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DESCRIPCION
Procedimiento para la purificacion de carboxilatos de lantanido.

Se describe un procedimiento para la purificacién de carboxilatos de lantanido que comprende una etapa en la que
la solucion de hidrocarburos que deriva de la sintesis de carboxilato de lantanido, que contiene dicho carboxilato e
impurezas del &cido carboxilico correspondiente y/o agua, se trata con una solucién acuosa de una base con el fin
de obtener un pH adecuado de la fase acuosa, y/o una etapa en la que la solucién de hidrocarburos que contiene
carboxilato de lantanido se trata con un sdlido seleccionado de entre Na;SO., MgSO., Mg(ClOs)2, tamices
moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A, tamices moleculares de 5 A y tamices moleculares 13X.

Se describen ademas unos métodos analiticos que permiten medir no destructivamente la pureza de los carboxilatos
de lantanido.

Se produce industrialmente polibutadieno con un contenido elevado de unidades 1,4-cis (>90%) mediante la
utilizacion de catalizadores del tipo Ziegler-Natta, que consiste de compuestos de metales de transicion o de la serie
de los lantanidos en presencia de uno o mas cocatalizadores. Entre estos sistemas cataliticos, los basados en la
utilizacion de compuestos de elementos de la serie de los lantanidos resultan particularmente interesantes, ya que
presentan un amplio rango de condiciones de utilizacion, proporcionan polimeros con un contenido extremadamente
alto de unidades 1,4-cis (>96%) y pueden operar en solventes completamente libres de hidrocarburos aromaticos.

En presencia de activadores adecuados, muchos derivados de metales de la serie de los lantanidos pueden generar
sistemas cataliticos validos para la produccion de 1,4-cis-polibutadieno, pero entre todos ellos, aquellos que han sido
utilizados mas ampliamente son sin duda los carboxilatos. Los motivos radican en el hecho de que estos
compuestos generalmente resultan faciles de sintetizar partiendo de precursores facilmente disponibles y de bajo
coste; ademads, no es necesario mantenerlos en un medio inerte y, dependiendo del acido carboxilico utilizado, son
extremadamente solubles en hidrocarburos alifaticos, es decir, en los solventes en los que generalmente tiene lugar
el procedimiento de polimerizacion del butadieno.

Numerosos métodos de sintesis de carboxilatos de lantanido (Ln) proporcionan materiales, soélidos o en solucion,
que contienen, ademdas del producto deseado, Ln(OOCR)s;, cantidades variables del &cido carboxilico
correspondiente, RCOOH y/o H,O. La patente US n°® 5.783.676, por ejemplo, describe un método para obtener
Nd(Vers)s solido mediante la reaccion entre Na(Vers) y Nd(NOs)s utilizando mezclas de metanol/agua como
solvente: bajo estas condiciones, los productos obtenidos contienen hasta 5% en peso de acido versatico libre y
cantidades variables de H.O, en cualquier caso >0,1% en peso, en relacién a las condiciones experimentales
particulares utilizadas. Anadlogamente, las patentes US n® 6.054.563 y n° 6.090.926 describen un método para
obtener Nd(Vers); sélido partiendo de las soluciones de hidrocarburos correspondientes que contienen H,O (entre
0,005% y 3% en peso) y acido versatico libre (entre 0,005% y 12% en peso), en algunos casos una serie de agentes
solubilizadores entre los que se afiaden los mismos acidos carboxilicos a las soluciones antes de la etapa de
secado.

Con respecto a la produccion de soluciones de hidrocarburos que contienen carboxilatos de neodimio, se han
seguido dos estrategias principales. La primera consiste en hacer reaccionar Nd-O3; directamente con el acido
carboxilico deseado, principalmente &cido versatico o acido nafténico, en presencia de cantidades cataliticas de HCI
y en ocasiones se afiaden cantidades variables de H,O y/o sales de neodimio, tales como NdCls o Nd(NOs)s, con el
fin de facilitar la reaccion. Se describen ejemplos vélidos de dicho método de sintesis en las patentes
US n°®4.710.553, US n° 5.686.371, los documentos EP 0562 081, EP 0 968 992, las patentes US n°®6.111.082 y
US n° 6.482.906. La cantidad de H,O y acido carboxilico presente en las soluciones finales no se mencionan en
todos los casos en los ejemplos considerados, aunque los datos disponibles sugieren que, bajo estas condiciones,
las proporciones molares de H,O/Nd y de acido carboxilico/Nd en las soluciones de hidrocarburos finales pueden
variar entre 0,2 y valores de hasta 1,5. En algin caso, tal como en el documento EP 0 968 992 y la patente
US n®6.111.082, la cantidad de H»O se ha reducido considerablemente mediante una destilacion azeotropica,
aungue en ningln caso se describen operaciones destinadas a eliminar o reducir la cantidad de &cido carboxilico
presente en las soluciones de Nd(Ver)s.

Una segunda estrategia contempla una reaccion entre las sales de neodimio, tales como, por ejemplo, NdCl; o
Nd(NOs)s, con carboxilatos de sodio o acidos carboxilicos en presencia de aminas, en agua como solvente. De esta
manera, se forma el carboxilato de neodimio correspondiente y puede extraerse posteriormente con solventes
organicos, tal como se indica en las patentes US n° 4.520.177 y n° 4.689.368, o el producto se obtiene directamente
en una solucién organica en el caso de que la reaccion se lleve a cabo en presencia de una fase doble de
H2O/solvente orgéanico, tal como se ejemplifica en las patentes US n° 5.220.045 y n® 6.111.082 y en el documento
n°® WO 02/076992.

En particular, el documento n°® WO 99/54335 describe una composicion liquida de carboxilato de tierra rara y un
procedimiento para preparar dicha composicién liquida de carboxilato de tierra rara en la que se prepara una
solucion de carboxilato mediante la reaccion del acido carboxilico con una base en presencia de agua, seguido de la
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reaccion de la solucion de carboxilato obtenida con un nitrato de tierra rara, produciendo el carboxilato de tierra rara
en un medio solvente organico.

Dicho método de sintesis produce ademas soluciones de Nd(Vers); que contienen cantidades variables de acido
carboxilico libre y agua. La cantidad de este Gltimo en muchos casos se reduce mediante destilaciones azeotrépicas,
aungue no se realizan operaciones para reducir la cantidad de acido libre presente en las soluciones. Por el
contrario, tal como se declara en la patente US n° 6.111.082 y en el documento n® WO 02/076992, resulta necesario
afadir cantidades adicionales de agentes solubilizadores, entre los que se encuentran también los mismos acidos
carboxilicos, para permitir que las soluciones en hexano de Nd(Vers)s, obtenidas con este método, permanezcan
estables durante periodos de tiempo prolongados.

El &acido carboxilico libre presente en las soluciones o en los productos soélidos basados en Nd(Vers)s puede
derivarse de la utilizacion de un exceso de dicho reactivo en la reaccion de ataque del 6xido correspondiente,
mientras que el agua puede encontrarse presente tanto porque se utiliza como solvente, por ejemplo en soluciones
entre sales de lantanidos y carboxilatos de sodio, y también porque se produce en las reacciones entre 6xidos de
lantanido (Ln2Os3) y &cidos carboxilicos. En algunos casos, tal como se ha indicado anteriormente, se describe la
adicién de cantidades variables de acido carboxilico con el propésito de mejorar la estabilidad de las soluciones en
hidrocarburo de los carboxilatos de lantanido.

La presencia de cantidades variables y no reproducibles de acido carboxilico y/o agua en las soluciones que
contienen carboxilatos de lantanido puede provocar considerables desventajas durante la etapa de activacién, antes
de la polimerizacion, que normalmente incluye la utilizacion de agentes alquilantes, tales como, por ejemplo, alquilos
de aluminio. Tal como es conocido por el experto en la materia, la presencia de sustancias que contienen
hidrogenos &acidos, tal como en el caso de los acidos carboxilicos y el agua, causa una reaccion inmediata de
hidrogenolisis del reactivo alquilante con la formacion de los carboxilatos u 6xidos correspondientes. De lo anterior
se infiere que, en la formulacién del sistema catalitico, debe utilizarse una cantidad mas elevada de reactivo
alquilante y, debido a que estos productos normalmente presentan un coste elevado en comparacion con los demas
componentes, esta operacion incrementa considerablemente los costes relativos del sistema catalitico.

