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1. Sintesis

Los lantinidos, anteriormente 1lamados Tierras Raras, debido a los -

Gxidos de los cuales se obtienen, son motivo de numerosas investigacio -

. nes por la enorme cantidad de importantes aplicaciones en diversas areas
de 1a ciencia y la tecnologfa actuales.

Trabajos anteriores realizados en la Facultad de Estudios Superiores-
Cuautitldn, asi como otros centros de Investigacién de México y del mun-
do se tomaron como antecedentes para el desarrollo de este trabajo.

En el presente trabajo se estudia un método en el cual se aplica el -
Rojo de Aljzarina 5 (RAS) como agente cromogénico para la determinacibn-
espectrofotométrica de Lantano y Praseodimio. Se establecen las condicio
nes mas adecuadas de concentracifn, longitud de absorcién mdxima y de pH.
Se dan las curvas de calibracién para ambos elementos.

El estudio incluye la determinacién del nimero de coordinacién y el -

~cdleulo de 1a constante condicional de formacidn para los complejos de -

Lantano y Praseodimio asi como del estudio de algunos aniones y cationes
mds comunes que interfieren en el método.

Los métodos espectrofotométricos han tenido una amplia qceptaciﬁn de-
bido a 1a-alta sensibilidad que proporcionan en la determinacién de los-
Lantdnidos, por lo cual se les emplea para la evaluacidn de los métodos-
de separaci6n de estos elementos, justificindose el aquf analizado por -
proporcionar una alternativa para este ffn, ya que es altamente senstble,
rapido, reproducible y econémico.

El trabajo estd dividido en 11 capftulos que se describen someramente
a continuacidn:

E} presente capftulo es una breve’ descripcidn del contenido y alcan -
ces del trabajo. s L
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El capitulo 2 hace una introduccidn al tema para resaltar la importan
cia de los Lantinidos. '

E1 capftulo 3 se enfoca a la revisidn tedrica de las propiedades tanto
fisicas como quimicas, involucradas en el estudio de estos elementos, -
mencionindose ademds los métodos mis comunes para su separaci6n asi como
sus aplicaciones.

En el capitulo 4 se revisan los fundamentos tebricos de-los métodos -
espectrofotométricos, sus generalidades, su aplicacifn al estudio de los
Lantdnidos y sus ventajas y desventajas frente a otros métodos. Se men -
cionan los reactivos mis utilizados y en particular el Rojo de Alizarina
S, incluyendo sus propiedades y antecedentes en estudios espectrofotomé-
tricos.

En el capftulo 5 se mencionan las condiciones de estudio, preparacidn
de reactivos, y material requerido para la obtencidn de Vas curvas de ca
Tibracidn.

En e) capitulo 6 se hace la discusién de resultados, se describe mis-
detalladamente 'la_.seleccién de las condiciones mis adecuadas de longitud
de onda de mixima absorcidn de reactivo y producto, concentracifn de re-
activo y pH, estabilidad de reactivo y producto en funcidn del tiempo, -
asf como otros pardmetros importantes como son la reproducibilidad de re
sultados, célculo de absortividades molares y la concentracitn mfnima -
que puede ser detectada por el método. '

£l capitulo 7 estd relacionado con e) estudio de la naturaleza de los
complejos de Lantano (II1) y Praseodimio (I11), enfocindose tanto a la -
determinacién de la refacifn metal:1igando, como el cilculo de su cons -
tante condicional de formacidn.

Para este estudio se emplean los métodos de relaciones molares y el -
de variaciones continuas.



E1 capitulo 8 es una proyeccién del método, aplicado al estudio de in
terferencias tanto de aniones como cationes Gue comunmente se encuentran
en los minerales de los Lantdnidos y dificultan su determinaci6n.

Aunque el método se aplica sdlo a Lantano y Praseodimio se puede ex -
tender a los restantes elementos de la familia.

En los capftulos 9, 10 y 11, se dan las conclusiones del trabajo, -
apéndice y bibliografia respectivamente. ’
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2. Introduccicn

La investigacién es una actividad apasionante donde el investigador -
puede desarrollar sy imaginacidn creativa. Sin embargo se debe tener en-
cuenta que no todos los paises cuentan con las mismas posibilidades para
impulsaria, ‘

En los paises en vias de desarrollo como México, la investigacidn -
cientifica y sus aplicaciones deberdn hacerse de acuerdo con sus necesi-
dades, su realidad, sus posibilidades y limitaciones. Es por eilo que mu
chas dreas de la investigacidn se encuentran en sus etapas iniciales; -
una de estas dreas interesantes es el caso que nos ocupa, el estudio de-
los lantdnidos o lantanoides, elementos de 1a tabla periddica comprendi-
dos entre los nimeros atémicos 57 y 71, que por su creciente nimerc de -
aplicaciones ha cobrado gran importancia e interés por su estudio, tanto-
a nivel mundial desde hace varias décadas como a nivel nacional en Jos -
d1timos afios, debido al enorme potencial que tienen en nuevas aplicacio-
nes como recientemente ha quedado comprobado por su uso en la fabrica "=
cién de materiales superconductores, realizadd en el instituto de mate -
riales de la UNAM, en México.

El estudio de Tos lantanoides se ha visto obstaculizado a nivel mun -
dial debido a que tienen una gran similitud en sus propiedades fisicas y
quimicas, siendo ésta caracteristica 1a principal dificultad para su de-
terminacidn analitica y para la separacidn de los elementos entre si.

Gracias al desarrollo de nuevos métodos de separacidn muy eficientes-
como por ejemplo, la cromatograffa de intercambio idnico y la extraceibn .
1iquido-1Yquido, ha sido posible su separacién, lo cual constituye un - pa‘
so importantisimo en su estudio.

E1 uso de los métodos espectrofotoméiricos para la evaluaciqh‘de Tos-
métodos de separacidn ha sido muy aceptado por su alta senSjbi]jd;d
precisidn, empléandose tanto la extraccidn espectrofutdmét ca




espectrofotbmetrfa directa.

) En-este trabajo se emplea.la segunda de éstas y como agente cromogéni
- co el RAS para el estudio.de algunos elementos de la familia de Tos lan-
tanoides. ’



3. LOS LANTANIDOS.



3 Los eiementos 1antén1dos
: 31 Situac16n ‘Potencial

En México se tienen varios yaci ientos m’lnero onocidos desde hace =

) '300 40 aﬁos cuyos m1nera1es cont'l nen'a;los: el .\ 'Iantanoides £

posicidn  varfable;,  (: X2 3 7o :
Uy YAV, Fey Hn, Beiy: Mg, que se encuentran com metales secundarios en
1as pegmat1tas. . ‘ e :

En un 'p‘ript‘:ipib‘,sé,»v'lers“;ﬁo poca importancia: por desconocerse sus apli
“caciones”y-la-existencia de depésitos de’importancia-industrial.

Oaxaca:es-uno de.los estados de 1a repiiblica donde se han encontrado-
miné:raléskde tierras raras y posteriormente se han descubierto algunos -
.—yadimientos en los estados de Baja California Norte y Sur, asi como en -
‘el estado-de-Tamaulipas. (1,2,3,4,5).

Para tener una mejor perspectiva del potencial de estos elementos en-
el pafs se requiere efectuar estudios para localizar mds yacimientos y -
evaluar su contenido de tierras raras. Esta labor sin embargo, ha sido ~

.‘poco. desarrollada debido a que no se cuenta con la tecnologfa adecuada -
" para extraerlos y purificarlos aprovechdndose de esta forma. i

En México no hay industrias extractivas ni de transformaci6n de tie -

rras; raras por lo que-se tienen que importar para consumo interno, ésto -

“hace necesario- ’Hevar a-cabo-estudios-para el estab\ecimiento de:una: 1n-~w} -

fraestructura 1ndustria1 .que satisfaga la demanda de estos elementos.
7(3 5 65 7) i

rras raras ‘ocupa_un 1u

;Cg.rho' ,és sahido,_
milia:de elementas sus prg

gar especial debido a’
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piedades son sinilares y por To tanto se requirid una gran cantidad de -
“trabajo para su caracterizacidn individual.

EV grupo'de los lantanoides estd constituido por quince eTement:os, di
 vididos en.dos subgrupos; el subgrupo del cerio, constituido por La, Ce,
Nd, Pm, Pr-y Sm, y el subgrupo del iterbio formado por Eu; Gd, Tb, Dy, -
““Ho,Er, Tm, Yb y Lu, algunas veces se incluye al’Sc y. “al”Y. como m1embros

‘deTos lantanmdes por sus propiedades qu1m1cas s1mﬂares. (8).

A Tos: 1antén1dos o lantanocides-se Jles considera como e'lementos de .. .-
trans1c16n 1nterna debido a que tienen subcapas subyacentes f inccmple -
'tas. g

Los elementos lantdnidos conocidos histéricamente como "tierras raras"
no son particularmente raros, Ain el mis raro es tan abundante como ele-
mentos tan familiares como el yodo o e) bismuto. E1 mineral mds importan
te de los lantinidos es la monacita, una arena obscura y pesada que con-
tiene fosfatos de toric, cerio, neodimio y lantano. Una fuente de los -
lanténidos mis pesados es el mineral gadolinita FeBe2Y2512010. {9,10).

3.3. Propiedades Generales
3.3.1. Propiedades Fisicas y Quimicas

Los metales lantanoides, Ln, tienen un brillo blancoe plateado, pero -
se empaftan ficilmente con el aire. Los elementos mds 1igeros, el lantano
y el cerfo, son tan blandos como el estafio. Sin embarge, la dureza de -
Tos elementos aumenta rdpidamente con el nimero atdmico y el samario es-
tan duro como el acero. Los metales reaccionan directamente con oxfgeno-
y con los haldgenos, a temperatura ambiente y vigorosamente por sobre -
los 150 °C. De modo andlogo, reaccicnan con azufre en su punto de ebulli
cibn normal para dar ans3 y con nitrdgeno por encima de los 1000 °C pa-
ra dar LnN. Reaccionan lentamente con agua fria liberando hidrdgeno:

2Ln + 6 H20 — 21n (OH)3 + 3 H2



Los metales reaccionan exotérmicamente con hidrdgeno por sobre los -
300 °C para formar compuestos estequiométricos que contienen fases LnH2
y LnH3. Férmulas tales como CeHZ.8 y Pr'Hl.8 sugieren que estos son com -
puestos intersticiales, sin embargo, tienen comirimente altas estabilida-
des y son semejantes a las sales en estado natural. (10).

Jodos son trivalentes; solo se conocen compuestos divalentes para el-
samario, el europio y el iterbio. E1 cerio, el praseodimio y el terbio -
ademds de trivalentes son también tretravalentes.

