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Resumen

En este trabajo se evalu6 la determinacion espectrofotométrica de Nd(l11) usando el 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) como
ligante y su aplicacién a un sistema acuoso bifasico (polimero-sal). Se analizé el efecto que tiene la relacién metal:ligando,
presencia de sal (Na2SO4) y polimero (polietilenglicol) en la determinacion de Nd(l11). Una vez definidas las condiciones de
medicién, se evalud la extraccion de Nd(IIl) en un sistema acuoso bifasico compuesto por 20% p/p NaSO4/H,O y PEG-
1000/H0 al 35% p/p en diferentes condiciones de acidez: sin 4cido, 0.1 mol L™ HCI y 0.1 mol L H,SO..
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Abstract

In this work was evaluated the Nd(I11) spectrophotometric determination using 4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR) as ligand
and the application in aqueous two-phase system (polymer-salt). The effect of the metal ion:ligand ratio, presence of salt

(NazS04) and polymer (polyethylene glycol, PEG-1000) in the Nd(Ill) determination was analyzed. Once the measurement
conditions have been defined, the Nd(l11) extraction was assessed in a aqueous two-phase system formed by 20 wt% Na>SO4/H,0

and 35 wt% PEG-1000/H-0 at different acidity conditions: without acid, 0.1 mol L* HCI, and 0.1 mol L* H,SO,.

Keywords: neodymium, ligand, aqueous two-phase system, polyethylene glycol, salt.

1. Introduccién

El Neodimio (Nd) es un elemento que pertenece al grupo de
las tierras raras (Greenwood & Earnshaw, 1997), cuya
concentracion en la corteza terrestre es de 38 ppm o partes por
millén (Haque, Hughes, Lim, & Vernon, 2014), siendo el
segundo mas abundante después del cerio (Ce) (Gielen &
Lyons, 2022). Debido a sus propiedades fisicas y quimicas es
de gran interés para diversas aplicaciones principalmente para
uso en dispositivos electronicos, materiales magnéticos,
catalizadores, vehiculos eléctricos y turbinas e6licas (Gielen &
Lyons, 2022; Omodara et al., 2019), entre otras. Es el lantanido
méas abundante con momento magnético, por lo que es
principalmente usado en la preparacion de imanes de NdzFe14B
(Hirosawa & Hono, 2022). No obstante, es uno de los
elementos que se encuentra catalogado como critico debido a
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las escasas fuentes para su obtencion, elevada demanda, asi
COMO una reserva que se encuentra localizada principalmente
en China (Gielen & Lyons, 2022; Sprecher, Kleijn, & Kramer,
2014). A menudo es obtenido como subproducto de procesos
para la obtencién de otros lantanidos a partir de minerales
como la bastaensita, monacita y loparita (Balaram, 2019). Las
fuentes secundarias para su recuperacién son residuos
electronicos como discos duros, dispositivos electrénicos,
baterias o imanes (Haque et al., 2014; Hirosawa & Hono, 2022;
Sprecher et al., 2014). El Nd, es muy dificil de separar y
recuperar debido a que tiene propiedades muy similares que
otras tierras raras (Alguacil & Rodriguez, 1997), por lo que el
proceso debe cubrir la exigencia de eficiencia y selectividad.
Se han explorado diferentes métodos como la nanofiltracion
(Murthy & Choudhary, 2011) y la extraccion por disolventes
(Alguacil & Rodriguez, 1997), siendo esta Gltima la mas

Correo electronico: ng.vazqueznavarro@ugto.mx (Noemi Guadalupe Vazquez-Navarro), diananavarro2160@gmail.com (Diana Laura Navarro-Segura),

dfcholico27@gmail.com (Diana Fabiola Cholico-Gonzélez), avilam@ugto.mx (Mario Avila-Rodriguez).