Ademaés, al utilizar derivados basados en el aluminio como agentes alquilantes, los productos relativos de
hidrogenolisis parcial que se obtienen mediante la reaccidn con acidos carboxilicos y agua, consisten de carboxilatos
de dialquil-aluminio y alumoxanos, respectivamente; estos productos normalmente son solubles en solventes
hidrocarburo y, por lo tanto, pueden reaccionar con el sistema catalitico y modificar sus caracteristicas, causando
una reduccién de la cinética de polimerizacion y modificando el perfil de la distribucion de pesos moleculares del
polibutadieno producido.

Por lo tanto, resulta evidente que seria deseable disponer de un método que permitiese la produccion de soluciones
de carboxilatos de lantanidos sin &cido carboxilico o agua en absoluto, o la cantidad mas baja posible de los ismos,
con el fin de optimizar el consumo de aluminio y mantener constantes las caracteristicas del polibutadieno
producido, y también resultaria atil disponer de un método analitico simple, rapido y no destructivo y facil de utilizar
para determinar directamente la cantidad residual de acido carboxilico y agua, o posiblemente la suma de los dos
productos, en dichas soluciones.

El solicitante ha encontrado ahora un método para regular la cantidad de acido carboxilico y agua presente en
soluciones de hidrocarburos de carboxilato de lantanido hasta su eliminacién completa.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencion se refiere a un método para la purificacion de una solucion de
hidrocarburo derivada de la sintesis de un carboxilato de lantanido, que contiene dicho carboxilato e impurezas del
acido carboxilico correspondiente y/o agua, que comprende por lo menos una de las etapas siguientes:

a) tratar la solucién de hidrocarburo, que contiene el carboxilato de lantanido, con una solucién acuosa de una
base, de manera que se obtiene un pH de la fase acuosa de entre 9,0y 12,2

b) tratar la solucién de hidrocarburo que contiene el carboxilato de lantanido con un sélido seleccionado de entre
Na,SO4, MgSOa, Mg(ClO4),, tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A, tamices moleculares de 5
Ay tamices moleculares 13X.

En el caso de que la solucién que contiene el carboxilato se someta a ambas formas de tratamiento, el tratamiento
de la etapa (a) se lleva a cabo en primer lugar y la solucion resultante se somete a continuacion al tratamiento de la
etapa (b).

En la etapa (a), se afiade la solucién de base a la solucion de hidrocarburo hasta que el valor del pH de la fase
acuosa permanezca establemente dentro del intervalo reivindicado. El pH de la fase acuosa preferentemente se
encuentra comprendido dentro del intervalo de entre 10,5y 12,0, todavia méas preferentemente de entre 11,0y 11,8.
La solucion acuosa utilizada, que contiene la base, preferentemente presenta una concentracion de entre 0,01 y
2 M. Al final del tratamiento de la etapa (a), se separa la fase organica de la fase acuosa.
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La seleccién, en la etapa (a), del intervalo de pH particular reivindicado permite la purificacion de una soluciéon de
hidrocarburo que contiene un carboxilato de lantanido mediante salificacion y eliminacion de dicha fase organica del
acido carboxilico en exceso o posiblemente no reaccionado, al final de la sintesis del carboxilato de lantanido que
utiliza dicho acido como reactivo de partida. Resulta completamente inesperado que, mediante la puesta en contacto
de las soluciones de hidrocarburo que contienen un carboxilato de lantdnido con una fase acuosa fuertemente
béasica, segun el procedimiento de la presente invencion, no resulte influida la estabilidad de dichas soluciones, ya
que no se forman productos insolubles y tampoco se produce formacion de productos mixtos, en los que una
fraccion de los ligandos de carboxilato, inicialmente presentes en el lantanido, resulta sustituida por grupos éxido o
hidréxido.

Pueden utilizarse las bases siguientes en la etapa (a) de la presente invencion: hidroxidos y éxidos de metales
alcalinos y alcalino-térreos, amoniaco y aminas organicas, tales como, por ejemplo, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina, etilamina, propilamina, butilamina y piridina. Segiin un aspecto preferente, se utiliza hidroxido sédico o
hidroxido potésico, todavia mas preferentemente hidroxido sodico.

La solucién de hidrocarburo preferentemente es una solucién ciclohexanica.

Los &cidos carboxilicos que pueden eliminarse, mediante el procedimiento de la presente invencién, de las
soluciones del carboxilato de lantanido correspondiente, pueden ser acidos C2-C40, seleccionados de entre
alifaticos, cicloalifaticos, aliciclicos y aromaticos, mono- y poli-carboxilicos, preferentemente C6-C20, todavia mas
preferentemente C8-C12. Son ejemplos tipicos de acidos que pueden tratarse mediante el procedimiento de la
presente invencion, acido acético, acido propionico, acido butirico, acido isobutirico, acido pivélico, acido 2-metil-
butanoico, acido 3-metilbutanoico, acido ciclohexano-carboxilico, acido 1,4-ciclohexano-dicarboxilico, acido 1,2-
ciclohexano-dicarboxilico, acido benzoico, acido ciclohexil-acético, acido fenil-acético, acido 3,5-dimetil-hexanoico,
acido 2-etil-hexanoico, acido 3-etil-hexanoico, acido octanoico, &cido iso-octanoico, acido verséatico (mezcla de
acidos carboxilicos que pueden encontrarse en el mercado con una fraccion C10 predominante y con un namero
acido generalmente de entre 310 y 325 mg de KOH/g), acidos nafténicos (mezcla de &cidos carboxilicos que puede
encontrarse en el mercado, con un nimero acido generalmente de entre 160 y 300 g de KOH/g), acido laurico, acido
palmitico, acido estearico, acido oleico y acido linoleico.

Los acidos son preferentemente: acido versatico, acido nafténico y acido 2-etil-hexanoico. Las impurezas de otros
acidos carboxilicos posiblemente presentes en solucion, tales como, por ejemplo, acido acético, acido propionico,
acido butirico, acido estearico, presentes individualmente o en una mezcla de los mismos, en soluciones de, por
ejemplo, versatato de neodimio, naftenato de neodimio o 2-etil-hexanoato de neodimio, también son eficazmente
eliminadas de la solucién de hidrocarburo mediante el procedimiento de la presente invencion.

Las soluciones de carboxilato de lantanido que pueden tratarse con el método de la presente invencion pueden ser,
por ejemplo, soluciones de neodimio, praseodimio, gadolinio, carboxilatos de lantano y cualquiera mezcla de los
mismos. En particular, las soluciones de hidrocarburo que contienen versatato de neodimio, naftenato de neodimio,
2-etilhexanoato de neodimio pueden tratarse convenientemente mediante el procedimiento de la presente invencion.

La etapa b) permite la purificaciéon de la solucion de hidrocarburo de carboxilato de lantanido mediante la eliminacion
del agua contenida en dichas soluciones. La solucion de hidrocarburo preferentemente es una solucion
ciclohexanica. Los materiales sélidos utilizados en la etapa b) se afladen directamente a dicha solucion de
hidrocarburo: su completa insolubilidad bajo estas condiciones y el hecho de que su reacciéon con H2O no genera
otros productos garantizan que no existe contaminacién de las soluciones de carboxilato de lantanido.

Inesperadamente, el tratamiento de la etapa b) no provoca la precipitacion o adsorcion fisica o quimica del metal
sobre la superficie sdlida, la cantidad completa de carboxilato de lantanido que se encuentra presente, permanece
en solucion.

Los tamices moleculares de 3 A se caracterizan mediante la formula KoNaizn [(AlO2)12(SiO2)12], los tamices
moleculares de 4 A mediante la formula Nays[(AlO2)12(SiO2)12], los tamices moleculares de 5 A mediante la formula
CanNaiz-2n [(AlO2)12(Si02)12] vy los tamices moleculares 13X mediante la formula Nags[(AlO2)ss(SiO2)106]. Segin un
aspecto preferido de la presente invencion, se utilizan tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A o
una mezcla de los mismos, todavia méas preferentemente se utilizan tamices moleculares de 3 A.

