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1. ~ INTRODUCCION.

La investigacion es una  actividad apasionante donde los
investigadores pueden desarroliar su  amagihacion creativa. Sin
embargo, esta labor no requiere unicamente de potencial humano; sino
tambidn oe una infrasstructure s&lada. Deiqr.clndnment-, no todos los
Pal w#s  cuentan con las miamas pasibilidades econdmicas para

1mpulsarta.

El interes cienti fico y tecnoldgico del estudia de las tierras
raras, tanto por las particularidades en su estructura electrédnica,
como gar el mumero y 1a importancia de sus aplicaciones, es reconocida
a nivel mundial vy especialsente en los patses desarrollisdos. En
Mbrico, salve encepciaones, #ste campd ha persanecido practicasente

inexplarade hasta los Gltimas aMos.

Hoy en dia se vislumbra la posibilidad de un auge en laos

- siguientes dominios, donde se utilizan las tierras raras (T.R.)
Fabricacion de catalizadores para la industria petrolera,

u!ma:cnami-ntn de hidrogeno en la industria nuclear, Ffabricacion de

superconductores de alta temperatura critica, etc.



Debido a esto, los métodos de separacidn y cuantificacién de
T.R.se encugntran en continua evolucidn. El ‘objetivo de uni
separacién, es eliminar una serie de interferencias que s& encuentran
con las tierras raras en la muestra original. Entre Jos métodos de
separacion con que se cuenta, estin la Cromatografia de Intercambio

lénico y la Extracciédn W quido-Liquido.

Contando con un método de separacidn adecuado la cuantificacion
s senos compleja.

Algunos metodos tales como el anklisis por activacion
neutronica, la fluorescencia de rayos X, inductively coupled plasma
(I.C.P.) son muy atractivos por su selectividad vy sensibilidad. S8in
smbargo, no son ficilsente accesibles y siguen siendo costosas en la

actualidad.

De aquit @1 interés de emplear otros métodos de det-c:ion\,
razanablasente sensibles, precisos y mis econdmicos, comp por ejenplo

la espmctrofotometria.

En particular, ®1 presente trabajo tiene el fin de desarrollar
un método espectrofométrico para 1a determinacion de lantano,

empleando como agente cromogénico @) Arseanazo III.
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2. = ESPECTROFOTOMETRIA.
2.1 Fundamento

Los métodos espectroscépicos de andlisia se basan en la smedida de
la radiacién electromagnética emitida o absorbida por la materia. Los
sbtodos de smision utilizan la radiacion emitida cuando un analito es
axcitado por energia térmica, eléctrica, o energia radiante. Los
mbtodos de vamrcién, por el contrarioc, east&n basados an la
disminucién de la potencia. de la radiscién electrosagnética coma
consecuencia de la absorcién que ss produce an su interaccién con el
analito.

La radiacion electrosagnética (luz) es una forsa de enargia Qque
se transmite a travws del espacio a grandes velocidades. Existen dos
teorias que explican el fendmeno luminoso ad La teoria corpuscular
propussta por Albert Einstein en la qus se establece que osth
coapussta de cuantos de anerglLa (Mom)v que viajan a la velocidad
de la luz (13). ¥ b) La teoria ondulatoria propone que la luz viaja on’
el espacio como si estuvisra compussta por ondas) por lo tanto la luz
axhibe propiedades de onda como son longitud de onda (\), velocidad de

propagacién (C) y frecumncia ().

En espectrofotosetria 1la interaccién de Ffrecuencias con una

muestra, da lugar a un espectro. 81 una molécula en el estado



astacicnario ¢ se wxpohe & la radiacidn electromaghética, pusde
absorber un fotén con frecusncia v y originar una transicién a un

wstada de energia superior n, la frecusncia de la radiacion cumple:

En-Em = o (Bohr 1913)

La sapectrofotomstria es uno de los aftodos mis eapleasdon en el
anklisis de trazas. En el caso particular de las tierrss rvaras el

estudio espectrofotomstrico sa pusde llevar a cabo aprovechandm

a) La absarcion caracteristica d9e las tisrras raras.
5! La abaorcion de compleion colaridos de tierrras raras con un agente
cromogknico

€En ol sagundo caso, es mecasario establecer las condiciones
optimas para la formacién de complejos coloridos; pars posteriorssnte
obtener la curva de calibracion A= HLml gque cumpla la ley da Lambert

y Beer.

‘I-ﬁ vepresentis a un Lanthmdo.



La formacion de compleios coloridos con las tierras raras,
aumenta considerablemente el coeficiente de absortivadad molar ¢, en
comparacion con los iones de las tierras raras sin complejar. Los
comficientas de absortividad molar de los compleios son del orden de
7000 1t no-l‘:n,-.-nntrln que los valores de los ionas de T.R., varian
0.1--10 1t -o-l‘c;..l\n. 1a sensibilidad en el ‘priur caso permsite
detersinar concentraciones del orden de 0.1 mg/it, msientras que en el
ssgunda caso, 6l s posible determinar concentraciones de 1 wmg/lt.

en @l saejor de los casos.