Historial del manuscrito: recibido el 12/12/2022, ultima version-revisada recibida el 16/02/2023, aceptado el 29/03/2023,

publicado el 28/04/2023. DOI: https://doi.org/10.29057/ icbi.v11liEspecial.10388

Q0co


https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://orcid.org/0000-0002-6461-9131
https://orcid.org/0000-0002-1923-0258
https://orcid.org/0000-0002-7164-0799
https://orcid.org/0000-0001-8475-2864

N. G. Vazquez-Navarro et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 58-63 59

relevante. No obstante, el uso de extractantes organofosforados
y disolventes organicos volatiles (Murthy & Choudhary, 2011)
son la principal desventaja de este método. De ahi que, otros
esquemas como la extraccion liquido-liquido con sistemas
bifasicos acuosos (aqueous two-phase system, ATPS por sus
siglas en inglés) hayan cobrado relevancia en los Gltimos afios.
Estos sistemas presentan varias ventajas, tales como que ambas
fases del sistema son de naturaleza acuosa, Se requieren
condiciones moderadas de trabajo y el mezclado requiere de
poca energia logrando asi un alto porcentaje de recuperacion
del producto final, lo que ofrece una mayor relacién costo-
beneficio (Contreras Camarillo et al., 2021; Grilo, Raquel
Aires-Barros, & Azevedo, 2016; Igbal et al., 2016).

Las ATPS se pueden formar a partir de varios esquemas,
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
(Contreras Camarillo et al., 2021). Existen diferentes tipos de
ATPS: polimero-polimero, polimero-sal, polimero-liquido
ionico, liquido idnico-sal, entre otras.

Los sistemas polimero-sal son de interés para esta
investigacion debido a su utilidad para la extraccion de iones
metalicos (Grilo et al., 2016). Ya que las ATPS son formadas
a partir de fases acuosas con un alto contenido de electrolitos,
la cuantificacién de iones metalicos en este tipo de muestras
representa un reto por las implicaciones que se tienen en el
control analitico. Se ha reportado que la presencia de
electrolitos como el Na;SO4 en elevada concentracion provoca
un efecto de matriz que impide cuantificar iones metalicos con
facilidad, siendo el sodio el causante de problemas de
ionizacion, atomizacion y por tanto la excitacion (Goueguel,
Mclntyre, Jain, Karamalidis, & Carson, 2015; Regadio, Riafio,
Binnemans, & Vander Hoogerstraete, 2017; Romero, Poussel,
& Mermet, 1997). Adicionalmente, se presentan problemas de
operacion ocasionados por la formacion de depdsitos que
impide una cuantificacion reproducible. En cuanto a la
medicién en matrices organicas como el polietilenglicol, se
observa un efecto de matriz ocasionado por la presencia de
compuestos organicos debido a que son de baja volatilidad.
Bajo estas condiciones se requiere de técnicas analiticas mas
sofisticadas que permitan sobrellevar estas complicaciones
como fluorescencia de rayos X por reflexion total o TXRF, por
sus siglas en inglés (Goueguel et al., 2015).

En este trabajo, se propone la aplicacion de los sistemas de
ATPS para la extraccién de Nd(IIl), cuya determinacion en
medio acuoso generalmente se puede realizar por medio de
técnicas como la espectrometria de absorcion atdmica de flama
(EAAF) usando una flama de Oxido nitroso-acetileno. Sin
embargo, el Nd puede ser determinado en una rango de
concentraciones que va de 7.3 a 200 mg L* usando una
longitud de onda de 492.4 nm (Elmer, 1996), imposibilitando
la determinacién de concentraciones inferiores. Otras técnicas
como la espectrometria de masas por plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) o espectrometria de emision
atdmica de plasma por microondas (MP-AES) son de mayor
sensibilidad para la determinacion de Nd a nivel de ng/mL y
ug/mL, respectivamente (Balaram, 2019); teniendo la
desventaja de un elevado costo. Sin embargo, la
espectrofotometria de ultravioleta-visible (UV-vis) es una
técnica ampliamente utilizada para la determinacion tanto de
compuestos organicos como inorganicos (Skoog, Douglas A.,

Donald M. West, F. James Holler, & Crouch, S. R. 2015)
siendo de las mas asequibles por su bajo costo y versatilidad.
En el caso de iones metalicos como el Nd(lll), se emplean
ligantes para la generacion de compuestos coloridos que
puedan ser determinados en el rango visible. Se ha reportado
el uso de diferentes ligantes que pueden formar complejos
coloridos, entre ellos el 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) cuya
estructura quimica se encuentra mostrada en la Figura 1. Con
el uso de este ligante, se logran determinar concentraciones
bajas de Nd (2 - 8 mg L) a partir de una banda que puede
observarse entre 510-515 nm del espectro de absorcion
(Munshi & Dey, 1964), extendiendo su uso para otras tierras
raras. Se ha reportado que la estequiometria del complejo
formado Nd:PAR es 1:1 (Munshi & Dey, 1964; Ohyoshi,
1984) y que la presencia de iones como sulfatos, cloruros o
nitratos no representan una interferencia en la formacion del
complejo, lo que constituye una gran ventaja para la
determinacion espectrofotométrica de Nd:PAR en sistemas de
ATPS con respecto a otras técnicas.
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Figura 1: Estructura quimica del 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR).