La cantidad de H,O expresada en moles/litro, inicialmente presente en las soluciones de carboxilato de lantanido
depende del método de sintesis utilizado y, debido a que el agua se une quimicamente al carboxilato, depende
también de la concentracion del lantanido. Por lo tanto, puede resultar mas significativo expresar la cantidad de agua
presente en la solucién como la proporcion molar H,O/Ln y en consecuencia ésta Ultima puede variar entre 0,5 y
valores de aproximadamente 1,4 a 1,5. La totalidad de dichas soluciones puede tratarse facilmente, segun el
procedimiento de la presente invencion, hasta obtener una proporcion H,O/Ln mucho mas baja que la proporcion de
partida, al final del tratamiento.
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La cantidad de H,O residual en las soluciones de hidrocarburo de los carboxilatos de lantéanido se reduce con el
incremento de la proporcion en peso inicial de H,O y producto soélido utilizada y del tiempo de contacto entre sélido y
solucion. En consecuencia, segun un aspecto preferido de la presente invencion, la solucion de hidrocarburo que
contiene el carboxilato de lantanido se hace circular en continuo, mediante la utilizacion de una bomba adecuada,
por una columna con las dimensiones apropiadas, llena con uno de los productos sélidos indicados en la etapa b).
Preferentemente se utilizan tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A o una mezcla de los mismos,
todavia mas preferentemente se utilizan tamices moleculares de 3 A.

Las etapas a) y/o b) del procedimiento de la presente invencion pueden repetirse varias veces con el fin de obtener
el grado de pureza deseado de la solucién de carboxilato de lantanido, en lo que respecta al contenido de agua y/o
4cido carboxilico.

Con el método de la presente invencién resulta posible obtener soluciones de hidrocarburo de carboxilato de
lantanido en las que las proporciones molares de lantanido a sustancias protogénicas, tales como agua y acido
carboxilico, se encuentran en el rango del limite de deteccidon de las técnicas analiticas normales, tipicamente:
Ln/H,0>60 y Ln/RCOOH>100. Las soluciones obtenidas segun el procedimiento de la presente invencion pueden
utilizarse sin modificacion para los procedimientos de polimerizacion posteriores sin necesidad de etapas de
evaporacion de solvente bajo alto vacio tales como los descritos en documentos de la técnica anterior. Ademas, se
ha descubierto que, inesperadamente con respecto a lo descrito en la patente US n® 6.111.082, las soluciones en
ciclohexano de carboxilato de lantanido, en particular de versatato de neodimio, obtenidas mediante el
procedimiento de purificacion de la presente invencion, en el que se encuentran practicamente ausentes el agua y
acidos, se ha demostrado que son indefinidamente estables en el tiempo y, en la practica, tampoco se observa
precipitacién del producto tras varias semanas.

Los métodos de purificacion descritos anteriormente pueden utilizarse para cualquier solucién de carboxilato de
lantanido que contenga acido carboxilico y/o agua, con independencia del método de sintesis utilizado. Segun el
método de la presente invencion, pueden tratarse soluciones de ciclohexano de Nd(Vers)s, obtenidas mediante la
reaccion de Nd-Os; y acido versatico, tal como se ha indicado, por ejemplo en la patente US n°5.686.371, el
documento EP 0562081 o el documento EP 0968 992. De manera similar, pueden tratarse soluciones de
ciclohexano de Nd(Vers)s, obtenidas mediante la reaccion de NdCl; con Na(Vers), tal como se indica en, por
ejemplo, en las patentes US n° 4.520.177 o n°® 6.111.082. La posibilidad de presentar soluciones de carboxilatos de
lantanido con un contenido de agua y/o acido versatico que puede regularse, utilizando el método de la presente
invencion, hasta obtener muestras de producto practicamente libres de agua y acido carboxilico, también permite, en
caso necesario, la preparacion, mediante una evaporacion simple del solvente a presién reducida, utilizando equipos
normales bien conocidos por el experto en el campo, de carboxilatos de lantanido sélidos con un grado e pureza
correspondiente al de la solucién de partida.

La consecucion del grado de pureza deseado puede seguirse y controlarse mediante nuevos métodos de andlisis
baséndose en la utilizacién de parametros adecuados y particulares de espectroscopia de IR o espectroscopia en la
region visible.

En particular, los nuevos métodos permiten medir la cantidad de acido carboxilico y/o agua directamente presentes
en las soluciones que contienen carboxilatos de lantanido, tras calibraciones adecuadas, de una manera no
destructiva.

Haciendo referencia a la espectroscopia de IR, se ha encontrado de hecho que en los espectros de IR y mas
concretamente en la region de entre 1.800 y 1.475 cm™, la adicién de cantidades progresivas de acido carboxilico a
soluciones de hidrocarburo de referenua del carboxﬂato de lantanido puro correspondiente, causa una reduccion de
la intensidad de la banda a 1.514 cm™, que es caracteristica del carboxilato de lantanido y corresponde al ligando
carboxilato unido mediante puente a tres centros de lantanido, y el incremento en paralelo de una banda de
absorcién en 1.560 cm™, conjuntamente con dos bandas en 1.663y 1.700 cm™.

La banda a 1.560 cm™ se atribuye al ligando carboxﬂato unido mediante puente entre dos centros de lantanido,
mientras que las dos bandas en 1.663 y 1.700 cm™ se atribuyeron al acido carboxilico coordinado con un tnico
centro de lantanido y al acido carboxilico libre en exceso, respectivamente.

Las areas de las bandas de absorcién centradas en 1.700 y 1.663 cm™, para cada una de las soluciones de
referencia, divididas por la concentracion del lantanido presente en cada una de las soluciones de referencia, se
indica en un gréafico con respecto a la proporcion molar de &cido carboxilico correspondiente/lantanido: la curva
obtenida de esta manera permite el célculo del contenido de &acido carboxilico de cualquier solucion derivada de la
sintesis del carboxilato de lantanido correspondiente, que contiene el carboxilato y dicho acido como impureza.

Se ha descubierto que la adicion de agua a soluciones de hidrocarburo del carboxilato de Iantanldo puro
correspondiente causa en el espectro de IR una reduccién de la intensidad de la banda de 1.514 cm™ caracteristica
del carboxilato de lantanido y correspondiente al ligando de carboxilato que se encuentra unldo mediante puente a
tres centros de lantanido, y el incremento en paralelo de una banda de absorcién en 1.560 cm™, conjuntamente con
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una banda en 1.685 cm™. La banda en 1.560 cm™ se atribuyé al ligando de carboxilato que se encuentra unido
mediante puente entre dos centros de lantanido, mientras que la banda de 1.685 cm™ se atribuy6 al carboxilato
protonado reversiblemente por agua, con formacion de acido carboxilico coordinado con neodimio.

La zona de la banda de absorcion centrada en 1.685 cm™, para cada una de las soluciones de referencia, dividida
por la concentracion molar del lantanido presente en la solucion, se muestra en un grafico con respecto a la
proporciéon molar de H,O/lantanido correspondiente. La curva permite el calculo del contenido de agua de cualquier
solucion derivada de la sintesis de un carboxilato de lantanido que contiene agua como impureza.

Segln lo anteriormente expuesto, un objeto de la presente invencion se refiere a un método para determinar el
contenido de &cido carboxilico y/o agua de una solucién del carboxilato de lantanido correspondiente, que contiene
dicho &cido y/o agua como impurezas, que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro de IR de la solucion y calcular la proporcion IA/[Ln], mediante la division del area
correspondiente a la absorcion dentro del intervalo de 1.750 a 1.600 cm™ (IA), resuelto previamente en las
bandas relativas de agua y acido, en caso de hallarse ambos presentes, por la concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor o los valores obtenidos en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion
molar de &cido carboxilico/lantanido y/o agua/lantanido utilizando la curva de calibracion relativa construida,
indicando en las abscisas las diferentes proporciones molares de acido carboxilico/lantanido o agua/lantanido de
soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de &cido carboxilico y lantanido o de agua y
lantanido y en la ordenada los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondiente a dichas soluciones de referencia,
en las que IA es el area de las bandas de absorcién de IR dentro del intervalo de 1.750 a 1.600 cm™ para cada
solucion de referencia, medido bajo las mismas condiciones que en la etapa 2) mientras que [Ln] es la
concentracion relativa de lantanido.