Entre las propiedades quimicas generales de estos elementos se obser-
va una basicidad creciente al crecer el radio i6nico, (el Sc(OFI)3 se di-
socia mds que el Al (OH)3; el La(OH)3 es una base fuerte); en razdn de la
contraccién lantanoide, para los lantdnidos se tiene una basicidad lige-
ramente decreciente del primero al Gltimo. E1 itrio y el holmio con ra -
dios idnicos casi iguales, pricticamente tienen basicidades iguales.

E1 color de los fones trivalentes de los lantdnidos se atribuye a la-
excitacidn de los electrones del nivel 4f parcialmente 1leno; de hecho -
los colores son casi independientes de 1a naturaleza de los aniones y no
varian mucho al afiadir agentes que forman complejos; ademis los orbita -
les f que se encuéntran muy en el interior no son empleados en la forma
cion de complejos y no se ven influenciados por la presencia de compues-
tos que forman complejos. (11).

En Ta tabla 3.1 se indican los colores de los iones trivalentes de -
los lantdnidos. Es interesante observar 1a semejanza de los colores en -
correspondencia con los iones que tienen n y 14-n electrones f. También-
se observa que las capas f y fl4 corresponden a fones incoloros, andloga
mente a f7 que estd 1leno hasta Ta mitad.
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Tabla 3.1

Cationes * .= .-~  niimero de color
. e electrones f

:1ncolpr‘o4' i
'-,;1ncolloro
erde ‘

E1 nimero indicado entre parénfgs;ls es'el"nime
plade. (11). : i
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Tabla 3.2 Configuraciones e]ectfénigas de los Lantinidos. -

Elemento -

"I;a;f '
e
Pr
s
G

by
' Ho'
Er:
n
R
. L'u«



3.3.3. Estados de Oxidacién

En la configuracién electrénica ideal de Tos elementos de Tierras Ra-
ras se observa.la presencia de 'tres electrones en los orbitales 6s'y 5d,

los cuales son relativamente voluminosos. Estos electrones se ven afecta
dos por 1a influencia de §tomos vecinos para formar enlaces quimicos. Es

to explica que la valencia 3+ sea la mids comin entre los lantdnidos. En-
algunos lantdnidos también se observan los estados RM para R =.Ce, Pr y

Tby R2+ para R = Sm, Eu e Yb. La existencia de estas valencias es conse

cuencia de la regla de Hund, la cual predice que los estados mds esta -
bles son aquellos en los que los orbitales se encuentran vacfos, a medio

1lenar y completamente 1lenos. Asf, el Ce4+ y el Tb“ han perdido un. -

electrén del orbital 4f para tener un orbital vacfo y medio 1leno respec

tivamente. En cambio, el Eu2+ yel Yb2+ ganan un electrdn en sy orbital-
4f, para tenerlo medio 1leno y lleno respectivamente. E1 Pr * y el Sm2+-
obtienen estabilidad extra al perder y ganar, respectivamente, un elec -
trdn en su orbital 4f, con lo.cual se aproximan pero no alcanzan un ni -
vel vacfo y medio 11eno respectivamente. (13).

La valencia .4+ se observa: frecuentemente en las combinaciones de lan-
ténidos con elementos altamente electronegativos como el Fldor y.el Oxi-

geno, mientras que:la valencia 2+ es mis comin en las combmaciones con

‘ meta'lo1des poco elect"onegativos como el Iodo y el :Telurio. (9)
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do-a Esto, existe una facil expulsién de Tos electrones periféricos con-
“duciendo-aila formacién de cationes y por lo tanto, a 1a formacidn de en
. ‘Taces: idnicos en las combinaciones de las Tierras Raras. (9).

Dgntro de 1a evolucidn de electronegatividades, del primero al d1timo
de los lantdnidos, es importante mencionar dos aspectos: primero el Lan-
‘tano, ‘el Gadolinio y el Lutecio se caracterizan por tener un orbital f -
vacfo', a medio 1lenar y saturado, respectivamente. Esto hace que su elec
tronegatividad sea ligeramente superior a 1a de sus elementos vecinos, -
“Por otra parte, el Europio y el Iterbio son elementos que forman ficil -
mente fones divalentes, presentando una electronegatividad menor que los
otros lantdnidos de valor comparable a las del Calcio y el Estroncio -
(1.04 y 0.99 respectivamente), Esto explica 1a analogia en las propieda-~
des qufmicas y cristalogrdficas del [terbio con el Calcio y del Europio-
con el Estroncio. (9).

De manera paralela a la evolucidn el la electronegatividad, existe -
una repercusibn en ciertas propiedades quimicas como la disminucién de -
la basicidad, de Lewis, de los 6xidos, lo cual se manifiesta en una oxi-
dacién mds lenta de los metales en aire. La hidrélisis mis facil de las-
sales y la tendencia mis marcada a la formacidn de complejos, todo &sta-
yendo del Lantano al Lutecio. (14).

3.3.5. Radios i6nicos

Un andlisis de los radios idnicos de los lantinidos muestra una dismi
nyeign continua y uniforme al aumentar el nimero atdémico. Este hecho, se
cunzce como "contraccién lantinida", es consecuencia del aumento de Ta -
carga nuclear, la cual no es completamente compensada por los electrones
4f adicionales, al ir de un lantdnido al siguiente. (9).

El increme}wto de la carga efectiva atrae a los electrones mds cerca -
del nficleo, 1o que hace que el lantinido con mayor peso atémico tenga el
menor radio.
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Una consecuencia de 1a contraccidn lantdnida es la disminucidn-en la{
basicidad de Lewis yendo del Lantano al Lutecio, propiedad que constitu-
- ye la base de algunas técnicas de separacidn.(9). )

Si bien el decremento del radio es uniforme, sélo-hay una diferencia-
~det 20% entre el radio del primero al Gltimo de los elementos.de 1a se -
rie, con 1o que Tas dimensiones de los elementos de los periodos 52 y 62
son pricticamente iguales. Los radios de los iones divalentes y tetrava-
lentes difieren de sus correspondientes iones trivalentes, en aproximada
mente un 10%. (9). .

Los radios iGnicos de las Tierras Raras son mayores que los de Tos -
iones de los demds metales de transicifn, pero son generaimente mds pe -
quefios que 1os radios de los iones metdlicos alcalinos y alcalinotérreos.
El Na+ y el Ca2+ son comparables en tamafio a los iones de los lantdnidos.
Esto hace posible el intercambic con jones lantdnidds trivalentes, sien-
do compensada la carga electrdnica por medio de aniones, removidos o adi
cionadas segiin sea el caso. {13).

3.3.6. Propiedades dpticas

Como se menciond anteriormente, las sales de los lant&nidos son colo-
ridos a excepcidn del Lantano,Gadolinio .y Lutecio, presentando cada ele-
mento una coloracién caracteristica. (9). ’ .

Dentro del grupo de los lantinidos se observan dos tipos de espectros

de absorcidn. Por una parte, los fones trivalentes, exceptuando el Ce3+-

..y.el Tb3+. presentan espectros con bandas de absorcién muy finas y no -
son modificadas por la naturaleza de los aniones o agentes enmascarantes.

£n el caso del Ce3+ y el Tb3+ y los aniones divalentes Sm2+, Eu e Yb2+

‘los espectros estdn formados por bandas anchas semejantes a las de los -

elementos de transicién y son modi ficados por los agentes complejantes.-

(9).
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Los espectros de absorcidn de bandas finas resultan de las transicio-
nes electrénicas an el interior de los orbitales 4f, Esto explica que no
son influenciados por las condiciones externas. Por el contrario, los es
pectros de bandas anchas son resultado de transiciones electrdnicas en -
tre 1os subniveles 4f y 5d y son mds afectadas por las condiciones del -
exterior. (9).

La influencia del medio exterior consiste generalmente en una disminu
cibn de la diferencia de energfa entre los subniveles 4f y 5d. (9).

Algunos iones trivalentes de l1os lantdnidos muestran espectros de -
fluorescencia cuando son irradiados con luz ultravioleta. El Dy3+ yel -
Sm3+ son poco fluorescentes, y el Ndz* y el Pr:“' sGlo 1o son en casos po
co comunes. (13).

Los Jantdnidos también presentan el efecto liser, al ser excitados -
por un rayo de luz monocromitica de 1a regidn ultravioleta y emitir un -
rayo monocromitico. (13).

3.3.7. Propiedades magnéticas

Los elementos de las Tierras Raras presentan propiedades magnéticas -~
caracteristicas. Los valores de sus momentos magnéticos se cuentan entre
los mds altos.

La magnitud del momento magnético de un §tomo depende del momento del
espin electrfnico y del momento orbital, Cuando el momento resultante es
nulo, 1a sustancia es diamagnética y es ligeramente repelida por un cam-
po magnético. Si el momento resultante no es nulo, la sustancia es para-
magnética y es atraida por un campa magnético. (15).

En el caso de los lantidnidos, al obtener el momento magnético se en -
cuentra un proceso de acoplamiento 1lamado de Russel-Saunders, donde la -
interaccidn espfn-orbital es mayor que la electrostdtica.



El.cdlculo sélo es aplicado a orbitales 1nsaturados y a e‘lectrunes desa- =

: 19,

pareados donde el momento magnético no es nilo.: :Por consigmente ‘en el-' T

- caso de las Tierras Raras, s6lo interviene el orbital 4f en 1as propieda :
" des magnéticas del &tomo. (9).

Una diferencia fundamental entre 1os elementos de transicidn y las -
Tierras Raras es que en el caso de los elementos de transicién, los orbi
tales insaturados responsables de las propiedades.magnéticas son relati-
vamente voluminosos y sufren ficilmente la influencia de dtomos vecinos,
1o que ocasiona que los momentos orbitales sean bloqueados por el campo-
de 8stos. En el caso de los lantdnidos, los orbitales f se encuentran -
mds protegidos de influencias y el momento orbital forma parte importan-
te del momento resultante. (9).

Cuando un elemento puede presentar magnetismo permanente se dice que-
es ferromagnético. De los lantdnidos s6lo los iones trivalentes de Tb, -
Dy, Ho, Er ¥ Tm se convierten en ferromagnéticos a temperaturas menores-
que la ambiente y sdlo el ud3+ es ferromagnético a temperatura ambiente.
La temperatura a la cual ocurre la transicidn de diamagnético a ferro -

. magnético se denomina temperatura de Curie y es proporcional a el nimero
de electrones 4f desapareados. (14).

