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1 • - 1 NTf!ODUCCI OH. 

donde los 

Sin 

••bargo, ••ta labor no requier• única-.ente de potencial hu~•no; sino 

ta~bíén de una in~r•••tructura S6l1da. Oes9racaadamente, no todas loa 

p.ta•• cuenta~ con las .,.... paaibilidade~ ecoró•icas para 

1.-pul~•,..l•· 

El intwr•• c1enti~ico y tecnolóqtco d•l estudio d9 las ti•rraa 

raras, tanto por las p•rticular1dadtta •n su eatructura electr6níca, 

como pcr el nontero v la iMJ)artanci• de •u~ •Plicacioneg. ••reconocido 

•nivel MUndi•l v espec&al .. nt• en loa PA1••• de•arrolladas. En 

"*xíca, ••lvo •Mc•pciar11ta, ••t• c•flPO h• pwr•arwcido pr&ctica-.nte 

in•MPlorado hasta loa ~ltit1as ..,o&. 

Hoy en día •• vislu•br~ la pos1bilict.d dll un auq• en ta• 

siguientes dcMtinio•. donde •• utilizan las tierras raras tT.R.>1 

l• industria petrt>lara, 

alMac•n•Mi•nto dlr hidrOg•l'\O •n Ja tndu•tr&• nucl••r. ~•bric•c1ón d9.' 

superconductarea d9 alt• t•mp•r&tura crltlc•. etc. 
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Debido a ••to, los Nttodos de •eparación y cuantificación de 

T .R. se encuentran en continua evoluc16n. El ·obJet1vo de Uní• 

&eparact6n1 •• eli•inar una serie de interfvrenciaa que •E •ncuentr•n 

con las tierra• rara• •n la 1tU•stra oriQinal. Entre lo• tftétodos d~ 

separacion con que •• cuenta, •atan la Cro•atoQraf1a de Intercambio 

Jónico y la E>etracci6n Uquido-Uquido. 

Contando con un .. todo d9 separación aCS.cuado la cuanti~icaclón 

e• MnDS compleja. 

A111unos •todo• tal•• c...o •1 an6 ll•i• por activacl6n 

neutrónica, la fluoreacencia dlt rayo• X, inductively caupled plas•a 

<l.C.P.> •on -uy atractivos por su ••lectividad y ••naibilidad. Sin 

e•barqo, no ,son .fa.cil .. nt• acc .. tbles y •iquen •iendo ca•to•o• en la 

actualidad. 

De aqu1 el inter•• dlt 91t1>lear otro• 116todo• de deteccion, 

razanabl ... nte ••n•ibl••• precl•o• y ... econOi•icos, ca.o por ejemplo 

la eap.ctrofot099tr1a. 

En particular, •1 pre••n~• trabajo tiene •1 fin 

un "*todo etap.ctrafCNft6.trico para la deter•inaci6n 

•-s>leando ca.o avente crotMIQfnica •1 Ar••nazo 111. 
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2.- ESPECTROFOTONETRIA. 

Los •todoa •ap.ctro•cópico• de anA.lista u b•••n en la -dida de 

la radiación el.ctrDll'laQ.,.tica .. itida o absorbida par la .. teria. Lo• 

..,todos de .. t•i6n utilizan la radiacton •~itidA cuando un analito es 

••citada par •rwrQ1a t•r•ica, •l•ctrica, a erwrQ1a radiante. La. 

•todos d9 abaarctón, par •l contraria, ••~n ba .. do• en la 

di••inucton d9 la potencia. de la radiación elec:tra.aonéttca e°'° 

canaec:uencia de la abaorción qu• .. produce en su interacción can el 

anallta. 

La radiación •1KlrD9Agn6Uca <luz> •a una f'or- d9 •Mrf¡l.a q ... 

.. tra,,..ite a tra~• dltl ••pacta a orand9s velocidadea. Existen do• 

t911rlaa que ••Plican •1 ftn6-na luail1D90 al La teorla corpuscular 

prapu .. ta par 111119rt Elnataln •n la que H .. tabl.c• - .. u 

compHsta d9 cuanta. d9 erwrQ1 a Cfotoneta> que. viajan a la v•lacidad 

dlt la luz (13>. V b> La t.arla ondulatoria prapon8 que la luz viaja en' 

•l .. pacto cOIO at .. tuviera CDlllJU••ta par and••t par la tanta la luz 

•MhlM P•DPl•da- d9 anda CDM> ..,n lDl'ICJitUd d9 anda IU. v•lacidad d9 

prapagaclón ICI v fr.c.,.ncla l~l. 