Por lo tanto, segin un aspecto preferente de la presente invencién resulta posible, en particular, determinar el
contenido de &cido carboxilico de una solucién del carboxilato de lantanido correspondiente que contiene dicho
acido como impureza, mediante un método que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro de IR de la solucién y calcular la proporcion 1A/[Ln] mediante division de la zona de las
bandas de absorcién centradas en 1.700 y 1.663 cm™ (IA) por la concentraciéon molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar de
acido carboxilico/lantanido, que puede convertirse en los moles relativos de acido carboxilico mediante
multiplicacion por [Ln], utilizando una curva de calibracion construida indicando en las abscisas las diferentes
proporciones molares de acido carboxilico/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades
conocidas de acido carboxilico y lantanido y en la ordenada los valores de la proporcion de la proporcién 1A/[Ln]
correspondiente a dichas soluciones de referencia, en las que IA es la zona de las bandas de absorcion de 1A
centradas en 1.700 y 1.663 cm™ para cada solucién de referencia, registradas bajo las mismas condiciones que
en la etapa 2), mientras que [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

La preparacion de soluciones de referencia de carboxilato de lantanido que contienen cantidades diferentes y
controladas de acido carboxilico como impureza puede llevarse a cabo mediante cualquier método conocido.

Deben utilizarse las mismas condiciones, en particular la misma celda a una profundidad conocida, para registrar el
espectro de IR en la etapa 2) y los espectros de IR para preparar la curva de calibracion en la etapa 3).

El método descrito anteriormente preferentemente se utiliza para soluciones que contienen carboxilato de neodimio
como carboxilato de lantanido. Para una mejor comprension de lo descrito anteriormente, la figura 1 representa, en
particular, el espectro de IR de una solucion ciclohexanica de Nd(Vers); puro (linea de puntos) y el espectro de IR
obtenido tras la adicion, a la misma solucién, de &cido versatico (linea discontinua, proporcion molar de
Nd(Vers)s/VersH de 1:1,47), mientras que la figura 2a muestra una curva de calibracion para determinar, mediante
espectroscopia de IR, el contenido de &cido verséatico en una solucién de Nd(Vers)s, la construccion de la cual se
describe en los ejemplos que aparecen en la parte experimental de la presente solicitud de patente.

Segun otro aspecto preferido de la presente invencion resulta posible, en particular, determinar el contenido de agua
de una solucién que contiene un carboxilato de lantanido y agua como impureza, mediante un método que incluye
las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],
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2) registrar el espectro de IR de la solucion y calcular la proporcion 1A/[Ln] mediante la division de la zona de la
banda de absorcién centrada en 1.685 cm™ (IA) por la concentracién molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar
agua/lantanido, que puede convertirse en los moles relativos de agua, mediante multiplicacion por [Ln], utilizando
una curva de calibracion construida indicando en las abscisas las diferentes proporciones molares de
agua/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de agua y lantanido, y en la
ordenada los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de referencia, en la que 1A es
la zona de la banda de absorcién de IR en 1.685 cm™ para cada solucién de referencia, registrada bajo las
mismas condiciones que en la etapa 2) y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

La preparacion de soluciones de referencia de carboxilato de lantanido que contienen cantidades diferentes y
controladas de agua como impureza puede llevarse a cabo utilizando cualquier método conocido.

Deben utilizarse las mismas condiciones, en particular la misma celda a una profundidad conocida, para registrar el
espectro de IR en la etapa 2) y los espectros de IR para preparar la curva de calibracion en la etapa 3).

El método descrito anteriormente para medir el contenido de agua preferentemente se utiliza para soluciones que
contienen carboxilato de neodimio. Para una mejor comprension de lo descrito anteriormente, la figura 1 muestra,
ademas del espectro de IR de una solucién ciclohexanica de Nd(Vers)s puro (linea de puntos), el espectro de IR
obtenido tras la adicién de agua, a la misma solucion (linea continua, proporcién molar de Nd(Vers)s/H.O de 1:1,5),
mientras que la figura 2a muestra una curva de calibracion para determinar, mediante espectroscopia de IR, el
contenido de agua en una solucidon de Nd(Vers)s, la construccién de la cual se describe en los ejemplos de la
presente solicitud de patente.

Resulta posible obtener el perfil del espectro dentro del intervalo de entre 1.750 y 1.600 cm™ de muestras de
carboxilato de lantanido que contienen cantidades desconocidas de &cido carboxilico y agua, por ejemplo carboxilato
de neodimio, en las diversas bandas componente, mediante un procedimiento matematico simple de "ajuste de
curva" (realizado utilizando software comun para la elaboracién de espectros conocido por expertos técnicos, tal
como el descrito en GRAMS/AI de Thermo Electron Corporation): acido carboxilico y agua se calculan claramente a
partir de la zona de las bandas obtenidas de esta manera, basandose en las curvas de calibracion preparadas
previamente.

La consecucion del grado de pureza deseado para las soluciones de carboxilatos de lantanido también puede
detectarse y controlarse mediante un nuevo método de analisis basado en la utilizacion de parametros de
espectroscopia particulares y adecuados en la region visible.

En particular, el método permite, tras una calibracion adecuada, el calculo de la cantidad de acido carboxilico y/o
agua contenido directamente en soluciones de carboxilatos de lantanido, de una manera no destructiva: el solicitante
ha encontrado, de hecho, que en los espectros de absorcién en la region visible y del infrarrojo cercano, en particular
en la zona de 400 y 950 nm, en la que normalmente cada lantanido presenta las bandas de absorcién electrénica,
referentes a las transiciones f-f, la adicién progresiva de agua y/o acido carboxilico a soluciones de hidrocarburo del
carboxilato de lantanido puro correspondiente, causa un incremento considerable de la intensidad de dichas bandas
de carboxilato de lantanido. La variacion de la intensidad se interpretdé como evidencia del diferente tipo de
coordinacion de los ligandos carboxilato con el centro de lantanico, causado por la reaccion con agua y acido
carboxilico, es decir, a la variacion del tipo de coordinacion del ligando carboxilato, de la union mediante puente con
tres centros de lantanido a union mediante puente entre dos centros de lantanido o la coordinaciéon con un Unico
centro de lantanido. El valor de las areas de las bandas del espectro, en particular de la banda mas intensa,
proporciona por lo tanto la medicién de la cantidad de acido y/o agua presente en la solucion de carboxilato de
lantanido.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion se refiere a un método para determinar el contenido de acido
carboxilico y/o agua de una solucion del carboxilato de lantanido correspondiente que contiene dicho acido y/o agua
como impurezas, que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucion y calcular la proporcion 1A/[Ln] mediante la division del area de una
de las bandas del espectro del carboxilato de lantanido (1A), preferentemente la banda mas intensa, por la
concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente del &cido carboxilico/lantanido
y/o de agua/lantanido, con la utilizacién de una curva de calibracion construida indicando en las abscisas las
diferentes proporciones molares de acido carboxilico/lantanido o de agua/lantanido de soluciones de referencia
que contienen cantidades conocidas de acido carboxilico y lantanido o de agua y lantanido , y en la ordenada los
valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de referencia, en la que 1A es la zona de la
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banda de absorcién a la misma longitud de onda que la utilizada en la etapa 2) y que ha sido registrada bajo las
mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

Segun un aspecto preferido de la presente invencion, resulta posible, en particular, determinar el contenido de acido
carboxilico de una solucion del carboxilato de lantanido correspondiente que contiene dicho acido como impureza,
que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucién y calcular la proporcion 1A/[Ln] mediante la division del area de una
de las bandas del espectro del carboxilato de lantanido (1A), preferentemente la banda mas intensa, por la
concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente del &cido carboxilico/lantanido,
que puede convertirse en los moles relativos de acido, mediante la multiplicacion por [Ln], con la utilizacion de
una curva de calibracion construida indicando en las abscisas las diferentes proporciones molares de acido
carboxilico/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de acido carboxilico y
lantanido, y en la ordenada los valores de la proporcidon IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de
referencia, en la que IA es la zona de la banda de absorcion a la misma longitud de onda que la utilizada en la
etapa 2) y que ha sido registrada bajo las mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion
relativa de lantanido.

La preparacion de las soluciones de referencia de carboxilato de lantanido que contienen cantidades diferentes y
controladas de acido carboxilico como impureza, puede llevarse a cabo mediante cualquier método conocido.