3.4. Técnicas de Separacidn
La separacidn de-los lantdnidos a partir de sus menas y entre s es -
. muy complicada. En un prodecimiento tfpico una mena como la monacita se-
disuelve.en Scido sulfirico concentrado y luego se extrae con agua fria-

- ’para obtener Jos sulfatos solubles de los lantdnidos y del Torio y de -

105 otros elementos como el Circonio y el Titanio. Después de la filtra-
‘cién; los lantdnidos mds livianos, de La a Eu, se precipitan como una -
mezcla de sulfatos dobles. Los elementos mas pesados permanecen en solu-
cidn; se pueden separar posteriormente como bromatos después de 1a con -
centracién de la solucidn. El1 Cerio se separa de la mezcla de elementos-
mds ligeros al oxidarlo a Cerio (IV). Entonces los elementos mds 1igeros
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se separan por destilacidn fraccionada, intercambio iSnico o extraccidn-
con solventes. En 1a destilacidn fraccionada, se aprovechan las diferen-
‘cias muy pequefias en solubilidad de los compuestos anilogos de los ele -
mentos lantdnidos, como los nitratos dobles de manganeso, anMn3 -
(N03)12.24 HZO‘ E1 procedimiento es muy tedioso, implica muchas etapas -
separadas de enriquecimiento y puede tomar muchos meses aun afios para se
parar cantidades apreciables de compuestos lantdnidos razonablemente pu-
ros. En contraste, los procedimientos de intercambio idnico y de extrac-
cidn con solventes pueden hacerse pricticamente continuas, y las separa-
ciones a escala comercial pueden efectuarse mas bien répi&amente. la se-
paracidn se basa en el hecho de que a medida que los iones lantdnidos de
una carga disminuye en tamafio, son retenidos menos fuertemente por una -
resina de intercambio. Asi estos elementos se absorben en la resina en -
orden de ndmero atémico creciente.

Por elucidn desde la columna, los iones son separados en orden de ni-
mero atémico decreciente. La separacidn se mejora si la solucién eluyen-
te contiene un ligando complejante y se mantiene a un pH apropiado.

Los jones que poseen radios idnicos mds pequefios tienden a formar com
plejos mds estables y asf entran en la fase eluyente aun mds facilmente.

Después de la separacin, los metales se obtienen a partir de sus com
puestos por las t&cnicas comunes empleadas para los metales activos. Es-
tas incluyen (a) electrdlisis de los cloruros fundidos, (b} reduccién de
Tos cloruros anhidros con sodio o calcie, y (c) reduccidn de Tos fluoru-
ros anhidros con Magnesio. (10).

£]1 método de extracci6n con solventes ofrece la ventaja de que puede-
ser utilizado para separar cantidades mayores de Tierras Raras. (10).
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=:3.5.: Aplicaciones.

Las propiedades especiales de las Tierras Raras, de absorcién y emi -
si6n de energfa radiante, magnéticas, opticas cataliticas y metdlicas re
lacionadas con los electrones en niveles de no valencia, hacen que estos
elementos tengan un gran ndmero de aplicaciones.

Los lantdnidos se usan muy pocas veces como metales pyros, pero sus -
aleaciones (conocidas como mischmetal) se emplean como agentes reducto -
res en metalurgia. Un tipico mischmetal contiene alrededor de 50% de Ce,
25% de La, 18% de Nd, 5% de Pr y 2% de Sm mds otros lantdnidos. Las alea
ciones de Circonio-Magnesio, que contienen cerca del 3% de mischmetal se
utilizan para fabricar partes de motores de jets. Una mezcla de 70% de -
mischmetal y 30% de hierro pirdfora (espontineamente combustible en el -
aire) se emplea para hacer pedernales para encendedores de cigarriilos.-
(10, 13).

En el campo de la metalurgia. Las Tierras Raras tienen una gran apli-
cacién como componentes de aceros y en aleaciones especiales, por ejem -
pio, con Al, Ni, Cu, y V, las hace mis trabajables a 1a vez que imparte-
dureza'y resistencia a 1a corrosidn y oxidacidn a altas temperaturas. -
Las cantidades de Lantdnidos adicionadas son del orden de 0.01 a 0.2% .-
[SE R

EV vidrio que contiene 1ones de Nd; Pr; La Y Ce se: utﬂiza para fabr'l
car gafas de sopladores debxdo a que estos elemento sirven como fﬂtros' =
de.. luz. (10, 13) .

E'I acero, Hierro,
tr1ces, utensﬂios
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. peqdeﬁaévcantidades de -lanténidos que mejoran sus propiedades. {14).

El 6xido de Praseodimio en combinacitn con el gxido de Circonio se -
utiliza para fabricar superficies de cerimica amarilia. (10).

Algunos compuestos de los lantdnidos como el SmCog ¥ Lal‘li5 se encuen-
tran entre los magnetos mds poderosos, aunque también los mids caros que-
se fabrican. Al volverse cada vez mds importante el magnetismo en las in
dustrias, estas sustancias encontrardn importantes aplicaciones. Estos -
magnetos se usan como “inspectores magnéticos" para aceptar o rechazar -
materiales paramagnéticos y para quitar, levantdndolos, circuitos defec-
tuosos de pequeiiisimas y delgadas bases que contienen cientos de circui-
tos para relojes electrdnicos, computadoras e instrumentos de comunica -
cién. (16).

Los generadqres MHD (magnetohidrodindmicos) que se emplean en la gene
racidn de energfia por medio de 1a fusidn nuclear, requieren potentes ma-
teriales magnéticos, con lo que crece la importancia de la aplicacién de
las Tierras Raras, ya que no existen materiales que puedan resistir las-
altas temperaturas para la fusidn sin vaporizarse. Por ello se usan cam-
pos magnéticos "bgte]'las magnéticas", para confinar las nicleos y elec -
trones separdndolos de las paredes del recipiente. La purificacién magné
tica de aguas contaminadas y la concentracidn magnética de menas metdli-
cas emplean magnetos muy potentes para atraer los componentes paramagné-
ticos. (16).

Los lantdnidos tienen algunas propiedades de importancia en l1a indus-
tria nuclear. Algunos de eilos son capaces de absorber neutrones y son -
emp]e&dos en reactores nucleares para controiar la velocidad de fisién.
Grandes barras hechas a base de una aleacidn de acero inoxidable y lantd
nidos son insertadas en el nicleo del reactor antes de adicionar el com-
bustible. Después de agregar el combustible son retiradas algunas barras,
a mayor cantidad de barras removidas es mayor la velocidad de fisién, El
Gadolinio tiene la mayor seccidn eficaz de captura neutrdnica, seguido -
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por el Samario, Europio y Disprosio. (14).

También encuentran uso en moderadores como diluyentes de combustible-
nuciear, en materiales de recipientes para almacenar combustible y en se
paradores de productos indeseables de la fisién. (14).

Algunos de Tos isGtopos de las Tierras Raras poseen ciertas propieda-
des que permiten su use en aplicaciones especiales como en la construc -
cidn de baterias atdmicas, como fuentes de rayes X y rayos Gamma, como -
materiales radiactivos en el tratamiento del céncer y en ‘estudios de par
ticulas. (14).

Entre las aplicaciones Gpticas de estos elementos podemos mencionar -
su uso como activadores de fdsforo, pero su mayor uso es como soporte pa
ra los iones activos Spticamente. E1 activador mis importante es el Eu:H
usado en la televisin a color. E1 color rojo emitido por el fésforo ac-
tivado con Europio es cuatro veces mis brillante que el producido con -
otros activadores. Entre los soportes mds importantes se encuentran el -
dxido de Lantano, el éxido de Gadolinio y el éxido de Lutecio. (13).

E1 uso de actiyadores de Eu3+ y soportes de La y Gd en ldmparas fluo-
rescentes es limitado actualmente, pero tiene gran potencial. (13).

La Tuz de arco de carbone y diverses proyectores es mis estable y uni
forme cuando contiene lantinidos en el niicleo de sus electrodos. (14).

En 1a industria vidriera el Ce()2 es usado en el pulide y decoloracidn
del vidrio. E1 color del cristal de ventanas y vasos es producido a menu
do por uno o mis de los Gxidos coloridos de las Tierras Raras, disueltos
en e) vidrio. El L320 es adicionado a lentes de cdmaras para producir -
la aberracifn cromdtica. (14).

Un nuevo uso mds reciente de los lantdnidos son las propiedades ldser,’
donde en la actualidad el 1§ser de Nd se dispone comercialmente. {(14).
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Una aplicacifn muy importante de Tos lantinidos es la construccifin de
materiales superconductores. £l fendmeno de superconductividad se presen
ta en una ampiia clase de sustancias (metales, aleaciones, compuestos in
termetalicos) cuya resistencia eléctrica, al enfriarlas por debajo de -
una temperatura determinada (no igual a cero, 1lamada temperatura criti-
ca), desciende a salto hasta cero, fue descubierto experimentalmente por
primera vez en el Mercurio por el cientifico holandés Kamerlingh-Onnes -
en 1911. (17).

México es e} quinto pafs en el mundo que ha logrado la fabricacitn de
un material cerdmico superconductor, recientemente en los laboratorios -
del Instituto de Investigaciones de Materiales de 1a UNAM en marzo de -
1986.

El aprovechamiento del fendmeno de superconductividad abre ampiias po
sibilidades a 1a técnica. Un amplio uso los encuentran los manantiales -
de potentes campos -magnéticos.permanentes en forma de solenoides con -
arrollamientos de materiales superconductores. Se realizan trabajos enca
minados a utilizar los superconductores para las 1ineas de transmisién -
eléctrica y en otros muchos dispositivos electrotcnicos. (17).

Estos materiales pueden ser aplicados en medicina, electrfnica y pelf
culas IBM. (17).



4, LOS METODOS ESPECTROFOTOME-
TRICOS APLICADOS AL ESTUDIO
DE LOS LANTANIDOS.
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4. Los métodos espectrofotométricos aplicados al eéﬁxdiwde “Yos- Lan-
tinidos.

4.1. Generalidades.

Los métodos de andlisis mas utilizados para la determinacién de compg
nentes en solucidn, son los métodos espectrofotométricos. En el estudio-
de 1os lantdnidos, estos métodos no han sido menos impertantes, desde -
hace ya muchos afios, y hoy dfa siguen siendo de los mejores para la de -
terminacidn de estos elementos.

Los métodos espectrofotométricos aplicados a 1a determinacidn de ele-
mentos y particularmente el caso de los lantdnidos, se pueden 1levar a -
cabo en dos formas. La espectrofotometria directa, en la cual, la deter-
minaciGn-se efectia comiinmente en fase acuosa, en una sola etapa, y la -
extraccidn espectrofotométrica, en la que se hace uso de 1a técnica de -
extraccidn Hqu'ido-h'quidu y la determinacifn se realiza casi siempre en
fase orgdnica. (18).

