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RESUMEN. En el presente trabajo se describen los métodos de-
sarrollados para la determinacion por espectrofotometria con
arsenazo-lIII y fluorescencia de rayos X dispersiva de energia de al-
gunos elementos de las tierras raras (ETR) presentes en un oxalato
de neodimio. Los procedimientos elaborados incluyen una sepa-
racién previa de dichos elementos por cromatografia de intercam-
bio catidnico empleando varios agentes acomplejantes orgdnicos,
en condiciones de baja y mediana presion. Se estudié la influencia
de factores tales como la relacion altura/didmetro, carga de ETR
en la columna y pH del medio. La separacion de Y y elementos
més pesados que el Nd resultd efectiva, empleando soluciones de
o-HIBA. Para los ETR ligeras (Pr, Ce y La), se obtuvo una sepa-
racién satisfactoria con 4cido citrico. Se reportan ademds algunos
resultados obtenidos con édcido ldctico como agente eluyente y los
paridmetros metrologicos de los métodos implementados.

ABSTRACT. The methods for the determination both by spectro-
photometry with arsenazo III and energy dispersive X-ray fluores-
cence of some rare earth elements (REE) from neodymium oxalate
are described. The procedures include a previous separation of
these elements by cationic exchange and using solutions of several
organic complexing agents in conditions of low and medium pres-
sure. The influence of such factors as the relationship height per
diameter, load of REE in the column and pH of the medium was
studied. The separation of Y and elements heavier than Nd it re-
sulted effective, employing solutions of «-HIBA. For the light
REE (Pr, Ce and La) a satisfactory separation using citric acid was
obtained. Also, some results, obtained with lactic acid as eluting
agent, and the metrological parameters of the established methods
are reported.

INTRODUCCION

En los dltimos afios, se ha producido un aumento signifi-
cativo en la utilizacion de los elementos de las tierras raras
(ETR) en diferentes ramas de la industria y la técnica. ™ Uno
de estos campos ha sido la electronica, en la que estos ele-
mentos han pasado a jugar un papel importante en la obten-
cion de componentes tales como ceramicas piroeléctricas,
barras de vidrio de Nd para laser, etcétera. Lo anterior ha im-
plicado el desarrollo de procedimientos para la obtencion de
productos de los ETR de alta pureza, asi como para el control
de su calidad."*®

Este trabajo tuvo como objetivo determinar algunas im-
purezas de ETR presentes en un oxalato de neodimio por
espectrofotometria con arsenazo-lll y fluorescencia de rayos
X dispersiva de energia (FRXDE).

MATERIALES Y METODOS

La muestra objeto de analisis consistié en un oxalato de
neodimio hidratado, el cual fue obtenido por los autores luego
de purificar un concentrado de d6xidos de ETR ( 74 % de Nd,
12 %d eS m,7%d eP r) pori ntercambio cationicoe mpleando
acido citrico en calidad de agente eluyente. A partir de aquel,
se preparo una solucion, disolviendo una cantidad exacta en
HNO3 (c), de modo que la concentracion final del acido fue de
0,1 mol/L y lade ETR de ~14 mg/mL .

Para efectuar el estudio de las separaciones que permi-
tio seleccionar las condiciones mas apropiadas para la deter-
minacion de algunas impurezas de ETR presentes en el oxa-
lato de neodimio de interés, se utilizaron los cationitos Dowex
50X8 (38-74 um) y Aminex A-5 (13 um) y las columnas
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siguientes: dos de plastico (d = 0,4 cm, h =6 y 24 cm) y una
meétalica (d = 0,2 cm, h = 6,4 cm). Los agentes seleccionados
fueron acido citrico, acido lactico y «-HIBA.S'2 Para el paso
de las soluciones a través de las columnas, se empled una
bomba peristaltica modelo DP 2-2 (VEB MLW, RDA) y otra de
mayor presion acoplada a un cromatégrafo LIQUOCHROM,
modelo 2010 (LABOR MIM, Hungria). Las mediciones espec-
trofotométricas se realizaron en un equipo Spekal 11 y las de
FRXDE mediante un detector de Si(Li) (Resolucion = 180e V
para la linea Mn Ko) y la correspondiente cadena espec-
trométrica.

Con el objetivo de calibrar las columnas (obtencion de
los cromatogramas de elucion) y determinar el rendimiento de
las separaciones, se prepararon soluciones sintéticas de ETR
a partir de oxidos de alta pureza de estos elementos. La cali-
bracion se efectud ademas, utilizando soluciones semisintéti-
cas, obtenidas por adicion de alicuotas de las soluciones sin-
téticas a la solucion de trabajo. En todos los casos, se empled
HNO3 0,1 mol/L .