Las mismas condiciones, en particular la misma celda a una profundidad conocida, deben utilizarse para el registro
del espectro visible en la etapa 2) y los espectros visibles para preparar la curva de calibracion en la etapa 3).

En particular, para el neodimio, la banda utilizada preferentemente para obtener una mediciéon de la cantidad de
acido carboxilico en una soluciéon de carboxilato de neodimio es la centrada en torno a 584 nm [asignada a la
transicion *Gs(°Gri2)— “lar2, Seglin se muestra en A. Kumar, D.K. Rai y S.B. Rai, Spectrochimica Acta, parte A,
volumen 58:1379-1387, 2002].

La figura 3 muestra el espectro en la region visible de una solucién en ciclohexano de Nd(Vers)s puro (linea de
puntos) y el espectro obtenido tras la adicion de acido verséatico (linea discontinua, proporcién molar
Nd(Vers)s/VersH, 1:1,47).

La figura 4 representa una curva de calibracion para determinar, mediante espectroscopia visible, el contenido de
acido versatico en una solucién de Nd(Vers)s, la concentracion de la cual se describe en los ejemplos de la presente
solicitud de patente ( ~ ~® - ).

Segun otro aspecto preferido de la presente invencion, resulta posible determinar el contenido de agua de una
solucion de carboxilato de lantanido que contiene agua como impureza, que incluye las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucién y calcular la proporcion 1A/[Ln] mediante la division del area de una
de las bandas del espectro del carboxilato de lantanido (IA) considerado, preferentemente la banda mas intensa,
por la concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de H.O/lantanido, utilizando la
curva de calibracion construida indicando en las abscisas las diferentes proporciones molares de agua/lantanido
de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de agua y lantanido, y en la ordenada los
valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de referencia, en la que 1A es el area de
cada solucion de referencia, de la banda a la misma longitud de onda que la utilizada en la etapa 2) y que ha sido
registrada bajo las mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

Deben utilizarse las mismas condiciones, en particular la misma celda a una profundidad conocida, para registrar el
espectro visible en la etapa 2) y los espectros para preparar la curva de calibracion en la etapa 3).

La preparacion de las soluciones de referencia de carboxilato de lantanico que contienen cantidades diferentes y
controladas de agua como impureza, puede llevarse a cabo mediante cualquier método conocido.

En particular, también en el presente caso, para el neodimio la banda utilizada preferentemente es la centrada en
torno a 584 nm [asignada a la transicion de *Gs2(°G7i2)«"lo2 segtn lo indicado en A. Kumar, D.K. Rai y S.B. Rai,
Spectrochimica Acta, parte A, volumen 58:1379-1387, 2002].
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La figura 3 muestra el espectro en la region visible de una solucién en hexano de Nd(Vers)s puro (linea de puntos) y
el espectro obtenido tras la adicion de agua a la misma solucién (linea discontinua, proporcion molar de
Nd(Vers)s/H,0: 1:1,5).

La figura 4 muestra una curva de calibracion para determinar, mediante espectroscopia visible, el contenido de agua
en una solucion de Nd(Vers)s, la contribucion de la cual se indica en los ejemplos de la presente solicitud de patente

(--®--)

En el caso de que tanto agua como acido versético se encuentren ambos presentes, pueden estimarse los limites
superior e inferior de la suma de concentraciones molares relativas, utilizando la curva del acido, el efecto del cual
es mas débil, y la curva del agua, el efecto del cual es mas fuerte, respectivamente. En el caso de que tanto agua
como acido se encuentren contenidos en las soluciones como impurezas, a mayor diferencia entre las
concentraciones de agua y acido, mas precisa sera la evaluacion de sus concentraciones mediante espectroscopia
visible.

Un objeto adicional de la presente invencion se refiere al procedimiento de purificacion de la presente invencién, en
el que el contenido inicial de solucién de hidrocarburo derivada de la sintesis de carboxilato de lantanido en términos
de agua o acido carboxilico y/o la consecucion de la pureza deseada en términos de contenido de agua o acido
carboxilico, son seguidos, controlados y verificados mediante uno o mas de los métodos analiticos reivindicados
anteriormente.

Ejemplos

Las técnicas analiticas y métodos de caracterizacion brevemente descritos y presentados posteriormente en la
presente memoria se utilizaron en los ejemplos siguientes.

Las mediciones llevadas a cabo mediante espectroscopia de IR mencionadas en los ejemplos, posteriormente, se
llevaron a cabo utilizando un espectrofotémetro de transmision Nicolet Nexus, utilizando una celda para liquidos con
un camino oOptico de 0,005 cm, dotado de canales para CaF, y mediante carga de las soluciones bajo condiciones
anhidras.

Las mediciones realizadas mediante espectroscopia visible y mencionadas en los ejemplos siguientes se llevaron a
cabo utilizando un espectrofotometro Perkin EImer (modelo A-19) utilizando celdas de cuarzo Suprasil con un
camino o6ptico de 1 cm y tap6n de rosca o tapa para permitir la carga y conservacion de la muestra bajo condiciones
anhidras.

Las mediciones de peso molecular de los polimeros se llevaron a cabo mediante cromatografia de permeacion en
gel (CPG). Los anadlisis de las muestras se llevaron a cabo en tetrahidrofurano (estabilizado con Irganox) a 40°C
utilizando un refractémetro diferencial Waters como detector. La separacion cromatografica se consiguié con un
conjunto de columnas PL-MIXED, estableciendo un caudal de eluyente de 1 ml/min. Los datos se adquirieron y se
procesaron utilizando el software Maxima 820 version 3.30 (Millipore) y la determinacion de la masa molecular se
llevé a cabo utilizando el método de calibracion universal (k=0,000212, a=0,739).

Se utilizaron los reactivos comerciales presentados a continuacion en las preparaciones descritas en los ejemplos:

*** 9xido de neodimio, Nd.O3 STREM
*** carbonato de neodimio, Nd2(CO3)s) STREM
*** acido clorhidrico, HCI (normex) C. ERBA
*** hidréxido sodico, NaOH (normex) C. ERBA
**+ tamices moleculares (3 A) ALDRICH
*** glimina basica (pellets) ALDRICH
*** jcido versético SHELL

Los reactivos y/o solventes utilizados y no indicados anteriormente son los utilizados cominmente en técnicas de
laboratorio y a escala industrial y pueden encontrarse facilmente en las instalaciones de los operadores comerciales
especializados en la materia.

Ejemplo 1: preparacion de Nd(Vers) 3 a partir de NdCl 3y NaVers
a) Preparacion de una solucién acuosa de NdCls;
Se cargaron 4,21 g de Nd>O3 (25,02 mgA) y 20 ml de H,O en un matraz de 250 ml, dotado de agitacion magnética.

Se amalgamo la mezcla dejandola bajo agitacion suave durante aproximadamente 10 minutos, seguido de la adicion
de 73,9 ml de HCI (1 M) mediante la utilizacion de una bureta de titulacion y la mezcla entera se mantuvo bajo
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agitacion a temperatura ambiente durante 3 h. Al final de esta etapa se obtuvo una solucion acuosa de color azul
palido ligeramente turbia con un pH de 6,9. Tras filtrar para eliminar las trazas de Nd,O3 no reaccionado, la solucién
se llevé a volumen en un matraz calibrado de 250 ml y se utilizé en las preparaciones descritas a continuacion en la
presente memoria. [Nd]=0,0985 (rendimiento de 99,4% con respecto al HCI).

b) Preparacion de una solucién acuosa de versatato sodico (NaVers)

Se cargaron 12,7 g de acido versatico (73,7 mmoles) y aproximadamente 20 ml de H,O en un matraz de 250 ml,
dotado de un agitador magnético, se formaron dos fases debido a la pobre solubilidad del acido versatico en agua.
Se afiadieron 73,9 ml de NaOH (1 M), en aproximadamente 30 minutos, a la mezcla mantenida bajo agitacién a
temperatura ambiente, obteniendo de esta manera una solucién acuosa ligeramente opalescente con un pH de 11,4.
A continuacion se filtr6 la solucion y se llevé a volumen en un matraz calibrado y se utilizé en las preparaciones
descritas posteriormente en la presente memoria. [Na(Vers]=0,296 M, calculado a partir de los equivalentes de
NaOH utilizados.

c) Preparacion de Nd(Vers);

Se transfirieron 80 ml de una solucién acuosa de NdCl; ([Nd]=0,0985 M, 7,88 mmoles), obtenidos tal como se ha
indicado en el punto (a) anterior y 80 ml de ciclohexano a un matraz de 250 ml provisto de un agitador magnético. Se
afadieron 79,5 ml de solucidon acuosa de NaVers (23,5 mmoles), preparados tal como se indica en el punto (b),
mediante un embudo de adicion, a la mezcla obtenida de esta manera, mantenida bajo agitacién a temperatura
ambiente. Al final de la adicion, la mezcla se agité vigorosamente durante 10 minutos adicionales y después se
transfiri6 a un embudo de separacion. Tras decantar, la fase acuosa subyacente se elimind y la fase organica
residual se lavd con agua (2x50 ml). De esta manera se recuperaron 75 ml de una solucién en ciclohexano de
Nd(Vers)s con [Nd]=0,089 M.