Los iones de los lantdnidos presentan espectros de absorcibn muy par-
ticulares. Excluyendo al lantano y lutecio, todos absorben en la regidn-
de 200-1000 nm, , ﬁero sus absortividades molares son mencres de 12 -
1t/mol om. (18).

Al seleccionar un método de andlisis se deben tomar en cuenta diver -
sos factores como son, precisidn, sensibilidad, reproducibilidad, el . --
tiempo requerido para desarrollarlo y el costo.

En los métodos espectrofotométricos, la prec1si6n estd. refemda a 1a-t
determinacifn de una concentracidn,.y. ésta a; su vez, depe
1a precisi6n de las medidas de absorbam:\a. :

E1 grado de precisidn requerido esté en funcion‘de propésito.de la, o
determinacidn. ;




La mayor parte de los errores: indeterminados o desviac1ones se deben-
a.las perturbaciones an el s1stema fotoeléctrico, errores en Tas 1ectura-
de la escala y a una posib]e ir P ]a'colocacxdn de ]as-
celdas de absorcifn.

ciones estindar son determinadas -

Por To que la mayoria de’
nt ocurren-a absorbancwas relatt-‘

por fuentes 1nstrunentale

vamente, grandes. 19)

trazas,‘]a desv1ac16n relativa perm151-

'blé'es maydf’ﬁﬁeﬂéﬁéhd Sé T 1nan “altas*concentraciones.

Para determinar Ja re]ac1on entre 1a concentracidn y la absorbancia,-
se-efectda la medicion ‘de absorbancias de una serie de soluciones, del -
“elementd’a determinar, a una determinada longitud de onda establecida. -
previamente y se traza una grifica de absorbancias como ordenada contra-
concentraciones como abscisa para obtener 1a curva de calibracidn o cur-
va -de trabajo.

Cuando se obtiene una relacidn lineal entre la concentracidn de la - -
sustancia que se desea determinar y la absorbancia, se dice que se cum -
ple 1a lay de Beer, Esta ley es una forma simplificada de 1a ley de. --

Beer-Lambert, 1a cual estd dada por:

A= log I8 - ape

A-= »absarbancia.‘

27

vlntensidad de” la radiac1on 1nc1dente

‘»1ntensidad : radiac16n que emer
gsolucién que ontiene 1a (s) eSpec1e (es) absorbente (es)

ai= 'absortividad de la (s) especie (es) en cuestfon..'
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b .= longitud del paso de la Juz através de la solucidn, en cm.
¢ = concentracién de la {s) especie (s) absorbente (es).Cuando c es ex -

presada en mol por 1itro, a se convierte en€, la absortividad mo -
lar, cuyas unidades son 1t/mol. cm.

La Tey de Beer se refiere a la relacidn entre 1a concentracién y 1a ab
sorbancia, cuando permanecen constantes b y la lohgitud de onda.

$i 1os elementos a ser determipados espectrofotométricamente deben ser
convertidos a especies absorbentes, se pueden adicionar nuevos errores. -
ta cuantitatividad de la reaccién de formacidn de las especies coloridas-
depende de varios factores: la concentracidn del reactivo cromogénico; el
pH de l1a solucién, la velocidad de la reaccidn, Se debe tomar en cuenta -
también la estabilidad de reactivos y productoes. (19).

Muchas veces, el factor limitante en un andlisis espectrofotométrico -
es la presencia de sustancias que interfieren, Hay dos clases de interfe-
rencias: positivas y negativas. En la primera, las sustancias interféren-
tes pueden reaccionar con el elemento a determinar o pueden formar un com
plejo mds estable con el reactivo cromogénico y no absorber a la longitud
de onda de trabajo. En la segunda, las sustancias interferentes forman es
pecies absorbentes con el reactivo usado. (19).

Un ‘parémetro importante en espectrofotometrfa que se introdujo en. la -
literatura, es la sensibilidad absorciométrica, la cual nos da una- medida
del limite inferior de deteccifn del elemento. (19).

4,2. Ventajas y desventajas de los métodos espectrofotométricos con’ res—
pecto a otros métodos. :

En general, en la determinacidn de muchos metales;:a n1ve1 de’trazas y .
ain a concentraciones relativamente altas, los. metodos spectrofotométrl—
cos_han tenido una gran aceptacién debido a la a1Ca sens‘ibﬂidad que mues.
tran con respecto a otros. (19, 20) : -
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La gran difusion de este método es consecuencia de los siguientes fac
tores: el amplio intervalo de longitudes de onda o de frecuencias de -~
energfa radiante y sus diferentes modos de interacccién con la materia,-
1a existencia en el mercado de instrumentos de medida cada vez mis preci
s0s. Ya que el andlisis es muy rdpido, una vez que se ha establecido el
método. Es por tanto, muy cémodo para medidas repetidas de un mismo cons
tituyente como sucede en la rutina del andlisis de control. (20},

La principal desventaja de un anilisis espectrofotométrico es la pre-
sencia de interferencias, lo cual se debe a una baja selectividad. Estas
interferencias como se mencioné anteriormente, dan errores en las lectu-
ras de absorbancia. Para evitar esta inconveniencia, se debe hacer uso -
de un método de separacién de interferencias como los mencionades en el-
capitulo 3. Otra forma de obtener buenos resultados, es empleando algu -
nas técnicas como el ajuste del pH, la formacién de complejos, reaccio -
nes de oxidacidn-reduccién y sobre todo el uso de agentes enmascarantes-
para hacer mids selectivo el método. (19,21},

4.3. Reactivos utilizados en estudios espectrofotométricos.

Para el andlisis espectrofotométrico de los lantdnidos han sido utili
zados un gran nﬂméro de reactivos cromogénicos, los cuales destacan por-
su alta sensibilidad y por formar complejos con absortividades molares -
del orden 10" 1t/mol cm. La principal desventaja de estos reactivos es -
su baja selectividad hacia los elementos individuales de los lantdnidos,
aungue pueden ser selectivos para un subgrupo en particular. (18).

Uno de los grupos de reactivos cromogénicos mds importantes en la de-
terminacidn de Tierras Raras es el de los colorantes azo derivados del -
dcido cromotrdpico. En especial, se han utilizado ampliamente los reacti
vos que contienen el grupo -A503H2. 11amados de forma abreviada como -
“arsenazos". E1 arsenazo III es el que tiene mayor selectividad hacia -
los lantdnidos formando complejos 1:1, generalmente en medios dcidos. -
(22).
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‘E1-arsenazo 111 da reacciones caoloridas con muchos elementos, mostran.
dofmayur' s‘gnsibﬂidad con el thorio, el circonio, el wranio y las Tie -
" rras Raras. Con este reactivo es posible determinar hasta 0.01 g/mY," -
R del elemento estudiado. (22, 23). B

Ofros reactivos cromagénicos pertenecientes al mismo grupo del.arsena .

20 111, y que han sido usados para determinar lantdnidos son el sulfona-

© z0° 111 y €] clorofosfonazo 111, sienda el primero mis selectivo en la de
terminacidn del subgrupo del cerio. (24, 25).

En general, estos reactivos son utilizados en determinaciones direc -
tas y han sido de gran utilidad en la evaluacidn de diversos métodos de-
separacifn,

Otre grupo importante de reactivos dentro de los heteraciclicos azo,-
es el de los reactives piridilazo de los cuales los mds ampliamente usa-
dos en la determipacibn de lantdnidos son el 1-{2-piridilazo}-2-naftol,-
conocido comunmente como PAN, y el 4-{2-piridilazo)-resorcinel, 1lamado-
abreviadamente como PAR. (26, 27, 28).

Ambos reactivos muestran baja selectividad y reaccionan con cerca de-
40 iones metdlicos. Sin embargo las reacciones coloridas son muy sensi~-
bles. {26).

£1 PAR tiene la ventaja sobre el PAN de que tanto el reactivo como -
sus complejos son solubles en agua. (19). :

Aunque el PAR ha sido utilizado para determinaciones directas, la ma-
yor aplicacidn de Tos reactives piridilazo se encuentran en la extracidn
espectrofotom8trica donde se ha hecho uso de varias técnicas para aumen-
tar la selectividad hacia Tos lantdnidos. (27, 29).

En el caso del PAN, se ha utilizado un gran nimero de solventes orgi-
nicos para la extraccidn de sus complejos formados con iones de lantdni-
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dos. Tanto la eleccitn del solvente, como un-riguroso control del pH ‘de-
la solucidn, mejoran notablemente l1a selectividad del método hacia un -
elemento en particular. (28, 30, 31).

La determinacidn de Tierras Raras con PAR generalmente se realiza en-
solucidn acuosa, aunque recientemente se han desarrollado algunas técni-
cas como ta formacion de complejos con 1igandaos mixtos, los cuales son -
extraidos por algin solvente orgdnico. Krishna y Satyanarayana reporta -
ran la formacion de complejos de iones trivalentes de lantdnidos y PAR,-
teniendo como ligandos a la antipirina e iones perc]oratd. £l complejo -
es extraido en nitrobenceno y tiene una relacidn molar de metal:PAR:anti
pirina:perclorato igual a 1:1:1:1. (27, 29}.

La formacidn de complejos de ligando mixtos hace mids selectivo el mé-
todo, aunque no totalmente, ya que existen algunos elementos interferen-
tes que también, forman complejos extraibles. (27).

La selectividad también puede aumentarse con el uso de agentes enmas-
carantes, cuidadosamente seleccionados o efectuando una re-extraccidn. -
(31).

Los reactivos cromogénicos que contienen grupos dcidos iminodiacéti -
cos, se han distinguido por su alta sensibilidad en la determinacién es-
pectrofotométrica de los lantdnidos. Entre éstos, los mds utilizados son
el naranja de xilenol y el azul de metiltimol. (32, 33, 34, 35).

Ambos reactivos se han considerado como los indicadores mds importan-
tes en complejometrfa, ya que muestran una alta sensibilidad para un -
gran nimero de metales, incluyendo a las Tierras Raras. (36).

El naranja de xilenol ha sido utilizado para la determinacidn de la -
totalidad de los lantdnidos, generalmente en medios acidos, donde la re-
lacién metal:ligando reportada es de 1:1. (37, 38).



32

Tanto el naranja de xilenol coma el azul de metiltimol se han usado -
para determinaciones directas en solucién acuosa y debido a su sencillez
y alta sensibilidad, han sido muy utilizados en la evaluacifn de fraccio
nes en columnas de intercambio iSnico de lantdnidos.