Sin embargo, las condiciones reportadas de medicion del
complejo Nd(I11):PAR, no corresponden a un sistema ATPS,
donde la concentracion de especies como sales y acidos son
elevadas, ademas de la presencia de polimeros en la fase
organica como el polietilenglicol. Es por ello que, el objetivo
de este trabajo fue evaluar las variables que influyen en la
formacion del complejo Nd(II1):PAR en un medio de ATPS
para lograr su determinacién por espectrofotometria de
ultravioleta-visible y poder evaluar el comportamiento en la
distribucion en el sistema de extraccion.

2. Metodologia
2.1. Reactivos

Las soluciones de Nd(IIl) en diferentes concentraciones
fueron preparadas por dilucion a partir de un estandar para ICP
de concentracion de 1000 mg L conteniendo 2-3% de HNOs
(Supelco). Como ligante se empled la sal monosodica del 4-(2-
piridilazo)resorcinol con una pureza >97.5%, adquirido de
Sigma Aldrich y que se prepar6 en una concentracion de
5x10* mol L. Para la preparacion de las ATPS, se emplearon:
NazS04 (99% pureza), polietilenglicol 1000 (PEG-1000), HCI
(36.5-38%) y H2SO4 (96%) todos adquiridos de la marca
Karal. Todas las muestras se prepararon en medio acuoso
usando agua desionizada (Karal).

2.2. Determinacion espectrofotométrica de Nd(I11)

Para la determinacién espectrofotométrica de Nd con PAR,
primeramente, se evaluaron parametros que influyen en la
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formacion del complejo. Larelacion Nd(111):PAR fue evaluada
a 1:0.5, 1:1 y 1:2. Una vez combinadas las dos soluciones se
ajustd el pH entre 6 y 7 por la adicién de NaOH 0.05 mol L.
El espectro de cada muestra fue obtenido en un
espectrofotometro Cary 50 Probe de Varian en un rango de 200
a 800 nm, usando una celda de cuarzo con paso 6ptico de 1 cm.
Otras series de espectros del complejo fueron obtenidas usando
un medio de Na,SO, y PEG-1000, para simular las condiciones
de la ATPS.

2.3. Extraccion de Nd(l11) por ATPS

Para llevar a cabo la extraccion de Nd(Il1) por ATPS, se
prepard una fase acuosa de 25 mg L* conteniendo Na;SOy al
20% p/p y una fase organica con PEG-1000 al 35% p/p. Ambas
fueron puestas en contacto usando una relacion de fases inicial
Vorg:Vac de 1:1 y se pusieron en agitacion a 100 rpm por un
tiempo de 30 minutos, a 25°C, en una incubadora orbital INO
650V-7 (Prendo). Posteriormente se permitid la separacion de
fases por un tiempo de 1 hora hasta la desaparicion completa
de la turbidez. Se midi6 el cambio de volumen de las fases y
después ambas fases fueron recuperadas. Los experimentos de
extraccion de Nd(I11) fueron realizados por triplicado.

Para evaluar el rendimiento de extraccion (%E) de Nd(I11)
por ATPS, se empled la siguiente ecuacion:

%WE =
HE [Na(Do]vo

100 1)

Donde: [Nd(Il)q] y [Nd(ll)] corresponden a las
concentraciones inicial y final del ion metalico en la fase
acuosa; Vo es el volumen inicial de la fase acuosa y V: el
volumen final después de la extraccion.

La relacion de distribucion Dng, fue calculada a partir de:

Do = [NaUIorg|Vrorg _ INAUIDoIVo—[NAUIf]V 5 (2)
Nd = Naamyslvy [NaGslvy

Donde [Nd(I11)org] Y Viorg corresponden a la concentracion
de Nd(I1I) en la fase organica y al volumen de fase organica
después de la extraccidn, respectivamente. Las
concentraciones en fase acuosa fueron determinadas
espectrofotométricamente por la formacién del complejo
Nd:PAR, mientras que la concentracion de Nd(I11) en fase
organica fue deducida por balance de masa.