Ejemplo 2a: construcciéon de una curva de calibracio n para determinar mediante espectroscopia visible e |
contenido de agua o acido versatico en una solucion de Nd(Vers) 3

El Nd(Vers); sdlido utilizado en el presente ejemplo se preparé mediante secado de la solucién en ciclohexano
preparada en el ejemplo 1, anteriormente, y secando el producto obtenido bajo alto vacio a una temperatura de entre
60°C y 80°C durante 18 horas.

La muestra sélida resultante de dicho tratamiento de secado presentaba una H>O/Nd<0,002 (proporcién molar),
obtenida con la titulacion de Karl-Fisher y VersH/Nd<0,001 (proporcion molar), obtenida mediante titulacién acido-
base.

Se cargaron 0,3139 g de Nd(Vers)s; sélido, obtenidos tal como se ha indicado anteriormente, y 9,225 g de
ciclohexano, en un tubo de Schlenk conectado a linea, dotado de agitador magnético. La mezcla se dej6é bajo
agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente con el fin de obtener una solucién homogénea con [Nd]=0,042
M. Se introdujeron seis porciones iguales de la solucion obtenida de esta manera en el mismo ndmero de tubos de
Schlenk conectados a linea, dotados de agitador magnético y se afiadié6 a cada tubo de Schlenk la cantidad
adecuada de acido versatico utilizando una microjeringa. Las soluciones preparadas de esta manera presentaban un
contenido de &cido versatico, calculado como la proporcion molar VersH/Nd, de entre 0 y 1,47, en particular, en las
diversas soluciones la proporcién molar VersH/Nd era de 0,0 - 0,10 - 0,22 - 0,55 - 0,80 - 1,47. Tras mantenerlas bajo
agitacion a temperatura ambiente durante 15 minutos, se transfirieron a las celdas de cuarzo especificas y se
registré el espectro entre 500 y 700 nm. La zona de la banda de absorcién centrada en 584 nm (Al (584)) dividida
por la concentracion molar de Nd presente ([Nd]) se indica en un grafico con respecto a la proporcion molar
VersH/Nd para las diversas soluciones analizadas. Los resultados obtenidos se especifican en la figura 4, en la que
[A] se refiere a [VersH], conjuntamente con la curva de calibracion correspondiente de ecuacion Yscigo=-12,13X" +
77,21X + 71,47 (- ™ - ).

Mediante un procedimiento completamente analogo al descrito anteriormente se prepararon siete soluciones en
ciclohexano de Nd(Vers); con [Nd]=0,042 M con un contenido de H,O, calculado como proporcién molar H,O/Nd, de
entre 0y 1,5, en particular, en las diversas soluciones la proporcion molar H,O/Nd eran de 0,0 - 0,12 - 0,20 - 0,50 -
0,80 - 1,00 - 1,50, y se registro el espectro de 500 a 700 nm. También en este caso se indica la zona de la banda de
absorcién centrada en 584 nm, dividida por la concentracion molar de Nd presente, en un grafico con respecto a la
proporciéon molar H,O/Nd, para las diversas soluciones analizadas.

Los resultados obtenidos se especifican en la figura 4, en la que [A] se refiere a [H20], conjuntamente con la curva
de calibracion correspondiente de ecuacion Yi20=-76,13X% + 210,61X + 76,32 (- - - ).

Las curvas indicadas en la figura 4 permiten determinar la proporcién molar [A]J/[Nd], mediante espectroscopia

visible, en la que A=4cido versatico o H,O, en soluciones en ciclohexano de Nd(Vers)s, conociendo el valor relativo
de la zona de la banda de absorcion centrada en 584 nm y se midié Al(584) bajo las mismas condiciones utilizadas
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para la construccién de la curva de calibracion.

Ejemplo 2b: construccion de una curva de calibracio n para determinar mediante espectroscopia de IR el
contenido de agua o acido versatico en una solucion de Nd(Vers) 3

Se prepar6 el Nd(Vers)s sélido utilizado en el presente ejemplo mediante secado de la solucién en ciclohexano
preparada en el ejemplo 1 anterior y secando el producto obtenido bajo alto vacio a una temperatura de entre 60°C y
80°C durante 18 horas.

La muestra sélida resultante de dicho tratamiento de secado presentaba una H>O/Nd<0,002 (proporcién molar),
obtenida mediante titulacion de Karl Fisher y VersH/Nd<0,001 (proporcién molar), obtenida mediante titulacion acido-
base.

Se cargaron 0,3921 g de Nd(Vers)s sélido, preparado tal como se ha indicado anteriormente, y 10,837 g de
ciclohexano, en un tubo de Schlenk conectado a linea, dotado de agitador magnético. La mezcla se dejo bajo
agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente con el fin de obtener una solucién homogénea con [Nd]=0,044
M. Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 1, la solucién obtenida de esta manera se dividié en
cinco partes iguales y se afiadié una cantidad conocida de &cido versatico a cada porcion de manera que la
proporcidon molar de VersH/Nd variase entre 0,1 y 1,5, en particular, en las diversas soluciones, la proporcién molar
VersH/Nd era igual a 0,10 - 0,22 - O 55 - 0,80 - 1,47. Finalmente, se registrod el espectro de las diversas soluciones
en el area entre 1.800 y 1.450 cm™. A continuacién se indicé la zona de la banda de absorcién centrada en 1.700 y
1.663 cm™, dividida por la concentracién molar de Nd presente, en un gréfico con respecto a la proporcién molar
VersH/Nd, para las diversas soluciones analizadas. Los resultados obtenidos se especifican en la figura 2a,
conjuntamente con la curva de calibracion correspondiente de ecuacion Yacido=61,40X - 2,77.

Mediante un procedimiento totalmente analogo al descrito anteriormente se prepararon seis soluciones en
ciclohexano de Nd(Vers)s; con [Nd]=0,044 M con un contenido de H,O, calculado como proporciéon molar H.O/Nd, de
entre 0,1 y 1,4, en particular en las diversas soluciones la proporcion molar H.O/Nd era |gual a 0,12 - 0,25 - 0,50 -
0,80 - 1,00 - 1,40, y se reglstro el espectro IR de absorcién entre 1.800 y 1.450 cm™. La zona de la banda de
absorcién centrada en 1.685 cm™, dividida por la concentracién molar de Nd presente, se indica en un gréfico con
respecto a la proporcion molar HZO/Nd para las diversas soluciones analizadas.

Los resultados obtenidos se especifican en la figura 2b, conjuntamente con la curva de calibracidon correspondiente
de ecuacion Y20=23,29X + 2,22.

Las curvas indicadas en las figuras 2a y 2b permiten determinar la proporcion molar [A)J/[Nd] mediante
espectroscopia de IR, en la que A=acido versético o H,O, en soluciones en ciclohexano de Nd(Vers)s, tras medir la
absorcién relativa de IR bajo las mismas condiciones.