Otro de los grupos de reactivos usados en los ditimos afios son los de
rivados antraquindnicos, entre los cuales podemos mencionar al Rojo de -
Alizarina S (RAS} usado en determinaciones directas y en extracciones es
pectrofotométricas, ya que es soluble en agua, y la quinalizarina, la -
cual forma complejos ternarios con algunos lantdnidos y dcido benzoico,
los cuales son extraidos con algdin solvente orgdnico. {18).

Como se puede apreciar, se dispone de una gran cantidad de reactivos-
para 1a determinacién espectrofotométrica de los lantdnides, ello sin -
considerar que dfa a dfa se siguen descubriendo nuevos reactivos para su
estudio 1o cual abre nuevas posibilidades y esto contribuye a que estos-
métodos tengan una gran demanda por su rapidez y bajo costo en la deter-
minacidn de lantdnidos. (18}.

4.4, E1 Rojo de Alizarina S (RAS).
4.4.1, Propiedades generales.

£l 1,2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sodio, conocido como Rojo
de Alizarina S (RAS) es un reactivo derivado de la familia de las hidro-
xiantraquinonas y se le representa con la siguiente estructura. (39).

0 OH
OH
. 0

La forma no hidratada tiene un peso molecular de 342,26, mientras que
1a forma monohidratada tiene un peso molecular de 360.277. Es muy solu -
ble en agua y en alcohol, presentando un color amarillo a un pH menor de
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4.0 ¥ un color pirpura a pH mayor de 5.2. Se le ha empleado también como
indicador dcido-base para determinacién de fluoruros. (40).

Se conoce que el Rojo de Alizarina $ cambia de color cuando la concen
tracién del ifon hidr6geno varia y la longitud de mdxima absorbancia cam-
bia con el pH. (39). Esto se ha atribuido a las modificaciones en las es
tructuras fonizadas de la molécula del RAS. Dorta et.al. (41), posterior
mente Sarma y Raghava Rao (42} y Venkateshwarlu y Raghava Rao (43}, ex -
plicaron los cambios estructurales del RAS con base en el modelo del -
electrén libre desarrollado por Kuhn (43). Mukhergi y Dey también estu-
diaron el espectro de absorcidn del reactivo a diferentes valores de pH-
y discutieron los cambios estructurales de forma similar. (44).

Las variaciones de Amax con el pH para el RAS se muestran en 12 tabla
4.1, (39).

Tabla 4.1,

Variaciones. d‘e‘,lmax,devl ‘ﬁojo‘ de Alizarina S.con el PH.

copH s ST Amak (nm):
LO- 5. a0y
“5,0°- 12.0 ~ 5207
12.0 y mayores i 500

Esto indica que hay tres regiones distintas de mixima absorcidn y se-
puede concluir que hay tres formas diferentes &ependiento del pH de la -
solucion. Raghava Rao y colaboradores representaron las formas idnicas -
del RAS con las siguientes estructuras. (39).

0 OH 0 OH 0o o
S04 S0, S04
0 ) 0

I 1 1891
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El Rojo de Alizarina S es en si mismo medianamente dcido y en un me -
dio mds fuertemente dcido 1a ionizacidn de los grupos hidroxilos se su -
prime y se desarrolla la estructura I. La estructura 1I representa la mi
tad neutralizada y predomina entre pH 5.7 y 9.5. (39). En presencia de -
un exceso de dlcali, la estrucutra III representa la molécula. Las cons-
tantes de disociacidn correspandientes a la eliminacién de los dos hidrd
genos fendlicos fueron determinadas por Sacconi (45); los valores de pKl
y de pK2 son de 5.54 y 11.01 respectivamente.

4.4.2. Aplicacion del Rojo de Alizarina S en estudios espectrofotomé
tricos.

E1 uso del RAS como reactivo colorimétrico fué descrito primeramente-
por Atack (46) para el quelato de alumunio-RAS, Su método consistfa en -
la_formacidn de una laca de aluminio en una solucidn amoniacal estabilj
zada con glicerel, seguida por una acidificacifn con dcido acético, an -

" tes de 1a medicidn final del color.

Germuth y Mitchell {47) estudiaron la reaccifn del RAS con una gran -
cantidad de iones metdlicos de sales y encontraron que 1a reaccifn con'-
" aluminio en presencia de pequefias cantidades de amoniaco, daba un preci-
pitado, lo cual constituye una prueba muy sensible para la determinacidn
. de Al.”

‘Cholak y colaboradores (48) desarrollaron el complejo aluminio-RAS en
. s0lucién amoniacal e hicieron mediciones de absorbancia directamente a -
580 nm., evitando el uso de écido acético que ataca al complejo de alumi

nia.
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ra 1a determinaciGn de A} con RAS, cumpliéndose la 1ey de Beer sd]o a ba
Jjas concentraciones de aluminia.

Parker y Goddard optimizaron los métodos anteriores para 1a determina
cién de Al con RAS con la adicién de iones calcio y encontraron que. la’-
longitud de onda ptima para la determinacidn del Al era 485 nm. E1 pH =
adecuado fué de 4,55 en ausencia de calcio y de 4.3 - 4.7 en presencua -
de iones calcio. (51).

Eberle y Lerner (52) reportaron el uso de RAS como reactivo colorv“iméy-“
trico en la determinacidn de escandio y su separacidn de I‘ars Tierra: RS
ras. La determinacidn de Sc reportada fué del orden de concentracio
de 10 a 120 ppm. de Sc como 6xido, en un medio amortiguador acetato d
amonio.

La separacidn del Sc de sus interferencias se 1levd a,?@l;io en g't.a‘b‘as,.,:k, -
que comprende una extraccién con cupferron en cloroformo, seguida dé nalt
'precipxtacwn con yodato de potasio en dcido mtrn:o, posteriormente se="
efectia una nueva extraccién con tributil fosfato en &cido c]orhldrico- ;

y Tuego una precipitacién con tartrato de amonio. y finalmente una extrac
cidn con tributil fosfato en dcido clorhldrico., : :

(54).

E1 torio se puede separar de los 'Iantamdos por. prec1p1tac16n‘ on: PAS 2
al 2.5% en medio nitrato de amonio al 50% y acudo i LT
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E1 RAS puede usarse para la determinacidn colorimétrica de torio en -
un medio de dcido clorhfdrico 0.IN a una longitud de onda de 520°nm. La- .
ley de Beer se cumple en el intervalo de concentraciones estudiado, -
0.2 - 126 ppm. (54).

£1 RAS fué propuesto como un reactivo colorimétrico para la identifi-
cacién de circonio por de Boer. (55). E1 posible uso'de este. reactivo.en
andlisis cuantitativo fué estudiado por Yoe y Overhosler. (56)... "

Green (57) fué el primero en presentar un método para’la determina '
cién colorimétrica de circonio con RAS. o

Otros autores han propuesto al RAS como reactivo cromogénico ﬁara,]a;
determinacifn directa de circonio. (58, 60).

E1 circonio, se puede determinar con RAS por medio de una ei;ti*qg;:iéﬁ:;:
espectrofotométrica con butanol en un medio 0.01M de dcido clorhfdrico.y . -
solucién de dcido tricloroacético al 25%, a un pH de 1.15 y a una.longi-
tud de onda de 531 nm. donde la diferencia de absorbancias entre reacti-
vo 'y complejo es mdxima. (58).

Tanto el itrio como las Tierras Raras pueden determinarse espectrofo-
tométricamente con Rojo de Alizarina S en cantidades de microgramos pre-
via separacidn, ya que como los demds reactivos el RAS no es selectivo.-
E1 medio amortiguador empleado es dcido acético-amoniaco. La longitud de
onda de 1as mediciones fué a 550 nm. El intervalo de concentraciones es=
tudiado fué de 10 a 120 ppm. y de 8 a 80 ppm, para las Tierras Raras y .-
" para el itric respectivamente. (62).

E1 complejo Tantano - Rojo de Alizarina S y la determinacién de este-
elemento ha sido estudiado y la relacion metal ligando se ha reportado -
en un medio amortiguador de dcido acético amoniaco y a un pH de 4.6. La-
longitud de onda fué de 520 nm, (63).
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E1 jtrio y el escandic han sido estudiados espactrofotométricamente -
con RAS a un pH de 4.0, ajustado por adicién de hidrdxido de sodio 0 de-
dcido clorhidrico y una longitud de onda de 500 nm. en el caso de escan-
dio y de 510 nm, para el itrio. La ley de de Beer se cumple para los in-
tervalos de concentracién estudiades de 0.12 a 16.2 ppm. para escandio y
de 0.3 a 32.04 ppm. para el itrio. (64).

Parissakis y Kontoyannakos (59) reportaron el estudio de las modifica
ciones del complejo de circonio - Rojo de Alizarina S con el pH, asi co-
mo.1a composicidn del complejo.

, As1mismo, el RAS se ha empleado en la‘determinacién espectrofotométri
.ca de- vanadw a-un. pH de. 4 0y a una ’long'atud de onda de 490 nm, (65).

El Ro,)o de AHzarina se. ha propuesto para:la determinacidn complejomé
) para 1a determmacwn espectrofotométrica -



S. PARTE EXPERIMENTAL.
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5. Parte experimental.
5.1. Equipo y material. Preparaci6n de reactives

Las mediciones de absorbancia se hicieron en un espectrofotométro -
Beckman modelo 25 de doble haz con celdas de cuarzo de 10 mm. de longi -
tud de paso 6ptico. Para ajustar el pH de las soluciones se empled un pH
metro Corning modelo 12 Research con dos electrodos integrados, el elec-
trodo de vidrio como indicador y el electrodo de Calomel saturado como -
referencia, .

Para preparar las soluciones de los reactivos, el peso requerido se -
obtuvo en una balanza analitica Mettler H 72, El material que asi lo re-
querfa se secl en una estufa Blue M.

Las soluciones de los reactivos se prepararon en matraces volumétri -
cos, empleando para 1levar a los volimenes correspondientes pisetas y pa
ra efectuar las diluciones deseadas se tomaron alfcuotas de estas solu -
ciones con pipetas volumétricas y micropipetas de diferentes volumenes.-
£n 1a valoracifn de las soluciones de los iones lantdnidos se empled una
bureta asi como vasos de precipitados en cada una de las etapas de traba
Jo.

El material sc lavé primero con una mezcla de dcidos nftrico y sulfi-
rico concentrados en una relacidn de 1:1 posteriormente se lavd con agua
de 1a 1lave varias veces y finalmente se enjuagé con agua desionizada,

Preperaci6n de reactivos. El Rojo de Alizarina S se prepard disolvien
do 1a cantidad adecuada en agua desionizada para obtener una solucidn de
concentracin 1.268x107° M en el caso del lantano y de 1.39x10°% en ei-
caso del praseodimio,

Las soluciones de lantano y praseodimio se prepararon a partir del ni
trato La (Noa)a. 6 H20 y del éxido PrGDu respectivamente.
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Solucién amortiguadora. Para imponer el pH de las soluciones'se em' -
pled una mezcla de dcido acético y amoniaco.

