Application Note AN-T-250

Analisis potenciomeétrico de los
elementos de tierras raras (ETR)

Retitulacion precisa y exacta de elementos de tierras raras con el

electrodo selectivo de cobre

Los metales de tierras raras estan compuestos por 17
elementos, entre los que se incluyen la serie de los
lantanidos, asf como el escandio y el itrio. Estos
elementos de tierras raras (REE) se utilizan
principalmente en baterfas, nanotecnologfa, energia
fotovoltaica, tecnologfa médica, industria
aeroespacial y tecnologfa militar.

Es necesario medir las concentraciones de elementos
de tierras raras en el mineral y la roca para determinar
la viabilidad de un yacimiento de tierras raras. Tras la
trituracion, los minerales se disuelven, se separan y se
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purifican, y los elementos de tierras raras, junto con
otros elementos, se controlan a lo largo de esta etapa.
Determinar la fraccion masica de los metales de
tierras raras en esta fase es crucial y supone un
esfuerzo considerable.

Esta nota de aplicacién presenta un método de
retitracion rapido y preciso que utiliza el Cu-ISE, el cual
separa claramente varios metales de tierras raras,
incluso cuando se encuentran combinados con otros
elementos, y permite analizarlos con una
recuperacion cercana al 100 %.
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INTRODUCCION

Junto con la gravimetria, la titulacion de metales de
tierras raras es un método absoluto que se utiliza a
menudo como referencia para los métodos
cromatogréaficos y espectroscépicos. Dado que la
preparacion de la muestra para la titulacién y para el
ICP (plasma acoplado inductivamente) es
practicamente idéntica, la titulacién ofrece en este
caso ventajas inigualables en cuanto a coste y
esfuerzo. Ademas, la titulacion inversa es muy flexible
y puede adaptarse a las muestras especificas de cada
cliente. Por lo tanto, la titulacion puede utilizarse sin
duda como un método analitico rapido in situ.

MUESTRA Y PREPARACION DE LA MUESTRA

Esta aplicacién se ha demostrado con soluciones
patrén de itrio, escandio, lantano, cerio y neodimio.
Ademads, se realizaron ensayos con una mezcla de

EXPERIMENTO

El analisis se Ileva a cabo utilizando un robot de
muestras OMNIS Sample Robot S —WSM, un titulador
OMNIS Professional equipado con modulos de
dosificacion OMNIS, asi como un electrodo selectivo
de cobre (Figura 1).

Se pesa una cantidad adecuada de muestra en el
vaso de titulacion y se anaden tampdn de acetatoy
solucion estandarizada de EDTA. Tras un tiempo de
espera, la solucién se titula con solucién
estandarizada de CuSO4 hasta después del primer o
segundo punto de equivalencia.
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Se anade una solucién estandarizada de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) en exceso a la
muestra de tierras raras disuelta y tamponada (Ln3+).
A continuacion, se forma un complejo de EDTA y
metal. El EDTA no utilizado se titula a la inversa con
sulfato de cobre.

Las siguientes reacciones ofrecen una descripcion
muy simplificada de la titulacién:

Ln>* + EDTA > Ln(EDTA)

CuSO,, + EDTA gy aspy > CU(EDTA)

La cantidad de tierras raras se puede calcular a partir
de la cantidad de sulfato de cobre utilizada.

lantano y escandio, asf como con una muestra de
mineral sintético muy similar a la steenstrupina.
No es necesario preparar las muestras.

Figura 1. OMNIS Sample Robot S —WSM equipado con un
titulador OMNIS, médulos de dosificacion y un electrodo
selectivo de cobre para la determinacion automatizada de
muestras de tierras raras.
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RESULTADOS

Como se muestra en la Tabla 1, los resultados de los

patrones de REE presentan altos indices de *

recuperacion y confirman la solidez de la titulacion o
inversa. o
La Tabla 2 muestra los resultados de la mezcla de 50

muestras de lantano y escandio. Esto demuestra el

potencial para separar estos dos elementos de tierras -
raras, con buenos fndices de recuperacion para .
ambos. -

El resultado del mineral de REE sintético "
«steenstrupina», con una concentracién masica de
8,000 g/L de cerio y una composicion molecular

a p r o Xx i'm a d a d e Figura 2. Retrotitulacion de una mezcla de lantano y escandio
Na7 9HXCe6Mn1 6Fe1 87r0 3P4 55i1 7Cl4 4AN7 9560 con el Cu-ISE. EP1 corresponde a la suma de lantano y escandio.

EP2 corresponde Unicamente al escandio.

Y, se resume en la Tabla 3.
En la figura 2 se muestra una curva de titulacion
ejemplar de una mezcla de lantano y escandio.

Tabla 1. Resultados de la titulacion potenciométrica de elementos de tierras raras con el Cu-ISE (n = 6).