En ••pectrofat099tr1a la tnt•racci6n d9 •rec:u.ncias can una 

nw .. tra, da lul)ar a un •apect.ra. et una MJ16cula •n •l .. tado 



.. tacionar1o e •• •xpone • la radiación electr01agntttca, pued9 

absorber un +otón con frecu•nc:ta v y originar una tran•ici6n a un 

-t•do d9 •rwrg1a WUP•riar !h la f'rKU•ncia d9 la radiación CU11Pl•1 

En-Ea • t.. CBahr 19131 

L• -Ktrafat-rl• - una ci. las •todas me -l••- •n el 

•"' U•t• de tre&••· En •l casa parttcul•r * la• ti•rras rarH •l 

••tudta espKtrafota11ttr tea - pu•m l l11Yar a cabo aprD'l•chandcn 

a> La atltlarctón caract•r1stáca d9 l•• ti•rr•• rara•. 

111 La ·a-cton d9 c-1-jDll calari- * ti•rrras rara• can un q•nte 

cr-..nica 

En el -- e_, H ,_ ... ria .. tablK•r la• e-id-• 

OpU-• pan la for-cl.On • c...,.l•Jas calaridas1 para past11riar-nt• 

Clbt•-r l• curva * calibrKiOn A- fCLnl 1 
q\19 CU11Pla la ley de L_.,.rt 

y ..... 
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au••nt• consid91·abl•t1tent• el coeficiente dtt absort1v1dad 1JK>lar e, •n 

ca1tfici•ntw• de absortiv1dad molar de loa complejos •on del orden de 

-' -· 7000 lt .al ca, •ientra• que loa valore• de lo• iones de T.R., vari•n 
- • - 1 

0.1--10 lt aal e•. As1, la .. nsibilidad •n el prt .. r caso P•r•it• 

deter•inar concentractan11& 1191 orden de O.l 119/lt, •i•ntras que en •l 

91rqunda caM>, 96la •S paslbl• det•r•inar conc•ntraciorws de 119/lt. 

en el .. jor d9 las caeo•. 

Los principal•• ~actor- que - deben t09ar en cu•nta para la 

far•aci6n cuantitativa d9 cDllpl•Jas coloridos, as!. CDltD para .u 

••tudio ••P•ctrofot~trico •on los •lQUi•nt••s 

a.- Lonvi~ud dm onda 

La larMJitud de anca. et.be .. ittecionar•• para que la absorción dlt 

los CCMIPl•Jae ... ..xi••• y l• del reactiva cr1111QCJ6nico pr ... nt• un 

valor de absorbencia .s. ni.a. 

0.t•r•irwr .. t• par6 .. tro •• i11Partante, puesto que in*luye 
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2.- A•l•ción lletal LiQando. 

8e dltbe encontrar una relación .. tal-liQando, en la cual la 

abmorbancia eat• •n 'funci6n dlll compl•Jo untc• .. nt•. Bajo eatas 

candicianmw la for .. ción cuantitatiYa del C<NIPl•Jo •• 1111• f'actibl•. 

J.- E•tabilidad del CollpleJa. 

En la #ar-..ct6n 119 producto• colorido• proven&ent•• d9 una 

reacción qul•lca. wxperi.....tan alQUna• v.ce• dllcolorac16n con el 

ti...,a, low parA..troa qua deter•lnan 1111nmral .. nt• ••t• P*rdida da 

calar aan •l pH, l• lua, etc. 

4.- Efecto del ptt, 

L.a vartacaon d9 .. t• par•-t.ro no. da C090 r•sultado una 

dl .. inuci6n a un 1ncr ... nta .., la cuantttivldad d9 la• reec:ci61'W9, par 

la qua -t• f'actar, - una clot 1- llAa i..,ortantft a ••tablecer v 
controlar cuidadosall9nte en •l wtwt .... 
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s.- Canfor•ldad con la l•V do! L••bert y Beer 

fDr•ación et. ca.pleJoe, H procede • la obt•nci6n de la curva cs. 

callbraci6n, l• cu•l •• l• ba .. del I06todo anal1tico. 