E1 pH éptimo fué de 5.0 en ambos casos y la logitud de onda de traba-
Jo fué de 520 nm. para el lantano y de 532 nm. para el praseodimio.

La concentracidn del RAS fué 4 veces la del ion metdlico.

5.2. Se obtuvieron las curvas de calibracién para ambos elementos y -
se ajustaron por minimos cuadrados, cumpliéndose la ley de Beer en el in
tervalo de concentraciones estudiado, 1.1 - 13.22 Opm. para el lantano y

1.23 - 14.71 pp. para el praseodimio.

Los reactivos utilizados fueron de grado analitico y las soluciones - ..

se prepararon diariamente para evitar errores en las lecturas por posi - .

ble contaminacidn y descomposicidn.
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6. Resultados y discusibn

6.1. C$ndiciones Sptimas para la determinacidn de jantano .y praseodi-
mio.

6.1.1. longitud de onda de absorcidn mixima.

Para comprobar la pureza del RAS se trazé su espectro de absorcidn a
pH igual a 5.0 y 1a reproduccifn obtenida concuerda con 1a reportada en
la Viteratyra. (51, 59), mostrando un miximo a 420 nm.

La adicidn de un ion metdlico a esta solucibn, forma un complejo de -
color rosa intenso. (39). E

El complejo de lantano muestra un miximo a una longitud de dnda de ;T
520 nm., mientras que para el praseodimio estd a 532 nm. )

Una vez que se verificé 1a longitud de onda de absorcifn mixima, se -
procedib a trazar los espectros de cada complejo para determinar las di-
ferencias miximas de absorbancia entre reactivo y complejos.

La diferencia mayor de absorbancia entre el RAS y los complejos estd a
aproximadamente 525 nm. sin embargo las mediciones se hardn a la longi -
tud de onda de los mdximos, pues la diferencia no es significativa y se -
disminuye el error por ser menor la variacién de 1a pendiente en dichos

puntos,
6.1.2. Seleccién del pH Gptimo.

Para seleccionar el pH 6ptimo, se prepararon una serie de soluciones-
amortiguadoras cubriendo el intervalo de pH de 3.5-5.6 para ambos comple
jos. Las soluciones amortiquadoras se prepararon a partir de una solu -
cidn de 3cido acético 0.1 M y de soluciones de amoniaco de concentracio-
nes de 0,1 My 1.0 M. A un volumen dado de dcido acético se adiciond un-
volumen adecuado de solucién de amoniaco hasta ajustar el pH deseado.

Las soluciones de los lantinidos se prepararon a partir de la sal de-
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nitrato para lantano La(N03)3.6 HZO y del oxido Prsou para el praseodi-
mio. Este (1timo se disolvi§ en dcide clorhfdrico 1:1 caliente, evaporan
do el exceso hasta sequedad. Ambas soluciones se aforaron con agua desic
nizada y se valoraron compliejométricamente con EDTA a un pH de 5.5 y-em-
pleando como indicador Naranja de Xilenol. Sus concentraciones fueron -
1.0x10°3 para La y 8.70x107% o para Pr.

La influencia del pH se determinf manteniendo constante las concentra
ciones de los iones lanténidos y del Rojo de Alizarina S.

A cada solucibn muestra se le prepard su respectiva solucién blanco y
se midieron las absorbancias de los complejos a sus respectivas longitu-

des de onda de mixima absorcidn.

Los siguientes datos muestran los resultados obtenidos:

La (111} Pr (111)
pH AQk= 520 nm.)  A(x=-532 nm.)
3.5 0,047 04125
4.0 0121 "0.282
44 0.293 77 038
a8 © 0,352 0.360
5.0 0357 0.367
LB 0.346 0.358
TEAT T o3 0,330
5.6 0.290 0.275

Como puede verse de Tos datos obtenidos, que entre los valores de pH-
de 4.8-5.4, las absorbancias no varian mucho, 1o cual es importante ya -
que permite al método ser flexible en este intervalo de oH.

EY pH Gptimo se eligié como 5.0 debido a que en este valor la absor -
bancia es mixima, fig. (6.T).



Fig. 6.1. 'pH Sptimo-

0.5

e 3 4 "5 . § PH

¥ pas  amax = 520 nm

siaiio. oAz lcomplejo La
: 8 : complejo Pr¥-RAS  amax = 532 nm
Cras = 1.75x107M
G - gaxa0n

C 5

prt = 4.35x10"5
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6.1.3." Concentracidn del Rojo de Alizarina S.

Para determinar la concentracién Gptima del RAS, se prepararon varias
soluciones a pH 5.0, manteniendo constantes las cnncentracmnes de -Jos F,
iones lanténidos en C<l.92x1(l'5 M para lantano y 4. 4B4x10 M para praseo-'
dimio. ’

La concentracidn del: RAS se varig.en el intervalo dgiisxio'

" La absorbancia de las soluc1nnes se 1ey6 a ‘las longi
sus -respectivos miximos, para Lay Pr. 2

Los resultados obtenidos se representan en la fig.:(6.2)..

En ella se puede observar que para una concentracifn de RAS fgual a - .
cuatro veces 1a del ion metdlico, la absorbancia se mantiene casi cons -
tante, por lo que no se requiere adicionar mds RAS.

6.1.4, Estabilidad del reactivo y complejos en funcidn del tiempo.

Antes de estudiar la estabilidad de los complejos, se determind la es
tabilidad del RAS, para 1o cual se preparé una solucifn de este reactivo
en agua desionizada a pH 5.0 y se leyd la absorbancia contra blance agua
a una longitud de onda de 420 nm.

-Los resultados ohbtenidos demuestran que en un tiempo de dos horas, el
valor de la absorbancia decae un 0.87% de su valor inicial. Para nues -
tros propdsitos, podemos considerar que el RAS es estable con el tiempo.

Una vez comprobada la estabilidad del reactivo, se estudio la estabi-
lidad de los complejos, para Yo cual se prepararon soluciones de los io-
nes lantinidos de concentraciones 4.4x107° My 4.35x10'r‘i M para La y Pr-
respectivamente. La concentracidn del RAS fué de 4 veces la del ion metd
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Fig. 6.2 Concentracién Gptima de RAS -

A ;omp]gjo‘-La3+§RAS_~ S .
-8 :éompiejb'¥Pr3+-RA$f»— S o =
Cad* = 3.92x107% " Amax = 520 nm.

Cor¥ = 4.48x10™% ©  Amax = 532 mm,
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Tico en cada caso. La absorbancia disminuye linealmente con el tiempo y-
para un lapso de una hora decae un 3,55% para el complejo de lantano y -
un 7.47% para el complejo de praseodimio de su valor inicial ver fig. -
(6.3).

6.1.5. Reproducibilidad del método.

Establecidas 1as condiciones Sptimas de cada una de las variables mis
importantes del método y controlando adecuadamente 1as mismas se proce -
di6 a 1a determinacidn de lantano y praseodimio.

1) Coeficlente de Variacidn (CV).

Un pardmetre que utilizaremos como una medida de 13 reproducibilidad-
del método, es el coeficiente de variacién (CV), el cual es una medida -
de Ja variacibn relativa de los datos de absorbancia.

Para una concentracién de La (II1) igual a 5.5521075 M y de Pr (IIT)-
igual a 6.09x1l)'5 M se obtuvieron Tos siguientes datos de absorbancia de.
los complejos: :

Lalrin) Pr(I11)

Ay = 0.480 Ay = 0,556
Ay= 0481 A = 0,507
Ay= 0484 0 - Ay= 0.547
Ry 0470 A, = 0,535
A = 0473 Ag = 0.53

LS50y s = 3.45x10"

k= media.d promedio
§'= desviacidn estdndar
s varianza. -
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Fig. 6'3; Estabilidad de Jos complejos de L%y Pt con mas
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Por. o:tanto .‘,glﬁéqeficientervde varﬁcién para La (IZII)', ‘es:. .-
oy = 100-S 100 (0.00587) = 1,238 -
RS 0.487 : )

Dekménera similar, para Pr (III) se tiene:

oy = 100 (0.00926) _ 1.7%

0.554

Los resultados obtenidos anteriormente, demuestran que existe una bue
na reproducibﬂidad del método. :

2) Curvas de calibracién.

Para ambos elementos estudiados, se obtuvieron sus réspeétivéé curvas
de calibracién y en los dos casos se impuso a las soluciones un pH de Tl
5.0 La concentracién del RAS fué de 3.804x10'4 M para el caso del Lay <
de 4.17x107% M, para el caso del Pr, B

Puesto que la absorbancia decae con el tiempo, las mediciones se hi -
. cferon inmediatamente después de preparadas las soluciones. ’

El intervalo de concentraciones estudiado fué de 1.1-13.22 y 1,23 - =
14.71 ppm. para La y Pr respectivamente, cumpliéndose la ley de: Beer o=t
este intervalo de concentraciones. N ;

Los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron por'el:rﬂé doivdg‘-, f ;
mfnimos cuadrados y en los dos casos se obtuvo un CQeﬁ»Cﬁ‘lEntE*d correla :

ci6n mayor de 0.999, ver figs.(6.4 y 6.5).

Las ecuaciones son:

Le(111) A = 0.0047 -
Pr{111) A =-0.0053
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6.1.6. Absortividades molares.

De conformidad con 1a ley de Beer, la relacién entre absorbancia y -
concentracién estd dada por la siguiente ecuacidn:

A = €bC -(C en unidades de mol/1t).

Cuando b es la unidad, la pendiente de la 17nea recta A= f(c) es. la-
absorhndad molar o coeficiente de absortividad molar. :

De. acuerdq a To anterior; las absdr}:ividades,béra?
son: : ) S

fa(rin)’. € =8.5¢10° Tt/mol. cm.

Cee(itn) € = 8.9x0° 1t/mol. cm.

Estos valores muestran una.alta sensibilidad, si consideramos que en-
-este trabajo no se hace uso de un agente surfactante.

6;1;7. Concentracién minima detectable por el método.