Las condiciones experimentales utilizadas en las separa-
ciones (Tabla I) fueron elegidas teniendo en cuenta lo que ha
sido establecido hasta la fecha,®'? asi como las posibilidades
técnicas y la disponibilidad de reactivos.

Con acido citrico se realizaron dos grupos de experimen-
tos. El primero (desde AC1 hasta AC4) tuvo como objetivo
fundamental la separacion del Y y algunos ETR pesados (Gd,
EuyS m) delN dyas uv ez entres i. Losi ndicadores variados
fueron la relacion altura: diametro de la columna y el pH del
agente eluyente. En estas experiencias, se utilizaron solucio-
nes sintéticas con contenidos similares de cada ETR. El otro



(Experimentos desde AC5 hasta AC7), tuvo la finalidad de ensayo AL4 tuvo como fin, la separacion de los ETR mas lige-
separar los ETR ligeros del Nd y a su vez, entre ellos. En este ros que el Nd, empleando este agente.

caso, se estudio en esencia, la influencia de la variacion del El o-HIBA, estuvo destinado solamente a la separacion
pH, empleando una solucién semisintética de ETR. Ademas, delYya Igunos ETR méasp esados quee IN d. En este sen-
se realizé un ensayo adicional (Experimento AC8), en el que tido, se seleccionaron aquellas condiciones (Experimento

se vario la carga de ETR fijada en la columna. AH1) que han sido comanmente recomendadas®® como las
Con acido lactico el estudio estuvo dirigido principal- mas ade-cuadas. Por ofra parte, se establecio el valor de
mente a la separacion de Y, Gd, Eu y Sm del Nd y entre si, carga de ETR sorbida en la columna, que permitiera obtener
para lo cual fueron seleccionados diferentes valores de pH la mayor sensibilidad posible durante la determinacion final de
del eluyente (Experimentos desde AL1 hasta AL3). Solo el los ETR analizados.
TABLA |
Factores estudiados en la separacion
Agente Experimento  Tamafio Carga de ETR fijada Dimensiones de la columna pH  Velocidad
de grano en la columna
(mol/L) (um) ETR (Nd) (mg) (%)* h(cm) d(cm) h/d (mL/min)
Acido citrico AC1 13 0,81 (0,20) 1,1 6 0.4 15 3,0 0.2
(0,25) AC2 0,81 (0,20) 1,1 6 0.4 15 27 0.2
AC3 0,20 (0,05) 1.0 6.4 0,2 32 3.0 0,2
AC4 0,20 (0,05) 1,0 6,4 0,2 32 57 0,2
AC5 38-74 20,00 (19,00) 6,7 24 04 60 2,9 08
AC6 20,00 (19,00 6,7 24 0.4 60 28 0.8
AC7 20,00 (19,00) 6,7 24 04 60 2,75 0.8
AC8 14,40 (13,80) 4,8 24 0.4 60 28 0.8
ACS 14,50 (14,30) 4,9 24 04 60 28 0.8
Acido lactico AL1 38-74 4,80 (0,90) 1,6 24 0,4 60 3,5 0,8
(0,5) AL2 4,80 (0,90) 1,6 24 0.4 60 3.2 0.8
AL3 4,80 (0,90) 1,6 24 0,4 60 3,15 0,8
AL4 14,70 (14,40) 4,9 24 04 60 3.2 08
Acido a-HIBA AH1 13 0,89 (0,73) 1,2 6 0.4 15 44 0,2
(0,15) AH2 3,90 (3,81) 52 6 0.4 15 44 0,2
AH3 10,31 (10,05) 13,6 6 0,4 15 4.4 0,2
AH4 20,45 (20,36) 27,5 6 0,4 15 4.4 0,2
AHS 20,40 (20,32) 27,5 6 0.4 15 4,4 0,2

* correspondiente al porcentaje intercambiado de la capacidad total de la resina.
h/d altura/diametro (de la columna).