Ejemplo 3: preparacion de Nd(Vers) 3 a partir de Nd 203 y acido versatico

(a) Se cargaron los productos siguientes en orden en un matraz de 250 ml dotado de agitador magnético y un
enfriador de burbujeo: 7,21 g de Nd»Os (42,85 mgA), 29,52 g de &cido versatico (171,4 mmoles), 100 ml de
ciclohexano y una cantidad catalitica de HCI (al 37%). A continuacion, la mezcla de reaccion se calentd hasta la
temperatura de reflujo del solvente durante aproximadamente 3 horas. En este fase, la totalidad del sé6lido presente
en el recipiente de reaccion se disuelve practicamente por completo y se obtlene una solucién de color azul
profundo-violeta con [Nd]=0,42 M. Se midi6 el espectro de IR entre 1.880 y 1.450 cm™ y el espectro visible entre 500
y 700 nm de esta solucién, bajo las mismas condiciones y con el mismo equipo que en los ejemplos 2a 'y 2b, y los
resultados obtenidos se indican en las curvas de calibracion de los ejemplos 2a y 2b, proporcionando los resultados
siguientes: VersH/Nd=0,9 (proporcion molar); H,O/Nd=1,2 (proporcion molar). Se repitieron los andlisis de acido
versatico y de agua con la conocida titulacion invasiva de &cido-base y métodos de titulacion de Karl Fisher,
respectivamente, y los resultados, que confirmaban sustancialmente los medidos mediante métodos
espectroscopicos de la presente invencion, fueron los siguientes: VersH/Nd=0,9 (proporciéon molar); H,O/Nd=1,3
(proporcion molar).

(b) Una parte de la solucién obtenida previamente se trat6, bajo agitacion vigorosa, con una soluciéon de NaOH (0,1
M) hasta mantener establemente el valor del pH de la fase acuosa en 11,5. Tras 2 horas se separaron las fases; se
lavé la fase organica con dos fracciones de 20 ml de H2O y se obtuvieron 40 ml de una solucion en ciclohexano de
Nd(Vers)s con [Nd]=0,41 M. Se midié el espectro de IR entre 1.880 y 1.450 cm™ y el espectro visible entre 500 y 700
nm de dicha solucion, bajo las mismas condiciones y con los mismos equipos que en los ejemplos 2a y 2b, y los
resultados obtenidos se indican en las curvas de calibracion de los ejemplos 2a y 2b, proporcionando los resultados
siguientes: VersH/Nd=0,012 (proporcién molar); H,O/Nd=1,3 (proporcién molar).

Ejemplo 4: preparacion de Nd(Vers) 3 a partir de Nd 2(COs3)s y acido versético

Se cargaron los productos siguientes en orden en un matraz de 250 ml dotado de agitador magnético y enfriador de
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burbujeo: 8,15 g de Nd»(COs)s (34,79 mgA), 22,16 g de acido versético (128,7 mmoles), 100 ml de ciclohexano y una
cantidad catalitica de HCI (al 37%). Operando tal como se ha indicado anteriormente, en el ejemplo 3, se obtuvo una
solucion en ciclohexano de color azul profundo acompafiada en este caso de una produccion vigorosa de gas. A
continuacién se enfrio la mezcla de reaccién hasta la temperatura ambiente y se afiadié una solucion de NaOH (1
M), bajo agitacion vigorosa, hasta mantener establemente el valor de pH de la fase acuosa en 10,5. Tras 2 horas se
separaron las fases, se lavé la fase orgéanica con dos fracciones de 20 ml de H,O y se obtuvieron 95 ml de una
solucion en ciclohexano de Nd(Vers)s, que se puso en contacto con tamices moleculares (3 A) durante 24 horas.
Tras este tratamiento, se midi6 el espectro de IR entre 1.880 y 1.450 cm™ y el espectro visible entre 500 y 700 nm de
la solucién, con [Nd]=0,33 M, bajo las mismas condiciones y con los mismos equipos que en los ejemplos 2a 'y 2b, y
los resultados obtenidos se indican en las curvas de calibracion de los ejemplos 2a y 2b, proporcionando los
resultados siguientes: VersH/Nd=0,5 (proporcion molar); H,O/Nd=0,03 (proporcién molar).

Ejemplo 5
Se obtuvo una solucidn en ciclohexano de Nd(Vers)s con [Nd]=0,089 M mediante la preparacién del ejemplo 1.

Se midi6 el espectro de IR entre 1.880 y 1.450 cm™ y el espectro visible entre 500 y 700 nm de esta solucién, bajo
las mismas condiciones y con los mismos equipos que en los ejemplos 2ay 2b, y los resultados obtenidos se indican
en las curvas de calibracion de los ejemplos 2a y 2b, proporcionando los resultados siguientes: VersH/Nd=0,011
(proporcion molar); HO/Nd=1,4 (proporciéon molar).

Ejemplo 6: preparacion de Nd(Vers) 3 anhidro

(a) Se transfirieron 30 ml de la solucion del ejemplo 5 a un tubo de Schlenk conectado a linea, que contenia una
cantidad adecuada de tamices moleculares de 3 A. Tras mantener la solucién bajo estas condiciones, a temperatura
ambiente durante 36 horas, se midié el espectro de IR entre 1.880 y 1.450 cm™ y el espectro visible entre 500 y 700
nm, bajo las mismas condiciones y con los mismos equipos que en los ejemplos 2a y 2b, y los resultados obtenidos
se indican en las curvas de calibracion de los ejemplos 2a y 2b, proporcionando los resultados siguientes:
H20/Nd=0,025 (proporcion molar).

El procedimiento de la presente invencion permite obtener una solucion de carboxilato de lantanido de una manera
simple, que puede utilizarse sin modificacion en la polimerizacion de dienos, sin necesidad de someterla a
destilacion en vacio, hasta obtener el carboxilato en forma sélida, para eliminar las impurezas de &cido y agua.

(b) Alternativamente, con el fin de acelerar la operacion del punto anterior (a), la solucion puede hacerse circular,
con una bomba especifica, mediante un cartucho convenientemente relleno con tamices moleculares de 3 A. De
esta manera, tras 2 horas se observa una proporcion molar H,O/Nd=0,045, nuevamente medida utilizando las
curvas de calibracion de los ejemplos 2a 'y 2b.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para purificar una solucion de hidrocarburo que deriva de la sintesis de un carboxilato de
lantanido, que contiene dicho carboxilato e impurezas del acido carboxilico correspondiente y/o agua, que
comprende por lo menos una de las etapas siguientes:

a) tratar la solucion de hidrocarburo, que contiene carboxilato de lantanido, con una solucién acuosa de una
base de manera que se obtiene un pH de la fase acuosa comprendido entre 9,0y 12,2;

b) tratar la solucién de hidrocarburo que contiene carboxilato de lantanido con un sélido seleccionado de entre
Na;S04, MgSOa, Mg(ClO4),, tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A, tamices moleculares de 5
Ay tamices moleculares 13X.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende las etapas siguientes:

a) tratar la solucion de hidrocarburo, que contiene carboxilato de lantanido, con una solucién acuosa de una
base de manera que se obtiene un pH de la fase acuosa comprendido entre 9,0y 12,2;

b) tratar la solucidon de hidrocarburo que contiene carboxilato de lantanido que deriva de la etapa a) con un
solido seleccionado de entre Na,S04, MgSO4, Mg(ClO4)2, tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4
A, tamices moleculares de 5 A y tamices moleculares 13X.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el pH de la fase acuosa esta comprendido entre 10,5y 12,0.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que el pH de la fase acuosa esta comprendido entre 11,0y 11,8.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la solucién de la base presenta una concentracion
comprendida entre 0,01y 2 M.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el acido carboxilico es un acido mono- o policarboxilico que
contiene de 2 a 40 atomos de carbono seleccionado de entre acidos alifaticos, cicloalifaticos, aliciclicos y
aromaticos.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el acido contiene de 6 a 20 atomos de carbono.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que el acido contiene de 8 a 12 atomos de carbono.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el acido es acido versatico, acido nafténico o acido 2-etil-
hexanoico.

10. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que la solucion de carboxilato de lantanido es una solucién de
neodimio, praseodimio, gadolinio, carboxilato de lantano o mezclas de los mismos.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el carboxilato de lantanido se selecciona de entre versatato de
neodimio, naftenato de neodimio o 2-etil-hexanoato de neodimio.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la base se selecciona de entre hidroxidos y 6xidos de metales
alcalinos y alcalino-térreos, amoniaco y aminas organicas.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que la base es hidroxido sédico o hidréxido potéasico.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (b) se utilizan tamices moleculares de 3 A.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (b) la solucién de hidrocarburo se hace circular en
continuo, con la utilizacion una bomba, a través de una columna llena con un sélido seleccionado de entre Na;SOg,
MgS0Q., Mg(ClO4),, tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A, tamices moleculares de 5 A y tamices

moleculares 13X.