Los principales factores que se deben tomar en cuenta para la
formacidn cuantitativa de complejos coloridos, asi como para su

estudio espectrofotomdtrico son los siguisntes:

1.~ Longitud de onda
La longitud de onda debe seleccionarse para que la absorcién de
los complejos sea ®hxima, y 18 del reactivo cromogénico presente un

valor de abmorbancia ainimo.

Determinar sste parswetro =s importante, puesto que influye

notablesente en la sensibilidad del sétodo.



2.~ Relacion Netal Liganda.

Se debe encaontrar una relacion wemtal-ligando, en 1a cual 1la
absorbancia esté en funcidn del complesio unicamante. Bajo sstas

condicianes la forsaciédn cuantitativa del compleio as sds factible.

3.~ Estabilidad de) Cosplejo.

En la forsascién da productos coloridos provenientes de una
raaccitn quinica, sxperisentan sligunas vaces dacoloracidén con el
tismpo, low pardmetros que datereinan geansralsents esta pérdida de

caolor san el pH, la Juz, etc.

4.~ Efecto del pH.

La varizcion de aste parimetro nos da coso resultado una

dissinuciodn o un tncr on la itividad de las raaccisnss, por
10 que este factor, s und de Jos ais isportantes & estadlecer vy

controlar cuidadosamente en el sistesa.



8.~ CQnFornund can la lwy de Lambert y Beer

Una vex que sa determinaron les condicignes adecuadss para la
fnrnlc(én de complejos, %e proceade a la obtencién de la curva de

calibracion, la cual es ia base del método analitica.

Esta curva de calibracién debe cumplir una serie de linesasientos
tales como 1

~ Comsportasieanto 1ineal.

«~ Reproducibilidad de }a curva de
calibracion.

~ Sensibilidad adecuada y precision.
2.2. AGENTES CROMOGENICOS,
En ®#1 anbklisiz espactrofotombtrico da las tierras raras se

mlcln una gran variedad de ageantas cromogénicos, los cuales s han

dividido en tres grupos fundassantales (13):



GRUPD A) DEKIVADOS DEL TRIFENIL METAND.

En este grupo sstan comprendidos el naranja de xilenol, el azul
de satiltisol vy el cromoazurol S, entre otros. Empleando estos
agentes cromogénicos, es frecuente la adicién de agentes surfactantes,

con el objetivo de incresentar la sensibilidad del método.

. COgH .
rl
o, @

Sll3 M.

Naranja de Xilenol.

GRUPO B) DERIVADUS DEL ACIDO CROMOTROPICO

Este grupo pressnts una alta sensibilidad, por lo que .cl uso de
agentes surfactantes no es comGn. Los principales represantantes de

sste grupo son @l arsanazo I1]1, el clorcfosfonazo y el sulfonazo III.

10



NaOsS NaO,S
Sulfonazo III

GRUPO C) DERIVADOS DEL PIKIDILAZO.

b.ntro de este grupo se encusntran ®l 1-{(2-piridilazo)-2 naftol
(PAN), @1 A-(2-piridilazo) resorcinol (PAR), la desvantaja de los
integrantes de ests grupo as la baja selectividad y sensibilidad aun

con la adicién de agentes surfactantes, a excepcion del Gltimo

OH

H

PAR

11
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3. - GENERALIDADES.

3.1. Tierras Raras.

Las tierras raras estian cosprendidas entre los nemaros atémicos
el 57 al 71, existiendo una excepcisn; el Itrio, cuyo rameroc atémico
@8 37 vy a8 considera dentra de la familia de tierras raras por sy

similitud on la configuracion slmctrénica ().

’

La designacién de tierras raras se bass ariginalmente en que
Exton wlanentos se encontraban comd oxidos en la corteza da minerales
rulativasente dificiles de encontrar; sctualmente sa sabe qus estos
ll!“;\tol son cunltituycnt-g de diferantes sinurales y que las

cantidades sxistentes mon considersbles.

Los origenss de la quimica de tierrras raras se inicia a partir
de 1a separacién de Ytria y Ceria (Berzelium 1803). Estos trabajos
- continsan hasta 1907, afio en que se bhahien ssparede ya tadas las
tisrras raras de satrices cospleiss, a sxcepcion del Prosetio el cual

fus identificado por Marisisky en 1940 .

13



3.1.1 PROPIEDADES F1S1COQUIMICAS
Estados dge Oxidacion.

El estado ce oxidaciodn caracteristico para las tierras raras es
+3. La preferencia hacia dichp estado de oxidacion aunado a la notable
similitud en tamafo, di1¢ lugar a grandes dificultades en la separacién
da estos slssentos antes del desarrollo de los mstodos cromatograficos

(3, 4.

Los iones oe las tierras rards son mis reactivos que la mayorias
de los metales de transiciént en este aspecto se parecen & los

mktales alcalints y alcalinotérreos.

El potencial estindar de oxidacion nos indica que on
disoluciones acuosas Acidas, cada elesento de las tierrras raras se

comporta cost un agente oxidante fuerte.
Configuracion Electrénica.

Las tierras raras presentan orbitales del tipo £} los electrones
on estos orbitales van susentando hasta completsr 14 electrones,

siendo la excepcion el 'Luntam. cuyo orbital £ estd vacante,



Radip Idmco.

