4. Asimismo, el
coeficiente de distribucion disminuye de un valor de 1.57 en medio agua hasta 0.26 en medio acido. También
puede observarse que, al agregar acido, la variaciéon de volumen no es importante, debido a que su relacion
de volumen es 1 en ambos casos.

Tabla 1. Rendimiento de extraccion (%E) y coeficiente de distribucion (D) de Nd(1Il) sin acido, 0.IM HCl y 0.1M
H>S0,.

Concentracién Extraccion D(org/ac) Relacion de volumen (RV)
Muestra
mol/L % D V(inicial) V(E,ac) V(E,org) RV
mL mL mL (FA/FO)
Sin &cido 0 66.11 1.57 5 4.6 54 0.85
HCI 0.1 20.57 0.26 5 5 5 1.00
H2S04 0.1 21.54 0.28 5 5 5 1.00
Conclusiones

Se lograron encontrar las condiciones para determinar la concentracion de Nd(lll) en sistemas ATPS en
presencia de Na;SO4 por espectrofotometria UV-Visible con el uso del ligante 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR)
a través de la formacion de complejos coloridos Nd(ll)-PAR, cuya relacién metal-ligando debe ser de 1:2.2 a
una longitud de onda de 510 nm. La curva de calibracion en medio Na>SO, tiene una muy buena correlacion,
sin embargo en medio polimero no se logré formar el complejo Nd(II)-PAR. La extraccion de Nd(lll) por un
sistema ATPS en ausencia de acido es de 66.11%, en tanto que en medio acido este porcentaje de extraccion
disminuye considerablemente.
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