Los cromatogramas de elucion se obtuvieron mediante el | alturad el lechod el ar esina( cm).
procedimiento siguiente: Una vez efectuado el proceso de 8 coeficiente de volumen libre de columna (= 0,379 para
sorcion de los ETR a partir de las soluciones sintéticas o las resinas utilizadas en este trabajo).

semisintéticas, la resina se lavd con agua hasta pH neutro y a
continuacion, se hizo pasar la solucion del agente acomple-
jante recogiendo fracciones que fueron analizadas mediante donde:
desarrollo de color con arsenazo Ill (5 = 655 nm)."® En los kyk-1 se refieren a dos elementos sucesivos.
eluatos donde se detect6 senal, se afadio solucion de CaClz
y se efectud una precipitacion con acido oxalico. Los ETR co-
precipitados se identificaron por FRXDE. Con los datos ante-
riores, se calcularon ademas, los valores de los coeficientes
de distribucion (Kd) y de separacion (a)B segun:

o = Kdg/Kdk-1)

En algunos experimentos, la elucion de los elementos
mas ligeros, se efectud elevando el valor de pH o empleando
una solucion de EDTA (0,025 mol/L, pH = 8,4), con el objetivo
de disminuir el tiempo total de la separacion.

Las determinaciones cuantitativas incluyeron, tanto el

Kg = (Vimax /Al ) — 8; analisis del macrocomponente (Nd), como de las impurezas

de ETR. En el primer caso, se emplearon dos métodos:

donde: valoracion con solucién de EDTA™ y espectrofotometria di-
Vmax. volumen del maximo de elucion (mL) para un ele- recta en medio EDTA (L = 795 nm).1 En el segundo, se de-
mento dado. sarrollaron dos procedimientos diferentes: espectrofotometria

A aread el ac olumna( cm‘?)A con arsenazo lll (L = 655 nm), previa separacion croma-
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tografica, utilizando las mejores condiciones obtenidas en
este trabajo y FRXDE, previa separacion de los elementos de
interés del macrocomponente por cromatografia de intercam-
bio catidnico de medio acido citrico (h =20cmy d = 0,7 cm).
(La determinacion instrumental directa no fue posible debido a
interferencias espectrales y baja sensibilidad). A pH = 2,9, se
colecto una primera fraccion en la que estaba presente el Y y
los ETR mas pesados que el Nd y posteriormente, una
segunda gue contenia el macrocomponente. Finalmente, el
Pr, Ce y La se eluyeron a pH = 3,5. La carga total de ETR fi-
jada en la columna fue de 27,8 mg . Para la seleccion de
estas condiciones, se tuvieron en cuenta, tanto experiencias
anteriores,' "2 como los resultados obtenidos con acido
citrico en este trabajo. Previo a la preparacion de las tabletas
de medicion, se realizd un proceso de separacion del agente
acomplejante por intercambio cationico a menor pH (1,5),
después de lo cual, la solucion resultante se evaporo a se-
quedad vy el residuo se mezclé con H3BO3 y se prenso. Se
utilizé el método del estandar externo'® con una muestra de
referencia [consistente en una pastilla de acido borico de 2 g
con Ca (400 pg/g); Sr (20 ug/g); Y, Gd, Eu, Sm, Pr, Ce

(100 ug/g respectivamente) y La (120 ng/g)], preparada a par-
tir de soluciones patrones de ETR . La excitacion se llevo a
cabo con una fuente de Am-241 (1 110MBq) . Los tiempos de
medicionf uerond e50 00s.

RESULTADOS Y DISCUSION

Separaciones cromatograficas

El primer grupo de ensayos con acido citrico (desde AC1
hasta AC4) mostré que con este agente es posible separar el
Y, Gd, Eu y Sm del Nd, aunque no entre si (para ningln caso)
(Tabla Il). A pesar de que los valores de Kg aumentaron al
disminuir el pH de la solucion eluyente, los valores de o se
mantuvieron practicamente constantes (Tabla Ill). Con res-
pecto a los experimentos desde ACS5 hasta AC7, la sepa-
racion completa del Pr, Ce y La del Nd, se obtuvo a pH =2,75
(Experimento AC7). Sin embargo, desde el punto de vista de
la rapidez del analisis, la variante AC8 [mayor valor de pH y
menor carga de ETR (Fig. 1)] mostré ser mejor, aunque en
estas condiciones, no se logré las separacion completa del
par Nd-Pr.