3. Resultados y discusion

3.1. Determinacion espectrofotométrica de Nd(l11)

En la Figura 2 se muestra el espectro obtenido para la
solucion de PAR en 5x10 mol L* en ausencia de Nd(l11) y los
obtenidos para el complejo formado en diferentes relaciones
Nd(111):PAR. Para su obtencién se realizé una dilucién de las
muestras en un factor de 10 para evitar la saturacion de la sefial
observada.

El espectro de PAR, muestra dos bandas de absorcion
caracteristicas, una alrededor de los 400 nm atribuida a las

transiciones electronicas n-n*, mientras que la banda cercana
a los 220 nm corresponde a las transiciones r-n* (Karipcin &
Kabalcilar, 2007). Al agregar el Nd(l11) y formar el complejo,
se observé una coloracién roja como puede observase en la
Figura 2. En los espectros de los complejos se puede notar que
la intensidad de las bandas relacionadas con el ligante
disminuye, y aparece una banda en 510 nm que corresponde al
complejo, cuya intensidad se incrementa al disminuir la
relacion Nd(I11):PAR debido a que hay mas ligante disponible
para la formacion del complejo. Las muestras de la Figura 2,
fueron nuevamente analizadas después de 1 hora, mostrando
que no hay cambios sustanciales en la absorbancia y longitud
de onda por lo que se consideré que la formacion del complejo
es estable por este periodo de tiempo, lo que concuerda con lo
reportado (Munshi & Dey, 1964).
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Figura 2: Espectros de absorcidon del ligante PAR, complejos Nd(I11):PAR: a
diferentes relaciones 1:0.5, 1:1 y 1:2 y fotografia de soluciones que contienen
el complejo Nd(111):PAR.

Para evaluar el efecto que tiene el contenido de Na>SO4 en
la formacion del complejo, se prepararon muestras en una
relacion Nd(111):PAR de 1:1 en presencia de Na;SO4 20% p/p.
Los espectros obtenidos en presencia y ausencia de sal se
muestran en la Figura 3. Como se puede apreciar, el espectro
obtenido en presencia de Na;SO4 presenta la misma banda en
510 nm caracteristica del complejo Nd(I11):PAR, siendo muy
similar al espectro presentado en la Figura 2 para las mismas
condiciones en ausencia de la sal. Adicionalmente, se puede
apreciar que la intensidad de la sefial a 510 nm es mayor en
presencia de sal que para el caso del espectro obtenido sin
NazS0s, lo que se atribuye al efecto del medio salino ya que la
presencia de iones como sulfatos, cloruros o nitratos no afectan
la formacion del complejo Nd:PAR (Munshi & Dey, 1964).
Por lo que se puede deducir que la presencia de la sal en una
elevada concentracion (20% p/p) no influye en la formacién
del complejo permitiendo realizar la determinacion de Nd(I11)
por este método en las fases acuosas empleadas en la
extraccion de Nd(l11) por ATPS.

Para construir la curva de calibracién se analizaron
soluciones patron preparadasa 1, 3, 6 y 8 mg Lt de Nd(I1) y
una vez formado el complejo, fueron obtenidos los espectros
que se presentan en la Figura 4a. Se puede observar que al
incrementar la concentracion del Nd(I11) la banda de absorcién
Nd(I11):PAR aumenta y para verificar la proporcionalidad se
obtuvo la curva de calibracion de la Figura 4b cuya ecuacion
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fue y=0.1024x-0.0338 con un R? de 0.9875. Es importante
indicar que para concentraciones inferiores a 1 mg L™ de
Nd(I1I), no es posible realizar la determinacién cuantitativa
confiable.
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Figura 3: Espectro de absorcion del complejos Nd(111):PAR a relacién
Nd(1111):PAR de 1:1 en presencia y ausencia de Na,SOs.
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Figura 4: a) Espectros de UV-vis de complejos Nd(l11):PAR para
diferentes concentraciones de Nd(I11) en Na,SO,. b) Curva de calibracién del
complejo Nd(I11):PAR 1:1 en medio Na,SO,.

Dado que el coeficiente de determinacién para la curva de
calibracion no supera el valor de 0.99, se procedio a obtener la
curva empleando una relacion Nd(I11):PAR de 1:2.2. Los
resultados se muestran en la Figura 5. La ecuacién de la curva

de calibracion fue y= 0.1814x-0.01 con R? de 0.9964. Dado el
mejor resultado, se establecid6 que la relacién 1:2.2 de
Nd(I11):PAR es la mas adecuada para asegurar la formacién
del complejo y lograr una buena determinacion de este
elemento en medio de Na;SO4. Estas condiciones fueron
usadas para la medicion de Nd(III) en fases acuosas de
extraccion por ATPS.
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Figura 5: a) Espectros de UV-vis de complejos Nd(I11):PAR a
concentraciones de Nd(l11) en Na,SO,. b) Curva de calibracion del complejo
Nd(111):PAR 1:2.2 en medio Na;SOs.