Como consecusncia del reducido afecto pantalla de los slectrones
¥, sw tiens un continuo incremento en la carga nuclear efectiva vy una
concomi tante reduccién en el radio idnico (&),

Aunque esta tendencia se sanifiesta en los radios atémicos, se

sunstra con mayor claridad en @1 radio de los cationes +3,

El incremento de la carga nuclear efsctiva atraw a los electrones
mhs carcea del micleo, o que tras como conmecuencia que wl elesanto
con mayor peso atémico presente =l asnor radic} aste fendmenc se

conoce como contraccion lantanida (Fig 1.0),

Propiadades Magnéticas y Espectrales,’

Los iones de las tierras raras que possen slectrones desapareados
son coloridos y paramagnéticos. La diferencisa fundamental con los
slementos del bloque d, radica en que los electrones ¢ son internos y'
S8 ancusntran :lp.nt-ll-doc de l1a tnfluencia externa de fuarzas. De
aqul que sGlo existan efectos débiles del campo ligando; como
caonsacusncia, las transiciones elactrdSnices sntre orbitales F dan

iugar a bhandas de absorcion estrechas .

15
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Numsme of mlaciadrdas F

Fig 1.0 ~ Radios iénicos para la serie de Lintanidos
y Actimados. (Tomada oe Huheey E. James Inorganic

Chemistry Edit Harper & Row New York 198%5. pag 734.)



Electronegatividades.

Los valores de electronegatividades de las tierras raras en la
escala de Pauling, se encuentran entre 1.01 y 1.14 (3), Estos valores
son ligeramente superiores & los elementos corrsspondientes al quinto

pariodo, paro son inferiores a los elementos de transiciédn.

Dentro de la tendencia de las electronegatividades del primero al
altimo de los elemantos de las tierras raras, ss importante mencionar

dos aspectos 3

1.~ E} Lay, @l Gd v ®]l Lu, se caracterizan por presentar un orbital
vacio, semillenc y llieno respactivamente, esto trae como consscuencia
que sus electronegatividades sean ligeramsnte superiores a las de los

elessntos vecinos.

2.-El1 Eu y &1 ¥Yb son elesentos que @orun facilmante iones,
divalentes, prassentando una senor elasctrommgatividad que las otras
tierrat raras, de valor comparable a la de Ca y ) 8Sr (1.08 y 0.99
respactivamente). Esto 'nxpluu 1a amalogia an las propiedades quiaicas

vy cristalograficas de! Yb con el Ca y del Eu con @l 8r ¢ 3 ).

16



© 3.3.2. APLICACIONES

Law timrras raras se emplean poco comn elenentos puros, perc sus
alwaciones (mischmetal) se ssplean como reductores en la industria
uéalurgicn. Un mischmetal contiene alrededor de 5S0% de Ce, 257 de
La, L8% de Nd, SX de Pr vy 1% de B8a (4}, En esta industria, las T.R,
también se eplican en companentes dea acercs y on aleaciones especiales

( resistencia de calculadoras).

Los QQM;’IGOTDI magrnetohidrodindmicos que se esplean en 1I1a
genheraciéon de snergia por sedio de fusion nuclear, requisre potentes
magnetos, con lo gque crece la importancia de 1a aplicacién de las
tierras raras, ya que no wiisten ctros sateriaies que puedan resistir

altas temperaturas sin vaporizarse (10).

flgunos iwotopos de las tierras raras poseen ciertss propiedades
que parmiten su aplicacién en la construccién de betertas stomicas,

como fusntes de rayos X y de rayos y .
3.3.3. PRODUCCION DE TIERRAS RARAS EN MEXICO.

Dende 8! punto de vista geoquimico, los slesentos de las tierras



raras se clasifican como litéfilos; es decir, se encusntran asociados
con silicatos. Por lo comin, las tierras raras estin presentes en

rocas alcalinas, en algunas pagmatitas, en carbonitas y en fosforitas.

FPara Mexico, las tierras raras podrian ser un recurso importante,
pues las fosforitas de Baja California se estan explotando Y
procesando an gran escala. Otra fuente potencial importante de tierras
‘raras son las sinitas de nefelina, cuando se procesan para l..
extraccion de aluminio. El contenido proasdio de tierras raras en
estas rocas ss del orden de 1600 ppm, proporcidn isportante si se
caonsidera las toneladas procesadas y la posible recuperacion de
put.ﬁvlo como subproducto. Las carbonitas pusden contensr =is de 200
ppm; an @l poroeste de México se encusntran una serie de vetas con

espesores hasta de 7 mts y un contenido promedio de 1.1% de tierras

raras,

En la apatita asociada con aagnetita-hematita, el contenido de

tierras raras varia entre el 1X y @1 11%.

Las pegmatitas graniticas presantan las concentracionss msis
favorables para la mineralizacion de tierras raras. Se han extratdo
minsrales radiactivos y tierras raras de -lglunll pegmatitas de un
complejo caxaquefio de la comisidn de Fomento Minero en la zona de

Telistlatuaca (7 b).

18



3.2 Lantano.

.2.1 Propiedades Fisicoquimicas. <.