TABLAII
Coeficientes de distribucion (Kq4) para cada elemento de la curva de elucion

Experimento Y Gd Eu Sm Nd Pr Ce La
AC1 — 7.6 — 7.6 13 e 26 —
AC2 —> 136—> 138 >148—> 209 —
AC3 —_ 7.6 —_ 7.6 13 —_ 26 —
AC4 —8 3—8 3 138 — >243 —
AC5 36 53 80> 109
AC6 53 76 172 =211
AC7 164 >265 >301 >333
AC8 84 >126 >167 >201
AL1 56 8.2 — 11 16,5 —_ 30—
AL2 31 68 — 102 >166 — >203 —
AL3 71 136 —_ 187 >295 — >327 —
AL4 — 50,3 — 63,5 >104 >148 >176 —
AH1 2,7 6,3 1015 3 45 = — —
AH2 3,1 6,5 1017 7 >42 — — —
AH3 3.2 6,1 8,4 14,5 >30 —_ — —_
AH4 33 6,07, 8 12,4 >30 —_ — —_

En cuanto al acido lactico, se puede plantear que a pH <
3,5 (Experimentos desde AL1 hasta AL3), los ETR pesados,
se separand el Ndyas uv ez,e lYd el trio Gd-Eu-Sm. Como
era de esperar, pudo apreciarse ademas (Tablas Il y IV), que
la variacion de pH de 3,5 a 3,15 influye significativamente so-
bre los valores de Kg, aunque no asi sobre los coeficientes a.
Sin embargo, en ningun casc se pudo obtener una sepa-
racion individual completamente efectiva. Con respecto al em-
pleo de este agente para la separacion individual de los ETR
mas ligeros que el Nd, los resultados del experimento AL4
mostraron por su similitud a los correspondientes al ensayo
AC8, que este acido pudo haber sido utilizado con tal ob-
jetivo, sin embargo, la poca reproducibilidad observada en el
proceso cromatografico condujo a desechar este eluyente.
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Segun se ha e:::plicaldo,8 lo anterior pudiera estar relacionado
con la dimerizacion de este agente y el ataque de microorgan-
ismos a la solucion.

El estudio con a-HIBA (Experimentos desde AH1 hasta
AH4) mostro que a pH = 4,4 se obtiene una buena separacion
entre Y, Gd, Eu y Sm. Por ofra parte, los valores de Kq y o
para dichos experimentos practicamente no variaron con el
aumento de la carga de ETR en la columna (Tablas Il y V),
manteniéndose para todos los casos una separacion nitida de
los picos de elucién. Las condiciones mas propicias, en cuan-
to a la sensibilidad de la determinacion final fueron las del ex-
perimento AH4 (Fig. 2), en el cual fue utilizada la maxima
carga.



TABLA I

Coeficientes de separacion (c) para dos elementos vecinos en la curva de elucion

empleando acido citrico

Experimento Gd-Sm Sm-Nd Nd-Ce Nd-Pr Pr-Ce Ce-La

AC1 1,00 1,71 2,00

AC3 1,00 1,71 2,00

AC4 1,00 1,70 >1,76

AC5 — — — 1,50 1,61 >1,36

AC6 — — — 1,43 2,30 >1,23

AC7 — — — >1,62 — —

AC8 — — — >1,50— =

Densidad optica valor promedio general, pues el analisis de varianza simple
e Acido citrico EDTA efectuado’” a los resultados de los dos métodos aplicados,
pH-2.8 DH=3.0 - mostro que sus medias eran homogéneas (o = 0,05).
1.6 Nd i Densidad dptica
1,2 16 o-HIBA Acido citrico
Ce pH = 4,4 pH =31
0,8 . '3 Nd
- . Y
04 I
./‘\ l 08
0 Gd i
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 s e S.m
Volumen (mL) '
Fig. 1. Separacion cromatografica de ETR ligeros
presentes en oxalato de Nd. o v o e
Experimento ACS8. e ? 10 Volum;: (L) = # 0
TABLA IV

Coeficientes de separacion («) para dos elementos
vecinos en la curva de elucion empleando acido lactico

Fig. 2. Separacion cromatografica de Y y ETR pesados
presentes en oxalato de Nd.
Experimento AH4.

Exp. Y-Gd Gd-Sm Sm-Nd Nd-Ce Las determinaciones espectrofotométricas de algunas
impurezas de ETR en el compuesto analizado, se efectuaron

AL1 1,501, 34 1,501, 82 en medio o-HIBA y acido citrico respectivamente, ya que
AL2 2,201 50 >1.63 _ como fue expuesto anteriormente, éstos fueron los agentes
eluyentes adecuados para lograr su separacion. En estas

AL3 1,92 1,40 >1,60— condiciones y con ayuda de soluciones sintéticas, se re-
alizaron las pruebas de adicion-recobrado para evaluar la efi-

AL4 — 1,301, 64 _ ciencia de todo el procedimiento que incluye la separacion
cromatografica y la determinacion espectrofotométrica (Ta-

TABLA V bla |, experimentos ACS y AHS). Los resultados demostraron

Coeficientes de separacion («) para dos elementos
vecinos en la curva de elucion empleando «-HIBA