Como se indico anteriormente, el interés de este trabajo es
poder realizar la cuantificacion de Nd(l11) en fases generadas a
partir de ATPS, acuosas y organicas (polimero). Asi, se evaluo
ademas la formacion del complejo en una solucion
conteniendo PEG-1000 para diferentes concentraciones de
Nd(I11). Los espectros resultantes se condensan en la Figura 6.
Se puede notar que la banda en 510 nm asociada al complejo
Nd(111):PAR no es identificable en presencia de PEG-1000, lo
que indica que el complejo no se forma en este medio. Este
resultado permite deducir que el Nd(llII) no puede ser
determinado en medio de PEG-1000 por lo que este tipo de
fases no pueden ser analizadas con la metodologia propuesta.

3.2. Extraccion de Nd(l11) por ATPS

En la Figura 7, se presentan los resultados de la extraccion
de Nd(II) a partir de ATPS formada por 20% p/p Na2SOs y
PEG-1000 al 35% p/p, a diferentes condiciones de la fase
acuosa (agua, HCI 0.1 mol L y H;SO4 0.1 mol LY. El
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porcentaje de extraccion fue calculado a partir de (1) mientras
que la relacion de distribucion fue obtenida a partir de (2).
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Figura 6: Barrido espectral de Nd(I11):PAR (Relacién 1:2.2) para diferentes
concentraciones de Nd(II1) en presencia de PEG-1000.

Cuando la extraccién de Nd(lIl) es llevada a cabo en
ausencia de acido, se logra un 66.11% de extraccion (Figura
7a). Este rendimiento disminuye cuando se adiciona en el
medio HCI o H,SO4 en una concentracion de 0.1 mol L?,
logrando solo el 20.57% y 21.54%, respectivamente. Este
mismo comportamiento se ve reflejado en los valores de la
relacion de distribucion Dng, donde se obtienen valores de 1.57
en ausencia de acido y de 0.26 y 0.28 para HCI y H2SOu,
respectivamente (Figura 7b).
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Figura 7: a) Rendimiento de extraccion (%E). b) relacion de distribucion
(D) sin acido, HCI 0.1 mol L y H,SO, 0.1 mol L,

En cuanto a los cambios de volumen registrados, se
obtuvieron los resultados de la Tabla 1. Para todos los casos,
el volumen inicial de ambas fases fue de 5 mL. El volumen
final fue medido y se encontrd que cuando se adicion6 alguno
de los acidos antes mencionados, el volumen de las fases no
cambia, mientras que, en ausencia de &cido, los volimenes
finales de las fases acuosa y organica se modifican, siendo de
4.6 y 5.4 mL, para las condiciones evaluadas.

Tabla 1: Cambios de volimenes y relaciones de fases para el sistema de
Nd(111) sin acido, HC1 0.1 mol L y H,SO4 0.1 mol L™, V4=Vrg=5 mL.

Muestra Vi (mL) Viorg (ML)  Relacion volumen final
(Vac/Vorg)
Sin acido 4.6 5.4 0.85
HCI 5 5 1.00
H2SO4 5 5 1.00

4, Conclusiones

Se evalud la determinacion de la concentracion de Nd(l11)
en sistemas ATPS en presencia de NaxSOs por
espectrofotometria de UV-Visible con el uso del ligante 4-(2-
piridilazo)resorcinol (PAR). Se obtuvo que la formacion del
complejo se debe llevar a cabo en una relacion metal-ligando
de 1:2.2 para su determinacién a 510 nm. La curva de
calibracién en medio Na,SO4 tiene una muy buena correlacion
de la absorbancia con la concentracion de Nd(IIl), sin
embargo, en presencia de PEG-1000, el complejo no puede ser
formado. La muestras de extraccion de Nd(Ill) usando una
ATPS fueron medidas obteniendo 66.11% de extraccion, con
lo que la metodologia propuesta puede ser aplicada a la
determinacion de Nd(Il):PAR a sistemas de elevado
contenido de electrolitos como lo son las ATPS.
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