Simbolo Guiwmico La
Namero Atomico 57
Masa Molar 138.91
Densidad 6. 166
Electronegatividad 1.17
Potencial de Oxidacicn 257 2.522
Punto de Ebul licion 920
Funto de Fusion 3453
Capacidad Calori fica 6.27
Entropta &, 3007 13,64
AN transfarmacion 0.095
AM fusion 2.75
AH vaporizacion 100.08
aH subl imacion 23° 163.0

9

g/mo]
g/mi

volts

%

%
cal/mal

Kcal/mol
¥calsmol
Kcal/mol

Keal/mol

Kcal/smol



2.3 Arsenazo 111.

El arsenazo 1I1 es un derivado del Acide cromotrépico, cuyo
nosbre cienti fico es scide 1, B -dlhidroxinaﬂ:a’lcn— 3 ,6 -disulfdnico
- 2, 7 - bis ((azo -2 ) fenilarsdnico ), e) cual fue sintetizado por
Kuzheteov en el afio de 1941. (

3.3.1 Propiedades Fisicoquimicas.

&+

Férmula Condensada CnH“ONN‘S.M..

Masa Malar 775.84 g/mol.



Cristales rojo-obscuro muy finos {polvo), soluble en agua ¢ en
Aci1dos inorganicos débiles, insoluble en acidos 1norganicos
concentrados o soluciones saturadas de NaCl, en acetona, etanol y éter

wtl laco (11 y 16).

Estable a temperatura ambiente, susceptible al ataque de agentes

oxidantes N,Oz o agentes reductores Na,S:D' t 16 ).

El arsenazo 11l es un Acido poliprotico para el cual existen una
serie de discrepancias con respecto al nimero de constantes de acidez

que se le asociang

a) Budesinsky (2) prop cuatro antes de acidez:
K= 12,32 K= 5,25
3 k]
K, = 7.48 K= 2.40

21



b} Spitsyn (24) propone ocho constantes de acidez:

K‘= 12.43 ' K = 4.96
K= 10. 16 K= 3.53
K.- B8.43 K_’- 2.91
K"ﬂ 4.96 . K.-= ©.79

Los valores de K. de los autaores anteriores para ] sistema

£

ta~Ars 111, también difieren. Spitsyn propone s¢lo la fFarmacion de

un compliejo sonomerico .

Lamm  + H‘L"‘ smmnnnnn LaH L7 pK, = 14.@7. (20,24).

Budesinky propone la formacién de un diméro, sin indicar i

formacidn del dimero es a partir del monoméro.

2 Laamn + 2 H‘L_‘ memmnmns La ML PR, = 17.2 (2,20).

22
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3. 3. 2. Toxicidad.

Una vrolongeda  exposicidn & los vapores de arsenazo 111 o
ingestison de sute produce dolores quemantes en la garqanta v en el
estémago., presentando un aliento con olar a ajos vy seg encren;a con

sensacidn de ahogo.

Anti goto: Dimercaprol (BAL) . Se administra 0.3~~0.4 wl/10 Kg de
peso carparal cads 24 trs. En w1 momento 4@ la ingestion dar 1 & 2
vasos de agua o de leche con carbon activada. Administrer 15 ml  de

Jarabe de ipecacusna cada 30 minutos.
3. 4. Determinacion do la relacidn metal ligando.

fara caracterijzar los equilibrios en un sistema guimico que
contiene iones metslicos, figandos v sus cospleios resultantes, el
Gui mico debe buscar respuesta a varios tipos de preguntas: ; cudil es la
cnﬁpn-icién astequioestrice de cada complejo?. Cuando varias soléculas
dal ligando se combinan con un i4n metalico sencillo ; Cuties son las

constantes de eguilibrio ? .



La bisqueda de respuestas a preguntas comoc las anteriores, se
puade comenzar postulando un conjunto de reacciones quimicas que a, suU
vez, propone un sodelo matemitico: se analiza -ntnnca! este wmodelo vy

tal vez se pueda dar una respuesta aceptable.

La determinacitn de la estequiometria, del complejo, asi como sus
constantes de equilibrio empleando la espectrofotomstria se pueds

realizar por dos métodos diferentes:

1.~ Método de Variaciones Continuas.

. Considerenos la reaccién Gnicas

# ¢+ rl wwamss M Ln

en la que @l complejo M Ln @s colorido, en tanto que y M vy L no
absorban spreciablesmente a la longitud de onds de absarcion del

compleio.

Les disoluciones de M y L estin preparadas’ a ia misma
concentracién, y con ellas se hace una serie de sistemas en la que 1la
concentracién total de M 4+ L as constante, pero en la que la relacién

Mal varia .

24



De acuerdo & la siguiente tabla de variacidn de cantidades

aolares:
[} * nL [Tt TTT 1T M Ln.
NicIo co (1-x} xl’.‘o
APE cou- x —X *£) reC o CO( ®- &)
n Ll

RN/ Neg

rxa :Cn ntcu ct 1~
nes

HEN/ e

orEa tCn co(u-nonuhc) Co( 1 -
neg

WIN/ L

APE antas del punteo de equivalencia.
FEG punto de squivalencia.

DPEG despubs del punto de equivalencia.