(Tabla VI), que la recuperacion de todos los elementos de in-
terés, exceptuando al praseodimio, es aproximadamente del

100 % . En el caso de este, se obtuvo un valor del 67 %, ya
Exp. Y-Gd Gd-Eu Eu-Sm Sm-Nd que eluye parcialmente junto con el Nd (Fig. 1). Esto se tuvo
AH1 233 1,60 1,53 2.94 en cuenta para la posterior determinacion del elemento en el
oxalato.
AH2 2,101, 50 1,77 >2,40 Se comprobd que los resultados de los andlisis de las
AH3 1.1 1.40 1,73 >2.10 impurezas por espectrofotometria y FRXDE de ETR en el
compuesto de Nd, concordaron satisfactoriamente (Tabla VII)
AH4 1,82 1,30 1,60 >2,42 (esto se realizé en los casos posibles, aplicando un analisis

En resumen, para la separacion de algunas impurezas
de ETR presentes en el oxalato de neodimio, se selecciona-
ron las condiciones de los experimentos AH4 y AC8 (para los
ETR mas pesados y ligeros que el Nd respectivamente).

Determinaciones

El valor medio para el contenido de Nd en el material de
interés fue de (35,2 + 1,0) %. Este resultado constituye un
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de varianza para o = 0,05)"” y que no superan el 0,31 % .

La reproducibilidad reportada por FRXDE para el Sm y
La, sobrepasa el 20% (expresada como intervalo de confian-
za relativo, Axr), lo cual estd motivado por la cercania de los
valores de concentracion obtenidos a los limites de deteccion
(LD) (Tabla VIiI). En cuanto al método espectrofotométrico, su
reproducibilidad es satisfactoria, ya que para la mayoria de
los analisis, esta magnitud no superd el 10% (expresada tam-
bién como Axy).



TABLA VI
Determinacion de ETR en soluciones sintéticas

Experimento ACS AHS
ETR presente Pr Ce La Y Gd Eu Sm
Cantidad
adicionada 53 36 58 10 109, 6 24
(19)
Cantidad ¥ &
Helerinasc 3540+329 3590+167 5741+183 1022+060 10,03+0,51 10,00+ 2,00 23,55+0,69
n=10 n=1 1 n=1 1 n=5 n=5 n=5 n=5
(19)
o =0,05; n Determinaciones.
TABLA VII
Determinacion de algunas trazas de ETR presentes en oxalato de Nd (ug/g)
ETR Y Gd Eu Sm Pr Ce La
EFEFEFEF EF EF EF
X 172 166 89 <LD <LD <LD 377 448 1535 1771 <LD <LD <LD 124
AX 15 21 8 — = — 38 105 104 180 — — — 32
n 887 — — — 75 6 8 s — — 3
AX intervalo de confianza (o = 0,05); n Determinaciones. Métodos: espectrofotométrico (E) y FRXDE (F).
TABLA VIl
Limites de deteccion (ug/g)
YG d Eu Sm Pr Ce La
EF EF EF EF EF EF E F
12 0,5 20 200 19 220 a1 233 70 63 100 53 78 30

Métodos: espectrofotométrico (E) y FRXDE (F).

El calculo de los LD de los métodos de FFl)(lI:rE_y_,.r espec-
trofotométrico, se realizé empleando el criterio '® 3 \F (F: con-
teos de fondo registrados, tmed =50 00 s)yl ae xpresion'®:

Ymin =D OB +3 SB

donde:
Ymin. sefial minima.
DOg densidad optica del blanco (n =10).
Sp desviacion estandar del blanco.

Utilizando las relaciones entre la concentracion del ele-
mento y la sefial correspondiente(Y min.), asi como los factores
de dilucién, se pudieron evaluar las concentraciones minimas
que pueden ser determinadas en el oxalato de Nd. Pudo
apreciarse (Tabla VIII) que los LD obtenidos por FRXDE para
los ETR mas pesados que el Nd (Gd, Eu, Sm) son relati-
vamente altos en comparacion con los correspondientes al
otro método, siendo a la inversa para el caso de los ETR mas
ligeros( Pr, Ce,L a)ye 1Y .

CONCLUSIONES

Se desarrollaron dos métodos que incluyen la espectro-
fotometria con arsenazo-lll y la FRXDE los cuales permiten
determinaralgunos ETR presentesen oxalatode Nd, con exacti-
tud y reproducibilidadsatisfactorias.

Se elaboraron procedimientos de separacion individual
de ETR previos a su determinacion, que emplean el o-HIBA y
el acido citrico para los ETR pesados y ligeros respecti-
vamente.
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