La concentracién mfnima detectable, Cm, definida por Sandell (19), es ~
té dada por:

ab

~dondes .- Cm = concentraciSn mfnima

AA'= diferencia minima en absorbancias de la muestra y de] oo
<. blanco a valores bajos de A,

~, ai = pendiente de la curva A = f(C).
b = Jongitud del paso Gptico.
Con' los datos obtenidos de 5 Tecturas para cada uno. de 'l‘bs-comypl‘e'jos-‘
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(para detalle de cdlculos, ver apéndice), se encontraron los siguientes-
resultados: : -

ta(1I) Pr(111)
AR 0.008267 0.00193
Cm 9.37x1077 4 2.17x1077 M

Muchas veces conviene expresar l1a sensibiltdad por medio de un fndice
de sensibilidad. Este indice se define como los microgramos de un elemen
to que estd en forma de especie absorbente en upa columna de solucifn de
1 cm” de seccidn transversal dando una absorbancia de 0.001 a la longi -
tud de onda de trabajo. Para el elemento en cuestidn.

3. _.n (pe.a.) - (1) (138.91) . 4 g3
8500
donde: n = nimero de &tomos del elemento en la molécula de l1a -

especie absorbente.
p. a. % peso atdmico del elemento.
El fndice de:sensibilidad para los elementos estudiados es:

La(III) g (yg/cmz) : = 0,0163
P(IT) g (uosend) = 0.0189

Lo cual muestra’ ué:el;'rné_t;o‘dé es sensible.




7. ESTUDIO DE LA NATURALEZA DEL
COMPLEJO DE La(li) Y Pr(i).
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7. Estudio de 1a naturaleza de los complejos de La (III) y Pr (III).
7.1. Determinacidn de 1a relacifn Metal:Ligando(M:L) de los complejos.

En trabajos anteriores se han reportado las f&rmulas de los complejos
de Tos lantdnidos con el Rojo de Alizarina S. Aunque hay algunas contra-
dicciones, respecto a la refacidn metal:RAS en los complejos, existe una
mayor evidencia de que la relacién lantinido:RAS en medios dcidos es de-
1:2.

Para el lantano se ha encontrado que entre valores de pH de 4 y 5 la-
relacién La:RAS es de 1:2, (39, 63, 67, 68).

Serdyuk y Silich reportaron la formacidn de un conip'lejo 1:1 entre el-
La y el RAS en medio dcido y neutro, pero de 1:2 en medio alcalino. -
(39, 69).

Para el caso del complejo de Pr:RAS existe muy poca informacién, la -
cual no parece estar de acuerdo con To esperado. Por ejemplo se ha encon
trado que el Pr forma un complejo 1:1 con RAS en un medio de pH igual a-
6.6. (70).

En el presente trabajo se hizo un estudio para determinar 1a relacién
Metal:RAS empleando los métodos de variaciones continuas y relaciones mo
lares. Ambos métodos mostraron que la relacidn La:RAS y Pr:RAS es 1:2. -
ver figs.(7.1, 7.2, 7.3, 7.4). °

Por-tanto, los equilibrios de formacidn de los complejos se pueden re
presentar (omitiendo cargas) como:

L + 2RSS &== La (RsS),
y Pr + 2PRAS == Pr (RAS)Z.

Por su estructura semejante, es de esperarse que los restantes Janti-
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nidos - formen complejos con el RAS, mostrando la misma estequiometrfa.
7.2. .Cilculo de la constante condicional de formacién, K;.

‘Los datos reportados de las constantes condicionales de formacién de-
los complejos entre los lantdnidos y el RAS, son escasos, por 10 que re-
sulta interesante extender nuestro estudio al cilculo de estos pardme -
tros, .-

Los valores calculados de las constantes condicionales para los com -
plejos .de RAS con La a pH de 4 es del orden de 108 y de 105 con Pr a pH-
6.6. (39,.70)

En este trabajo se calcularon las constantes condicionales de forma -
cifn para ambos complejos por los métodos de variaciones continuas y re-
laciones molares (para los detalles de cdlculo de este capftulo, ver a -
pendice’

Los valores obtanidos fueron, para el complejo de lantano, log Kf = -
10.65 to.01 y para el complejo de praseodimio log Kf = 10.3 t 0.01.

Aunque el valor de log Kf para el complejo de lantano difiere del re-
portado, debe tomarse en cuenta que es una constante condicional de for-
macidn que depende del pH entre otros factores. E1 dato reportado es a -
pH de 4, mientras que el valor calculado aquf se hizo a pH de 5
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8. Proyecci6n del M&todo
8.1. Estudio de interferencias.

-Al igual que otros reactivos cromogénicos que se han aplicado al es -
tudio de los lant&nidos, el Rojo de Alizarina S no es selectivo hacia -
los elementos individuales de este grupo. Afortunadamente esta limita -
cidn del método se puede superar, ya que las interferencias pueden ser -
eliminadas por diversas formas. Estas formas pueden ser por reacciones -
de precipitacidn, enmascaramiento y reacciones de oxidacién-reduccifn, -
Asfmismo, se pueden separar por intercambio i8nico o extraccién Yiquido-
11quido.

En 1a literatura se ha mencionado el estudio de una gran cantidad de-
iones interferentes, tanto aniones como cationes, (39, 62, 63, 67, 68).-
Sin embargo, no se han reportado datos sobre los 1fmites de tolerancia -
en concentraciones.

En este trabajo, se efectuS un estudio de varias interferencias, Fe3+
M3, 2?1, Wi, 00,27, po, % FL 50,2

EY desarroilo se realizd en la siguiente forma; se prepard una solu -
cién muestra para cada una de ellas, con su respectivo blanco. A la soly
cidn muestra conteniendo una cantidad conocida y constante de La * se te
adiciondé pequefias cantidades conocidas del ién interferente en cuestién.

Se hicieron Tas correspondientes lecturas de absorbancia y se calculd
la desviacidn, como coeficiente de interferencia C.1. en porcentaje. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 8.1,
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Tabla Bgl—ﬁfectone 1ones Interferentes. (cationes). -

Ton

fe

A

In

In3+

2+

3¢

2 -

63

"+ concentracién (ppm) c.1.2
0.0 0.82
0.10 3.45
0.28 a.20
0.56 4,95
0.84 8.75
0.0056 1.27

~0.0112 4.58
- 0.0224 4.60
0.028 5.60
0.056 7.38
0.40 0.00
"0.66 2.26
1.32 3.24
1.98 5.12
10,092 7.4
0231 8.54
LR 10.71
10,012 174
© 0,045 2,46
0,080 D28
10,1 a2
co. 16.82

9.7,



Tabla.8:1. Efeétvbk de"ibnes interferentes (anionés)'ci;nfinua}ciﬁn; o

‘Iong L 70 Concentracttn (ppm) kC.‘I_.zr

.- 0.214 L0260

°0.430 L0078
0.536 .30
1.608 545
2.184 7.27°
4.288

F ER 0.0 -
0.080

1.680

3.360

5,080

g0 T

0.155
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Las concentraciones empleadas de lantano fueron de 6.94 ppm. para el-
caso de Fe3+ y M.3+ y de 6.34 ppm. para el resto de los casos.

Una revisidn de 1a tabla 8.1, muestra que para el caso de los catio -
nes, el F¢3". a¥, ¥ y NiZ* interfieren a todas las concentraciones.-
El que muestra una mayor interferencia es el Xn3+, seguido por N12+ y -

3+ X s
Fe” . De estos iones, el cinc es el gque presenta una interferencia menor
ya que ésta es nula a una concentracidn de 0.4 ppm. A concentraciones de
2 ppm. su efecto es ya importante., Todos tienden a aumentar los valores-
de absorbancia.

En el caso de los aniones, Tos oxalatos y los fluoruros interfieren a
todas las concentraciones, mientras que los carbonatos y los sulfatos -
prdcticamente no interfieren, ya que para una concentracién de 3y 1.5 -
veces respectivamente la concentracidn del lantano, sus coeficientes de-
interferencia son apenas’ 3.27 y 2.88%. Los fosfatos comienzan a interfe-
rir a partir de una concentracibn de 2 ppm y el C.I. a 5.82 ppm es de s§
1o un 3,15, Todos tienden a aumentar los valores de absorbancia, excepto
los oxalatos que son los dnicos que 1a disminuyen.

8.2. Aplicacidn del método a otros elementos Tantdnidos.

Aunque el reactivo utilizado en este trabajo, el Rojo de Alizarina S,
(RAS), se aplica salo a lantano y praseodimio, puede ser empleado para -
la determinacién del resto de los elementos del grupo. (62). Asimismo -
puede ser empleado para la determinacidn de otros elementos de la tabla-
periGdica como son AT, Th, V,. Zr, Ca, UOS¥, Sc, (46, 52, 53, 54, 55, 58,
60, 65, 66).

Una de Tas finalidades del método, es su aplicacidn futura a la de -
terminacién de Tierras Raras contenidas en muastras tales como aleacio -

nes, minerales y productos de fisidn nuclear.

Un aspecto muy interesante del método a desarrollar en el futuro, es-
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el emplec de agentes surfactantes, lo cual se puede considerar como una-
continuacidn y complementaci6n de este trabajo. €sto sin duda es muy im-
portante, ya gque es necesario contar con diversos métodos que permitan -
resolver de la mejor forma Tos problemas que en este campo haya que soly
cionar,



9. CONCLUSIONES,
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9, Conclusiones.

£1 estudio de los lantinidos constituye una actividad muy importante,
debido a 1a gran cantidad de aplicaciones que tienen estos elementos en-
el desarrollo de 1a ciencia y la tecnologfa. En México este campo es re-
lativamente nuevo, sin embargo, existen ya diversas instituciones que -
han iniciado una labor de investigacién para la determinacidn y separa -
cifn de estos elementos, para su posterior aplicacifn.

€1 método desarrollado en este trabajo constituye una buena alternati
va para el estudio de los lantdnidos, ya que no es caro, se efectda répi
damente, propercionando una alta sensibilidad. Aunque se tiene una limi-
tacifn del método por no ser selectivo hacia los elementos individuales-
de los lantdnidos, puede ser mejorado por el uso de agentes enmascaran -
tes y ajustes en las condiciones de pH.

Las interferencias pueden ser eliminadas por el uso de algunos méto -
dos de separacifn como Tos mencionados en capitulos anteriores.

Para la determinacidn de los elementos en grupo, Sse puede tomar el -
promedio de las gondiciones dptimas de pH, concentracién de reactivo y =
de Tongitud de onda de méxima absorbancia, Tos cuales difieren muy poco.

La concentracién empleada del RAS fué de cuatro veces Ta del jon metd
1ico. La relacifn metal:RAS en 1a molécula de los complejos formados es-
de '1:2, Las constantes condicionales de formacifn son muy Ssuperiores a -
1.0, o cual demuestra que ta reaccién es cuantitativa.
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10. Apéndice.

Propiedades de Yos tantdnidos.
Tabla IA. Propiedades fisicas.

Espectros de absorcidn.

Fig. 1B. Espectro de absorcifn del RAS.