Esta curva de calibrac16n •be cwoplir una .. ri• d9 line .. i•nta& 

talea COllO 1 

- ~rtuiento 11Mal. 

- Rmproduc:lbUidad • 1• curva de 

c:al ibrac16n. 

- llen.ibllidad admcuacta·y prec:is16n. 

En •l Al'áli•i• .. p.ctrofota.6trlco de las tierra• rar•• .. 

-l•an una vran variedad d9 avent- crDll09*nicos, los cual•• .. llan 

dividido sn trH 9rupos f'unda9snt•l- <1311 
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GRUPO Al DERIVADOS DEL TRIFENIL l'IETANO. 

En ••t• Qrupa ••~n ca.pr•ndidos •1 naranja d9 xtlenal, el azul 

da .. tiltilOOI y el cra.aazurol s, entre atros. Eapleando estaa 

agent .. crDllDQ6ntcos, •• frecuente la adición d9 •Q•nt•• eurfactant••• 

con el objetivo da incr-ntar la Hnsibilidad dal .. todo. 

Naranja da Xtlenol. 

liRUPO 81 DERlllADOS DEL ACIDO CROltDTROPICO 

E•te 11rupo pr ... nta Ufla alta Hnsibiltdad, por lo que el ueo da 

Hte 11rupo eon •1 arHnazo 111, •1 clor-fanazo y •1 1111lfanazo 111. 
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SUlfcnazc J 11 

6RUPO CI DERIVADOS DEL PJ~IDJLAZO. 

O.n~ro de ••te vrupc •• encu•ntran •l 1-<2-piridilazo>-2 naftol 

CPANI, el 4-<2-piridH•zol r .. orcinol CPARI, l• de•v•nt•j• de lo• 

int119r•nt•• d9 ••t• 9rupo .. l• t..J• ••lectiviúd y .. n•ibiliúd ..:in 

OH 

PAR 

11 
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3. - GENERALIDADES. 

3.l. Tierras Raras. 

Laa tt•rraa raras estAn COllpr•ndiOaa entr• los n0 .. ras at6MicoS 

del 57 al 71• eKiati•ndo una •Mcepcióna el Itrio, cuyo r.:i.,.ra at6Mica 

•• 3~ v •• co"9tdera dttntra CS. la ~••ilia de ti•rra• raras par su 

aiailltud •n la canflguraci6n •lmct:r6nica Cll. 

La ct.•ionación de ti•rr•• rar•• •• ba.O ariQinal .. nt• en qu• 

••toa el ... nto• •• •ncantraban COllD 6xido9 •n la cort•za de •inerales 

r•lativ ... nt• diflcil .. dlt •ncantrar1 actu•l .. nt• .... be que .. tas 

ete .. ntos w.an conatituy•nt•• de dif•r•ntes ai1111ral•• y qu• las 

cantidad9a •xistent•• san constdmrabl••· 

Los ar1oenas et. la qUi•ica d9 tierrras raras ae inicia • partir 

d9 la aaparacl6n de Vtria y C.t·la IBerzaliua 18031, Eat:as trabaJaa 

canUnuan haata A907, tflo an 'qu• - hablan -arada ya todas laa 

tterr•a raras dlt ••trices ca.pleJa•, a •Mcepción CS.l Pralt9tia •l cual 

fu• idttntiflcada par "•ri•i•ky •n 1940 • 
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3.S.S PROPIEDADES FISICOQUllUCAS 

El estado de DMidac16n caracterlstico para las tierras rara• •• 

+3. La preferenc1a hacia dicho estado d9 0M1dac16n aunado a la notable 

•i•1lttud en ta•al'lio, d16 luoar a Qrand9s di~1cultadlt• en la separación 

de estas •l•••ntos ant•• del desarrollo de loa .. todo• crOfllatOQrificos 

<3, -4). 