Si la formacidon del complejo MLn no es cuantitativa cuando se
emplean cantidades estequiométricas de M y L (es decir, si el complejo
esti parcialmente disociato), la repressntacidén de la absorbancia
frente a ta fraccién molar de ligando no da un maxima agudo, sino wna
meseta; cuanto mis extensa es la disociacion del complelo, mayor sera
éuta. Sg recyrre entonces a la extrapolacidn de los primeros y Gltimos
tramom de la curve ( donde la disociacién as mlinisa debldo al sxteso
de cada uno de los reactivow) gpara localizar la posicidn que

corresponde a la compasicion del conpln.io.

La diferencia entre la extrapolacidn y 1a curva esxperisental

obtenida, nos da el valor de ¢ { disociacidon del compleio 3.

La cua)l se suastra en ia figura 2.0
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[{3p]
Cwle Lol

rig 8.0 orifica que representa una curva
de WVariaciones Continuas pora unm complejo

con relacitn metaliligando 19,

Las expresiones de absorbancia en el PEQ, tanto tedricas

expurimentales son las siguientes:

Ambn

Ao, ca™ ECIC cacanirosnninieas 1
AN L e C (1 =€ Yeeererraronners 2
onp o

dividiando | v 2
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[}
L}

1 - Aexp
Atedrica

Las wxpresiones de absarbancia en cada punto son las siguisntes:

Amb.

x
AA" = Echo(l_l;-t ) cvuvancenes 3

Amax
Apra = EIC (L =€) cevenannen &

neg
igualando 3 vy 4 se obtienm
X/ i-%n=n
2.- Métado de Relaciones Molares.

Considerencs nusvamente la reaccién unica:

7] + nl smEnsusmscxs MLn

con las mismas suposiciones anteriores.
8i el complejo esti poco disociado, la representacion grafica de

la absorbancia frente a la relacion molar de (L] 7 (M 1, «n una serie

de disoluciones en las que M persansce constante y L varia, da h'ian
: ]
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a una llnea recta que parte del origen hasta e! punto en el que la
pendiente cambia drasticamente a un valor de cero y la absorbancia

permanece constante para la relacidén molar (L) (M 1 del complejo.

v + nl eERsesssen M Ln
micI0 Co ,.co
APE C (1= & £) neC C(x - &}
(-] -~ L= o -
~ n
xen
rga cCo ncCQ Co( 1 - )
nur
orEQ «C € (u-nene) CtL -1
o [-] (-]

Las expresiones de absorbancia para cada punto son @

AT = EcIC tnneg) sairiesiens B
Amax
AT 2 BIC (1= 8 ) ceeenannn b

1qualando nuevamente S y & se obtiene

® / n-£€ =13 si £ es despreciable, entonces x = n .,
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S1 la formacion del complejo Mln No es cuantitativa, cuando se
emplean cantidades estequiometricas de M vy L la representacion de 1la
absorbancia frente a la fraccién molar del ligando no da un maximo
agudo sino una meseta, por lo que se recurre nuevamente a la
extrapolacién de los primeros y ultimos tramos de la curva, de igual
manera que en variaciones continuas:

A@.

1.0 fraccidn de Ars IIX

Fig 9.0 OrAfica que representa
una curva de Relaciones Molares
poara un complejo  retacidn metal-

ligonde a:s.

TG 3 PP

Lebrica o

AR B ULl e ) il el B - : -
anp 3
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dividiendo 7 y 8

1~ Aexp = e
Aterica

3.9 CALCULO DE LA CONSTANTE DE FORMACION.
l.~Metodo de Adsul.

Fara_calcular la I(r por el método de Adsul (1) para un compleijo
que presente por el método de variaciones continuas una X= 0.3, 1o
cual squivale a n = 1 y tomando en cuenta ¢l lado de la curva mis
regular. @l calculo de la constante se realiza de acuerdo a la

siguiente ecuacidn:

w{l-x) 1 1 A

- . _ NP |

ahmax e p c e c e

donde la pendiente es 1qual:

.= PP S 1
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y la ordenada al origen

“essecesecnssavassnaancsonsall

Ec C° Ec

2.— Mstodo Clasico.
Esta forma de cAlculo de la K, sme basa en la tabla de variacisn

de cantidades molares que se obtuvo para variaciones continuas como
relaciones molares.
l.a K‘. para el siguiente equilibrio representativo os la

siguiente:

M + pl =mos—acsx M Ln

Kem M Lrf coveerinnnaan.aa2
(LIRS

Las concentraciones de cada especie en. el PEGQ para rclacionn;
molares son las siguientes:
J ML | =C C1 =€ ). cocnaincesnnsccaconsosnsnccnancsesld
-]

[T TS T

sustituyendo 13 y 14 en 12, se obtiene la siguiente expresidn:
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jco1 -]

| «C_}irsC |

K =

U 3 1

tanto £ CORD N SON ya conacidos.

Para ol calculo de la K’ empleandac e]l método de variaciones
cantinuas nos basamas &N la expresidn matématica namaro 12, la cual
también @8 valida para esté sétado,

Las concentracionas de cada especie en ¢l FPEQG para variaciones

continuas son las siguientas:

fmw = jL j=o.5 ce S AP 7 3
| wmL}l=035C(1-¢) A P ¥ £
sustituyendo 16 y 17 en 12 ss obtiens la siguiente expresion:

. jo.5 ¢, L-¢ '

jec firec 1"
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3.8.1. Limitaciones de los métodos presentados.