Fig. 2B8. Espectro de absorcidn conjuntamente del PAS, del comple-
) Jo La{l11}~RAS y del complejo Pr{III}-RAS.

Fig. 3B. Punto isosbéstico del complejo de La{III}-RAS.

Determinacién de 1a relacibn Metal:Ligando de los complejos de -
La{I11) y Pr{I11) con RAS.

Fig. 1€ {a) y 1C (b) Método de variaciones continuas,

Fig. 2€ (a) y 2C (b} Método de relaciones molares.

Cdlculo de la_constante condicional de formacifn de los complejos
de ta({III} y Pr{I1I) con RAS.

10. Método de variaciones contfnuas.

2D, Método de relaciones malares,

C&81culo de 1a concentracifn minima detectable por el método.
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Tabla IA. Propiedades fisicas de las Tien;as Raras.

Elemento Sfmbolo No. atémico Peso at6mico Dengidad ag20 °C  Punto de fusiGn Punto de ebu-
(g/cm”) (“c) 1t{ci6n (°C)

w

Lantano  La 57 138.91 6.174 920 3470
Cerfo Ce 58 140,12 6.771 795 368
Praseodimio Pr 59 140.90 6.782 935 3127
Neodimic Rd 60 144.24 7.004 1024 3027
Samario  Sm 62 150.35 7.536 1072 1900
Europio Eu 63 151,96 7.259 826 1439
Gadolinfo  Gd 64 157.25 7.895 1312 3000
Terbio b 65 158.92 8.272 1356 2800
Disprosio. Dy 6 - 162.50 8.536 1407 v 2600
Holmio o 67 164.93 8.803 1461 2600
Ebio £r 68 167.26 9.051 1497 2900
Tulio T 69 168.93 9.332 1545 1727
Yierbio . Yb 70 173.04 6.977 424 1427

Lutecio .. .. Lu n 174.97 9.842 1652 3327



o talor de vapori= Cap.calorffica a 20°°C
_zaci6n:(Kcal/mol) - (Kcal/mol.grado)

99.5
95.0

- 79.0
69.0
46.0
42.2
80.9

* 70,0
1 69.8
68.0

73,67

58.4

a5
77.0

6.65

6.89

6.45.

7.20
6.49
6.00

11.20
6.54
6.72
645
6.65
6.45
6,00

6.5

26 :"
8- 0.021
10 -
12: 0,024
9. e
n 0,023
TS T2 TN PR -
s ar : -

7



Tabla IA. Propiedades fisicas de las Tierras Raras {continuacién).

Resistividad esp. a Potencial de - Seccifn eficaz de cap- Calor de fusidn
.18 °C(X10'6)(ohm.cm) electrodo (V) tura‘neutrénica (barns) {Keal/mol)

56.8 - 2.4 8.9 1.6
75.3 - 2.3 0.7 2.2
6.9 . - 2.2 11.2 1.65
64.3 - 2.2 44.0 2.6
58.0 , - 2.2 6'500.0 2.6
81.3 -2.2 4 500.0 2.0
140.5 PRI X 2 44 000.0 37
- e 44.0 13,90
56.0 - . -2 11000 3.8
8.0 e 64.0 4.1
10700 o2 166.0 A

90 L 118.0 e A
25,0, - 2.1 36.0 Ry
9.0 0 -2 108.0




Fig..-1B .Espectros de absorcién del RAS = f.(pH) {51)

350 400~ 450 500
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Fig. 2B Espectros de absorcién 75

" 400 450 500 550 600 700 A(nm)
1) RAS Caas = 1.75x10"%
2) ad-ms CLad = aaxio”tw
3) erdtomas Cped = g 3mx107%M

pH : =. 5,0
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Curvas:. - 1)
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4)
5)
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C 3t
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) 77
1.584x10"%n
3.168x10"°4
4.752x10"
6.336x107°M
7.920x107M

é'l punto isosbéstico a aproximadamente 454 nm nos indica la formacién
del ‘complejo La(RAS)z. ya que para que exista tal punto, solamente deben

estar implicados dos especies.

Nota: el punto isosbéstico es definido como la longitud de onda para la-
cual dos especies en equilibrio tienen la misma absortividad melar.
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C. Métodos empleados para determinar la fdrmula del complejo. Se descri-
bird para el complejo de La(III)-RAS, ya que se procedi6 de la misma-
manera, para el compiejo de Pr{IIl}-RAS.

1C. Mé&todo de Variacfones contfnuas.

La reaccién de la formacidn del complejo de La{lil), se puede repre -
sentar por 1a siguiente ecuacidn:

a3t + 7 n(MASY = - La(RAS),
inicto S e .
APE:. o Co(lexex/m) o " xCo/n
PE: - e R e co(1-x)
- DPE: ““Co{x-n=nx) Co(1-x)
donde: '
moles de RAS
X = I
meles de La” ¢ moles de RAS
3 " moles de La®t + moles de RAS = cte.
n = coeficiente estequiométrico del RAS en la reac -
cidn.

APE: = antes del punto estequiométrico.
PE: = en el punto estequiométrico,
DPE: = después del punto estequiométrico.

Las expresiones para la absorbancia son:

- €bxCo/n para  APE
€bCo(1-x). para . PE .y DPE

; donde,' b _y"e tienen 'Ios~sfghif1cados ya dados 'anterioﬁnénte.‘
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En el punto .de interseccién de las dos funciones, ver fig. 7.1.(ob:e-:7~l
nida de datos experimentales), podemos igualar By ¥ Ry )

€ bxCo/n = ehCo(1-x}

Eliminando - términos semejantes, tenemos:

€bCo - 1-x -
x/n

€blo -

E1 punto de interseccidn es en x = 2/3. Despejando-n:y: ‘\ist'i}.uyer',ldc =

este valor de x en la ecuacidn, tenemos:

--Entonces, la férmula del complejo se puede escribir como:
La{RAS),
Observaciones: las soluciones muestras y sus blancos respectivos, se-
Tlevaron a un volumen total de 10ml. las absorbancias se midieron a una-

longitud de onda de 520 nm.

Nota: £n todos los casos se prepard un blanco para cada solucidn muestra
y el volumen final fué de 10 ml.

ESTA TESIS M9 DrBE
AUR OE W4 oisLiBTECA
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2C. Método de Relaciones Molares.

De manera similar que para el método anterior, 1a reaccién de forma-
cibn del complejo, se puede representar con 1a ecuacifn:

L* ¢ s La(RAs)
inicio: Co xCo ;
APE : x< n Co(l-x/n) xCo
. n
PE : x=n ’ : Co
CDPE "t x> n . T Co(x=n) Co
dondér;' -
2 v moles de RAS
X = - =
moles de La

'Las expresiones ‘de 1a absorbancia son:

1
Aé =  bCo para PE y DPE

A, = bxCo para APE
n

En el punto de interseccibn de las dos func1ones, ver Fig. 7.2, se =~
pueden fgualar A1 y Az. con lo que se t1ene.

blo . x .
bCo n ! .

E1 punto de interseccidn de las curvas es en x = 2, por:lq tanto:

x=n = 2
n=?2

Esto es, 1a relacién Metal:Ligando del complejo es 1:2 7o cual esté de :
acuerdo con el método de Variaciones Continuas. IREES :
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1D. Cdlculo de la constante condicional de formacifn para el complejo de
La(1Il) por el método de Variaciones Contfnuas.

El logaritmo de la constante condicional de formacién y de ahf 1a -
constante, se puede calcular con 1a sfguiente fdrmula. (72).

tog K, = 0.3522 - 2%logk + log ¥, - 3%og (1- me).'

max
donde:

= = 3+ a
k Co cLa + CRAS constante

Y : Absorbancia mixima tedrica

max - % Absorbancia maxima experimental

Se hirzo"kel cdlculo de 1a constante con tres valores diférentes de k

] 1

k Yoy Yoo ke K
1) a.705x10"%  0.9420 10.69  4.9x10%0
2) 3.35-107% 0.2z 10.60  4.0x10%0

4

3) 2.35x10™%  0.9077  10.65  4.64x101°

Haciendo un promedio de estos valoves se obtiene:

logk = 065100 y Kk = .40l
2D. - Clculo de 1a constante condicional de formaciSn por el método de -
Relacfones Molares para el complejo de La{Ill). (20,39).
3+
La + 2RSS o La(fu!\s)2
inicio c 2C
€quilibrio ¢ 2eC ¢ (1-a)
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Gl c(l-
Ke """1“"12

(«=C) (2% C)

Am - As
An

5

donde: C = concentracifn inicial del La3+ = 9.99x107° M.

o« = grado de disociacién del complejo.
Am = absorbancia méxima (parte horizontal de la curva).

As = absorbancia experimental obtenido en el punto es-

tequiométrico.
An = 0.77
As = 0.71
o = 0.078

Sustituyendo estos valores en la expresiSn de la constante condicio -
aal de formacifn, como se muestra a continuacién:

' i (9.99x10°%) (1-0.078)

K -
£ (0.078) (9.99x10°°) ((2) (0.078) (9.99x10™7) )"

'L 10
Ke 4.8x10

Tog K, = 10.68

Lo cual concuerda bastante con el resultado obtenido por el método de
.. Variaciones Contfnuas.

Empleando el mismo procedimiento para el complejo de Praseodimio y -
RAS se encontr§ que la relacifn M:L, es también 1:2 y el valor de 1a cons
tante condicional de formaci6n y su Yogaritmo son:

ke = 2x0!® og k= 10.3%0.01
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E. Cilculo de la concentraciﬁn'mfn‘lma detectable por el método.

Para un mimero pequefio de datos, se puede emplear la t estadfstica, -
con 1o cual tenemos:

1
¢ «fn - b Nm b Y 2
* Sp Nm + Nb

donde:

Am = media de las medidas de absorbancia de la muestra.

Ab = media de las medidas de absorbancia del blanco, con-
referencia a agua,

Nm = nimero de medidas de absorbancia de 1a muestra.
Nb = nimero de medidas de absorbancia del blanco.

SA = desviacidn estdndar del conjunto de datos de absor -
bancias.

e SA se puede calcular con la férmula:

L [E - )%+ E(anm - xm)zl
T )

1/,

Los datos obtenidos son: -

Ab; 0.274 0,262 0.270 0.269 0.268
Am; 0.380 0.328 0.340 - 0.326 ~ 0.337

~ con Yo cual:
o Abs 0,269
Am = 70.33



Y-finalmente:-

SN E-10 08 O EENEES 77973&10' SRl b
cee(un . Cz2amel

= 0.00567 -

e Nb = 5 : :
= 2,306 (. al 0.025 de significancia).

(b=1)

Yy

AR = 0.008267~= 9.73x1077 M
b (500N :

Cm M) -

7
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