Sample (n =6) Content (g/L) Recovery (%)
Yttrium 10.07 100.9
Scandium 10.07 100.6
Lanthanum 13.88 99.6

Cerium 16.01 100.1
Neodymium 10.06 100.6

Tabla 2. Resultados de la mezcla de la muestra de lantano y escandio mediante titulacion inversa con el Cu-ISE (n = 2).

Sample (n=2) Content (g/L) Recovery (%)
Lanthanum 6.88 98.7
Scandium 5.13 102.4
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Tabla 3. Resultados de la determinacién del contenido en elementos de tierras raras (REE) en la «steenstrupina» mediante titulacion inversa

con el Cu-ISE (n=3).

Sample (n=3) Content Ce(lll) (g/L) Recovery (%)
Steenstrupine 7.93 99.1
CONCLUSION

La titulacion inversa es una alternativa rentable y
precisa a los métodos analiticos convencionales, como
el ICP, para determinar la presencia de elementos de
tierras raras. Como método de determinacion, la
titulacion potenciométrica ofrece flexibilidad a la hora
de manejar la amplia variedad de minerales de
elementos de tierras raras. Gracias a la optimizacién
de la matriz analitica y al uso de quimica de
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complejos, puede incluso separar entre sf
determinados elementos de tierras raras en mezclas.
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CONFIGURACION

www.metrohm.com

OMNIS Sample Robot S—WSM (1T/2P)

OMNIS Sample Robot S — WSM equipado con un
OMNIS Workstation Module con 2 bombas para
limpiar y aspirar los sensores y recipientes de
muestras, 1 puesto de trabajo y agitador de varilla, asf
como una extensa gama de accesorios para acceder
directamente a la titulacion completamente
automatica. Este sistema ofrece en 2 gradillas de
muestras espacio para 32 vasos de muestra de 120
mL cada uno. Este sistema modular se suministra
totalmente montadoy, por ello, puede ser puesto en
funcionamiento en muy poco tiempo. Si se desea, el
sistema puede ampliarse con 2 bombas peristalticas
mas y otro puesto de trabajo, para asi duplicar el
rendimiento. Si fueran necesarios mas puestos de
trabajo, el Sample Robot S puede ampliarse con un
OMNIS Sample Robot del tamano L, de modo que se
puedan procesar paralelamente muestras de 7
gradillas en hasta 4 puestos de trabajo para
cuadriplicar asf la capacidad en cuanto al nimero de
muestras.
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OMNIS Professional Titrator sin agitador
OMNIS Titrator, innovador, modular vy
potenciométrico para la titulacion a punto final y la
titulacién a punto de equivalencia
(mondtona/dindmica). Gracias a Liquid Adapter con
tecnologia 3S, este titulador resulta mas seguro que
nunca para el manejo de productos quimicos. El
titulador se puede configurar libremente con
modulos de medida y unidades de cilindro vy, si es
necesario, se le puede anadir un agitador. Incluye la
licencia funcional "Professional" para la titulacion en
paralelo con moédulos de titulacion o dosificacion
adicionales.
- Control a través de ordenador o red local
- Posibilidad de conexidon de hasta 4 médulos de
titulacion o dosificacion mas para otras
aplicaciones o soluciones auxiliares
- Ampliable con agitador magnético y/o agitador
de varilla
- Diferentes tamanos de cilindro disponibles: 5,
10,20 050 mL
- OMNIS Liquid Adapter con tecnologfa 3S:
manejo seguro de productos quimicos,
transferencia automatica de los datos originales
del reactivo del fabricante

Modos de medida y opciones de software:

- Titulacién a punto final: licencia funcional "Basic"

- Titulacion a punto final y titulacién a punto de
equivalencia (mondtona/dinamica): licencia
funcional "Advanced"

- Titulacion a punto final y titulacién a punto de
equivalencia (mondtona/dindmica) con
titulacion quintuple en paralelo: licencia
funcional "Professional”

OMNIS Dosing Module sin agitador

Mddulo de dosificacion para la conexion de un
titulador OMNIS para incluir una bureta adicional de
titulacion/dosificacién. Se puede ampliar con un
agitador magnético o de varilla para su uso como
stand de titulacién independiente. Libre seleccién de
la unidad de cilindro con 5, 10, 20 0 50 mL.
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Electrodo ion-selectivo, Cu

Electrodo selectivo de cobre con membrana de
cristal.

Este electrodo ion-selectivo debe utilizarse en
combinacion con un electrodo de referencia y es
adecuado para:

- Medidas de iones de Cu2+

- Medidas de iones en volimenes de muestra

muy pequenos (profundidad de inmersién
minima =1 mm)

- Titulaciones complexométricas con CUEDTA
Gracias a un eje de plastico EP robusto y a prueba de
roturas, este sensor puede soportar altas cargas
mecanicas.

El kit de pulido suministrado facilita la limpieza y la
regeneracion de la superficie del electrodo.
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