La determinacion de la relacién metal-ligando y de la K‘ mostrada
en las sstciones anteriores, parts del hecho que s4lo hay una resaccién
quimica sn ®] sistema en squilibrio.

Cuando hay mis de una reaccién quimica en el sistema que se estd
estudiando, la aplicacién de las scuaciones deducidas no [ 13

consistente.



CAPITULO



4.~ PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Equipo .

La%s lecturas de absarbancia se sfectusron en un espactrofotdmetro
Backman sodelo 25 de doble haz, empleando celdas de cuarzo de 10 ma de
loangitud de paso Sptico. -

Para preparar las soluciones se pesd la cantidad raquerida ;hl
reactivo (grado analitica } en una dbalanza Mettler H ~ 72, espleanda
como disoplvente agua destilada.

LAI medidas de pH se realizaron en un potenci¢émetro Carning modela

12 de wscala expendida con electradas de vidrio y calomael.

4. 2. Condiciones dplimas para ¢l estudio espectrofotomitrico.

4.2.1 Preparacién de soluciones ' '
Para la praparacidsn de arsenazo 111 se pest 69.89mg pare una

concentracion 9 8 10°"M y se aforé esta solucidén sn un matraz de 10

al con agua destilada.

Para wt Lam' sw pEsaron 306.6 mg, que s aforaron a 50 sl. La
valoracion de esta sal se realizé complejométricamente, empleardo como
valorante la wal dissdica e EDTA @ isponiendo el pH = 5.5 y narania

de xilenal como indicador.



Para prreparar @]l si1stema amortiguador acido cltrico/citrato de
s0d1D s® pesaron 26.260 g del acido. se disolvieron en la cantidad
alnima nNecesaria de agua destiladat a esta solucién se le ajustd el pH
a 3,2 con HC1/NaDH, una vez ajustado se aford a 250 wml obteméndose

una concentracién 0.5 H.

4.2.2 Longitud de onda.

Para comprobar la puresza del arssnazo 111 se trazd su espectro de
absorcion a pH = 1  imponiendo este valor con HC1/NaDH; se compard con
®l reportado en la literatura (16 y 17) y ss encontro que ambos

espectros presentan un miximo a 540 e vy el mismo perfil (Fig 4.0).

El color que presenta el arsenazo II1 en solucién no depende
dnicamente del pH 1epuesto, sino también del sistema con que se

imponga éste. (18).

La adicien de un exceso de La'® con raspecto al arsenazo 111, nos
forma un complelo tolor verde esmeralda (16) a pH = 3.2  {mpuesto con

HC1/NaOH (Fig 5.0).



Fig 4.0 - Espectro de absorcion del Arsenazo 111

CArs 111 1 9% 10 M, pH= 1 impuesto con HCl/NaOH.



Fig 5.0 - Ewpectro de absarcion del La-Ars I1I a

3.2

pH =

-

tLal 810 W y CArs II11 7810° N

impussto HC1/NaOH.



€l comple)o La-Ars 111 presenta dos A de mdrima absorcion a 658
y 610 nm, si1endo la seqQunda i1ndependiente de la de la concentracion de

complelo formado ( Fig 6.0 ).

2.3 pM.

Para determinar el pH Sptimo se prepararon diversos sistemas en

el intervalo de pH de O a 14, ajustando ®stos valores con HCI/NaOH .

El pH dptimo para el cual se presentd el valor mis alto oe
absorbancia es 3.2 ( Fig 7.0 ). La grafica de A = Ff(pH) suestra que
pequefios cambios de pH ocamiona cambios bruscos de absorbancia, por lo

que es muy importante controlar el pH.

Para imponar sste valor dea pH, se eligieron los sistemas &cido
acético/acetato de sodio y acido citrico/citrato de sodio. Con aestos
dos si1stemas e trazaron los espectras de absorcidn del sistema,
pressntandose dos uxﬁu- a 458 y 610 nm, @l pico de 610 na es tambien
independiente de la concentracién de cosplejo formado, sin smbarga, al
comparar éste con @l obtenido al imponer el pH con HC1/NaDH, se

SNcCUENtra que e Renar,
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Fig 4.0 - Empectro de absorcisn del La-Ars 111 pH =.3.2

7 10° n.

ispuesto HC1/NaDH L Arw III 3=

H-"
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ACSES8nm)

0.50 1

0.40

0.30 1

0.20

0.10 1

0.00 —T T T f

Fig 7.0 - Grafica de A f(gH) para el La-Ars I11,
fLal= 8.5 8 10°N y CAre 111 3= 7 & 10°° M; @1

PH s8 impone con Acido Citrico.