16. Método para determinar el contenido de acido carboxilico y/o agua de una solucion del carboxilato de lantanido
correspondiente, que contiene dicho acido y/o agua como impurezas, que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién, [Ln],
2) registrar el espectro de IR de la solucion y calcular la proporcion IA/[Ln] dividiendo la zona correspondiente a

la absorcion dentro del intervalo 1.750 y 1.600 cm™ (IA), resuelta en las bandas relativas de agua y acido, si
ambos se encuentran presentes, por la concentracion molar de lantanido,
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3) obtener, para el valor o los valores obtenidos en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de proporcion
molar de acido carboxilico/lantanido y/o agua/lantanido utilizando la curva de calibracion relativa construida
indicando, en la abscisa, las diferentes proporciones molares de acido carboxilico/lantanido o agua/lantanido de
soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de acido carboxilico y lantanido o agua y lantanido,
y en la ordenada, los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de referencia, en el
que IA es la zona de las bandas de IR de absorcién dentro del intervalo de 1.750 y 1.600 cm™ para cada solucién
de referencia, registrada bajo las mismas condiciones que la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de
lantanido.

17.Método segln la reivindicacion 16, para determinar el contenido de acido carboxilico de una solucion del
carboxilato de lantanido correspondiente que contiene dicho acido como impureza, que comprende las etapas
siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro de IR de la solucion y calcular la proporcion 1A/[Ln] dividiendo la zona de las bandas de
absorcién centradas en 1.700 y 1.663 cm™ (IA) por la concentracién molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar de
acido carboxilico/lantanido, que puede convertirse en los moles relativos de acido carboxilico mediante
multiplicacion por [Ln], con la utilizacion de una curva de calibracion construida indicando, en la abscisa, las
diferentes proporciones molares de &cido carboxilico/lantanido de soluciones de referencia que contienen
cantidades conocidas de acido carboxilico y lantanido y, en la ordenada, los valores de la proporcion 1A/[Ln]
correspondiente a dichas soluciones de referencia, en el que IA es la zona de las bandas de absorcion de IA
centradas en 1.700 y 1.663 cm™ para cada solucién de referencia, registradas bajo las mismas condiciones que
en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

18. Método segun la reivindicacion 16, para determinar el contenido de agua de una soluciébn que contiene un
carboxilato y agua como impurezas, que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro de IR de la solucion y calcular la proporcion 1A/[Ln] dividiendo la zona de la banda de
absorcién centrada en 1.685 cm™ (IA) por la concentracién molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar de
agua/lantanido, que puede convertirse en los moles relativos de H,O multiplicando por [Ln], con la utilizacion de
una curva de calibracion construida indicando en, la abscisa, las diferentes proporciones molares de
H.O/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de H.O y lantanido y, en la
ordenada, los valores de la proporcién IA/[Ln] correspondiente a dichas soluciones de referencia, en el que IA es
la zona de la banda de absorcién de IR centrada en 1.685 cm™ para cada solucién de referencia, registrada bajo
las mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

19. Método segun la reivindicaciéon 16, para determinar el contenido de &cido carboxilico y agua de una solucion del
carboxilato de lantanido correspondiente, que contiene dicho acido y agua como impurezas, en el que en la etapa (2)
la absorcion en el intervalo 1.750 y 1.600 cm™ se resuelve en las bandas relativas de agua y &cido y las
proporciones IA/[Ln] correspondientes se calculan dividiendo las zonas de dichas bandas por la concentraciéon molar
de lantanido.

20. Método para determinar el contenido de &cido carboxilico y/o agua de una solucién del carboxilato de lantanido
correspondiente que contiene dicho acido y/o agua como impurezas, que comprende las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucién y calcular la proporcién 1A/[Ln] dividiendo la zona de una de las
bandas del espectro del carboxilato de lantanido (l1A), preferentemente la banda mas intensa, por la
concentracion molar del lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar de
acido carboxilico/lantanido y/o agua/lantanido, con la utilizacién de una curva de calibracién construida indicando,
en la abscisa, las diferentes proporciones molares de acido carboxilico/lantanido o agua/lantanido de soluciones
de referencia que contienen cantidades conocidas de acido carboxilico y lantanido o agua y lantanido, y, en la
ordenada, los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas soluciones de referencia, en el que IA
es la zona, para cada solucién de referencia, de la banda que se encuentra en la misma longitud de onda que la
utilizada en la etapa 2) y que ha sido registrada bajo las mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la
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concentracion relativa de lantanido.

21.Método segun la reivindicacion 20, para determinar el contenido de acido carboxilico de una solucion del
carboxilato de lantanido correspondiente que contiene dicho acido como impureza, que comprende las etapas
siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucién y calcular la proporcién 1A/[Ln] dividiendo la zona de una de las
bandas presentes en el espectro del carboxilato de lantanido (IA), preferentemente la banda mas intensa, por la
concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, el valor correspondiente de la proporcion molar de
acido carboxilico/lantéanido, que puede convertirse en los moles relativos de acido multiplicando por [Ln], con la
utilizacion de una curva de calibracion construida indicando, en la abscisa, las diferentes proporciones molares
de &cido carboxilico/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de acido
carboxilico y lantanido y, en la ordenada, los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a dichas
soluciones de referencia, en el que IA es la zona, para cada solucion de referencia, de la banda que se
encuentra en la misma longitud de onda que la utilizada en la etapa 2), registrada bajo las mismas condiciones
que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion relativa de lantanido.

22.Método segun la reivindicacion 20, para determinar el contenido de agua de una solucién de carboxilato de
lantanido que contiene agua como impureza, que incluye las etapas siguientes:

1) medir la concentracién molar de lantanido en la solucién [Ln],

2) registrar el espectro visible de la solucion y calcular la proporcién 1A/[Ln] dividiendo la zona de una de las
bandas presentes en el espectro del carboxilato de lantanido (IA) considerado, preferentemente la banda mas
intensa, por la concentracion molar de lantanido,

3) obtener, para el valor obtenido en el punto 2) anterior, la proporcion molar correspondiente de H,O/lantéanido,
utilizando la curva de calibracién construida indicando, en la abscisa, las diferentes proporciones molares de
agua/lantanido de soluciones de referencia que contienen cantidades conocidas de agua y lantanido y, en la
ordenada, los valores de la proporcion IA/[Ln] correspondientes a estas soluciones de referencia, en el que IA es
la zona, para cada solucion de referencia, de la banda que se encuentra en la misma longitud de onda que la
utilizada en la etapa 2), registrada bajo las mismas condiciones que en la etapa 2), y [Ln] es la concentracion
relativa de lantanido.

23. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22, en el que el carboxilato de lantanido es el carboxilato
de neodimio.

24. Método segun la reivindicacion 20, 21 o 22, en el que el lantanido es neodimio y la banda utilizada es la centrada
aproximadamente a 584 nm.

25. Procedimiento segun la reivindicacion 1 para purificar una solucion de hidrocarburo que deriva de la sintesis de
carboxilato de lantanido, que contiene dicho carboxilato e impurezas del acido carboxilico correspondiente y/o agua,
que comprende por lo menos una de las e tapas siguientes:

a) tratar la solucion de hidrocarburo, que contiene carboxilato de lantanido, con una solucién acuosa de una
base de manera que se obtiene un pH de la fase acuosa comprendido entre 9,0y 12,2;

b) tratar la solucion de hidrocarburo que contiene carboxilato de lantanido con un sélido seleccionado de entre
Na,SO4, MgSOa, Mg(ClO4),, tamices moleculares de 3 A, tamices moleculares de 4 A, tamices moleculares de 5
A y tamices moleculares 13X, en el que el contenido inicial de impurezas en términos de agua y/o acido
carboxilico y/o el grado de pureza obtenido durante o al final del procedimiento, por lo que respecta al contenido
de agua y/o de acido carboxilico, se sigue, controla o verifica mediante un método segin una o mas de las
reivindicaciones 16 a 22.
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