El pico de 638 ne no sufre alteracién por la mansra de 1mponer el
pH (Fig 8.0). Be eligisd @] sistema Acido citrico por dos razones:
a) Aparentemente es inerte a la formacion del complejo.

b) Disminuye un poco sks el pico de 610 ™ que en el sistema Hac.‘

4.2.4. Concentracién de Arsenazo III.

Para determinar ssta variable se prepararon diversos sistesas a
un pH de 3.2 i1mpussto con M.L2 Y una concentracién constants de L."
de & 8 10° M3 la concentracion de arsenazo 111 se varid en un

intervalo de concentraciones de 3 8 10° Ha 58 107° N,

De acusrdo con los resultados obtenidos, wse determind' que una
relacién de concentraciones de arsenazo [III 3.3 veces mayor con
respecto al Lantano, produce una absorbancia wmixisma del sistesa, e
independiente de la concentracién de arsenazo I[11. Sin smbargo, axiste

otra seseta en la grafics, 1a cual nos indica una relacién de $19.0

RAc Acido acltico.
Bl pico de MO nm  es independiente de la conceomracion de compiejo

formado.

zaclno CITRICO.
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veces en exceso al arsenazo !1l. Trabajar a concentraciones tan altas
de agente cromogenico es poco practico, por el aparato que se utilizéd

v por la canticdad de arsenazo 111, que es muy alta.

4.7.5. Absorbancia en funcidn del tiempo.

Este estudio se considerd en dos partes :

a) Estabilidad del arsenazo I1l1.

Los resultados de absorbancia obtenidos en funcién del tiempo
demuestran que el arsenazo [11 a pH = 3.2 es estable. El valor de

absorbancia decae s6lo 1.2 % del valor inicial despuss de 24 horas.
b) Estabilidad del sistema La-Ars I11.

La concentraci¢n de arsenazo III fu¢ de 7 & 10 -8 M vy una

concentracion de La™? 2 %10 ° M .iLos resultados obtenidos nos
indican que en un lapsao de 30 minutos se mantienen constantes los
valares de absorbancia. Para nuestros fines podemos considerar que el

sistema La-Ars 111 es estable a las condiciones impuestas (Fig 9.0).
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Fig 9.0 — Grafica de log A ¢ (tiempo ) a un pH= 3.2

. -8 -6
ispussto con Ac Citrico (Arsl 111 7310 M [(Lal 8910 M



4.3. Curva de calibracién A = ¢ ClLa amndd.

’ La curva de calibracion se estableci® bajo las condiciones
Sptimas. El intervalo de concentraciones en a1l cual se cumple la ley
de Lambert v Beer es de 2.2 % 10°M a 2.2 s 107%n,

Los datos obtenidos experimsntalesnte se ajustaron por ainimos
cuadrados, obteniéndose un coeficiente de correlacidn lineal =
0.9998 vy un comficiente de absortividad molar ¢ = 48413 Lt m-l‘c--‘
(Fig 10.0). . . '

La scuacidn que s® obtiene bajo esths condiciones es la siguiente

(14 )

Ahm nm

-® .
= (-0.031514° 3.049810 ) + (48313 185.494) CLa anl,
4.3.1.Reproducibilidad.

Un parametro que se utilize como medida de 1a reproducibilidad
del mbétodo, @s el coeficiente de variacién C.ve; @l cual as una

msndida de la variacién relativa de los datas de absorbancia.
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Fara una concentraciéon de lantano igual a 1 ¥ xo"n. Yy una
concentracion de Ars 111 igual a B0 10° m se obtuvieran los

siguientes datos de absorbancia para el sistema La Ars III  U10)

A * 0.540 ; LR 0.524 1+ A= 0.5332 ¢ A= 0.538 3 h’= 0,535

- -5
u = 0,3338 o= 5.0 8 10 x = 3,136 8 10
» = absorbancia promsedio,

o = desviacion estandar.

n = varianza

Por lo tanto el coeficiente de variacién C.vV. es 3

-»
C.V. = 100 o = 100( 5.6 § 10 ) = 1.04908 7%
13 0.5338

el resultado ocbtenido demusstra que existe reproducibilidad en el

mstado
4. 4. Relacién setal-ligando.

S determin® la estequiometria del complejo por medio de las
curvas de relsciones molares y variaciones continuas: se obtuvo un

valor de n igual a § (Fig 11l v 12) wl cual pusde corrssponder a una
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0.80 4
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Fig 10.0- Curva de calibracisn prosedio para La-ars If1
-3

pH = 3.2 impuestd con dcida citrico v fArs II1 ] 7810 M.

Cosficiente de absortividad molar ¢ = 48413 y = 0.9998.



estructura monomérica (24) &6 dimdrica (2), ya que se sabe de la
literatura, que pueden existir las dos estructurasi Sin embargo, la
primer limitante de estos mbtodos, @5 no poder dhferenciar entre las
dos especies Quimicas.

fanto en las curvas de relaciones molares como de variaciones
continuas, cuandd la fraccién de arsenazo IIl es mayor a 1 vy 0.5
r.lpc:tivamnto, se cbserva una desviacion drastica en el aspecto de
las curvas con respecto a la curva tedrica. Estd desviaciédn puede
deberse & la presencia del acido citrico, interfiriendo sobre el
wquilibrio principal de formacidn del complejo LQL; s Smegun e}

siguiente ssquema:

L&D + nl.  smms=za Lo
+ +
. B
1 L+1
Lal; sistema )
1 - 2
1 = AC citrico. L = Arsanazo I1I



ALES8nm)

~0.00 —- T —T T v ; Fraccion A-Ill

-0
Fig 11.0 — Curva de Relaciones Holaras cm- 8s 10 M

[
pH = 3.2 impussts con acido citrico.
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Fig 12,0 - Curva de Variaciones Continuas a pH = 3.2

acido citrico C

total

= 1.957
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En @l equilibrio mimero 1| de interferencia, e1 acido citrico
forma un compleJo con el Lantano libre, lo cual repercute
negativamente en la formacisn del complejo LIL':- En el segundo
equilibrio, @l acido citrico, en pressncia de un exceso de arsenazo
111, da lugar & un compleio de astructura quimica desconacida
(s1stema X).

Plantear estas opciones, traeria varias desventajas para el
método analitico va que c'xi-urta unl'coﬂpit.ncil por el Lantano' de
parte del arsenazo 111 como del acido citrico, 10 cual repercutiria en
el no cumplimiento de la Ley de Lambert y Beer.

Si experisantalmants se esti cumpliendo la ley de Lambert y Besr en
un ntervalo amplio de concentraciones, los equilibrios de
interferencia no son tan importantes; por lo tanto las desviacionss
que s¢ ocbservan en las curvas no se deben Gnicasente a la presencia
del sistema amortiguador, Se realizaron nusvamente las curvas o
ausencia de sistema amortiguador (Fig 13 y 14). Como se puede
observar, &l valor de n @s el mismo que se obtiens en €1 juego de
curvas anteriores; sin embargo, la desviacién, aunque disminuye, sigue
presente.

Podri amos plantear entonces una posibilidad, an la cual en el
sistema La-Ars 111 np exista Gnicamente un solo equilibric de
complejacidn, sino x cqu'uibr'los de complejacidn los :.u-lns

absorbisran a 6358nm. Si nuestro sistema estuviese constitul do n'ﬁ un
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Fig 13.0- Curva de Relaciones Molares a pH = 3.2
-0
1mpuesto con HCl/NaOH c._°=euo .
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- s0lo evquilibrio. las k; que se obtengan deberan ser autoconsistentes.
va sea para el monomero o para el dimero,

E@ opbtuvieron los siguientes resultados:

VARIACIONES CONMTINUAS RELACIONES MOLARES
-- -8
Cierar = 1-986e10 M. C = 8s10 N
Log f3 Log 7
HONOMERO
-
Adsul 6.541 —————— e ———————
Clasico 6,461 8.374
L 1]
Adsul 8,132 e -
Adsw **® 3.723 e
DIMERO
Clasico 15,426 20, 650

.l:\ calcule 80 realizO con los tres Ultimos punios de \a curva.

-e

£l caleulo se realizd con tos (res primercc  puntos de la curva,
e

£l caleulo 88 realizd  con Lodos los punton de la curva.

PARA LAS TRES FORMAS DE CALCULO SE TOMO UNICAMENTE EL BRAZO IZQUVIERDO
DE LA CURVA.
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Analizando los datos de K; para ] mohnomero, se pusde observar
gue no esiste una autoconsistencia en ninguno de ltas valores, tantoe
para relaciones molares como variaciones continuas; solamente existe
comnmistencia en el juego de datos para variaciones cont i nuas
realizando el calculo con los tres Gltimos puntos, empleando Adsul vy
por ®1 smetodo clasico.

Podriamos afirmar que smbas curvas estan constituidas de por 1o
manos dos squilibrion oe complejacion; sl primera, que se encusntra.al
inicio o la curva y el segundo en el buntn saximo de esta, por lo
tanto ia parte mwdia de la curva estis constituida de una mezcla de
complejos.

51 sp analizan ahara los datos de K;: para el dimera, se ohserva
nuevamente una inconsistencia en los valores.Para el dimera no se
realizé 1 calcuioc dw K;._ por Adsul, ya que la funcion que Se obtienm
no corresponde a la ecuacién de una recta.

Le anteriaor es indténtivc qQue 2 las condicignes optimas
prasstablecidas, tenemos una mezcla de compleios en el sistems La-Ars
111, los cuales presentan absorcion a  6%38nm.

Le exiatencia de diverzos squilibrios de complejacidn sunado tal
vz a la presencia del sistema amortiguador, nos pumda dar la pauta

para explicar las desviaciones que se obtienen.
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5. - CONCLUSIONES.

Se determind las condiciones optimas para la formacion del
complejo La-Ars 11l la Amax para el complejo es de 458 nm, existiendo
un segundo pico a 610 nm wl cual es indpendiente de 1la concentracisn
de complejo formado, la Amix para el arsenazo IIl esd 540 nm; &) pH aes
3.2 impuesto con acido citrico 0.1 M para ®1 compleios; la relacién
metal-ligando es 1:3.5 veces en excesc el arsenazo 111 las lecturas
de absorbancia se deben tomar como mhximo 15 minutos después de
preparados los sistemas

Se cumple la lesy de Lambert y Beer en un intervalo da
concentraciocnes de 2.2 18‘. 2.2 % I:ﬂ de LACl. empleando una
concentracién de Ars III igual 7'10-5H presentindose una
reproducibilidad en el método .d.l 98.95%.

No se determind la K} debido a que los wmbtodos empleados no
pusden diferenciar entre 1la Fformacidn de un complejo dimérico o
mondmerico; win embargo, el calculo de la constante para una
astructura o la otra, es sucho mayor a 1, 1o cual es indicativo que
la complejacién del La (IT1) por el Arsenazo 111 es significativa en

las condiciones de trabajo.

ESTA TES)S
; N0 Dep
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