Lo• iones de las ti•rras raras son -'• r•activos que la ••varia 

dlt los .. tales d9 transici6na en •~t• aspecto •• parecen a loa 

Mtttale• alcalinos y alcalinot•rreoa. 

nos indica que en 

disolucia.,.. acuosas Actda•, cada et ... nta et. las tierrras rara• .. 

ca.porta coeo un a9ent• aMidant• -Fuerte. 

Con*iouraci6n El.ctr6nica. 

Las tier1·a• raras pr .. entan orbital•• del tipo *• los •lectrone. 

en estos orbital.. van au .. ntando hasta cOMPletar 14 electrorws, 

siendo la eMcepci6n el Lantano, cuyo orbital * est• vacante. 

14 



R•d10 lóruco. 

ColllO consecu•nci• del r•ducido •*ecto p•ntAlla de las electran1ts 

f. •• ti•rw un continuo incr•M•nta •n la carga nucl••r •~•cttv• y une 

conca11itant• r•ducct6n en •l radio tónico lb>. 

Aunqu• .. ta tendenci• .. ••nifi•sta en lot1 radio• ató•icoa, •• 

.u.••tra con ••yor claridad en el radia et. los cationeos +3. 

El incr ... nto del la carv• nucl•er tt'fectiva atra• a las elitctranlls 

M.s cerca dlll nucleo. lo que tP'A• ca.o conaecu•ncia qu• el •1•-nto 

con ••vor P••o •tóaico presente •1 -nor r•diot ••t• fen6-na -

conoce ca.o contracción lant.Anida (FiQ 1.0>. 

Propled•de• "ªG"*tica• y Eapec:tral••·. 

Loa ion•• dlt las tierr•• P'Aras qu• po ... n •lttctronas deaapar••do• 

son colorido• y par&MaQn*ticos. La di~erencta fundamwnt•l can loa 

elefttttntoa dwl bloque d, r•dica •n qu• lo• electrones ~ son internas y' 

u •ncuent.ran -itantal 1•- de la lnf'luencla ••terna de fU•rz••· De 

aqw que a6lo •><i•t•n ef'ttcto• dtbil•• del c:allf>o Ugando1 c:a.o 

conaecuwnci•, l•• tran.iciaJ"llls •lectrónicas entr• orbital.. ~ dan 

luQaP' a banda• dll absorción •strtteh•• • 

15 
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Los valor•& de electroneqatividades de las tierras raras •n la 

•&cala de Paultng, •• •ncu•ntran •ntre 1.01 y 1.14 <3>. Estos valor•• 

•on liqeramente 5up1triorea a los elelftentos correspondientes al quinto 

periodo, pero son inf•rior•• a los elementos de transtciOn. 

0.ntro dll la t•ndmncia dlt las •lmctroneQatividadlts dltl pri,..ro al 

ülti.a et. loa el ... nto• ~ las ti•rras raras, .. i9flortante ,..ncion~r 

dos aspectos 1 

l.- El La1 el Gd y •l Lu1 •• caracterizan por pr .. •ntar un orbital f 

vac~o, ... tll•no y lleno reapectiva .. nte, .. to trae ca.o cons8Cuencia 

QU• sus electraneaatividadlts .... n liQer ... nt• aup•rior .. a la& de los 

el ... ntos vecinas. 

2.- El Eu y el Vb son ele .. ntos que ~or .. n F6cil•ante iones, 

divalent .. , pr ... ntanda una .. nar •lectronttQattvidad que la• otra•. 

tierran raras, de valor c09Parabl• a la d9 Ca y •1 Sr <1.04 y 0.99 

r•specttv .. ente>. Esto •MPlica la analDQia en la• propiedades qu1aicas 

y cri•l•loer•fic•• del Vb con el Ca y del Eu can el Sr < 3 l. 



3.1. 2. APLICACIONES 

L•• ti•rra• r•r•• •• tHBJ>l••n poco CDIM> elet1ento• puro&, pero •U• 

al••C&Ol'lll'S <•i•chtlMttal) •• .-plean CDfftO r•ductor•s en la indu•tri• 

.. t•lUrgice. Un •i•ctw.tal conti•n. Alrededor d9 

La, llll: de Nd, SX de Pr V IX de Sa (41. En eata 

50% de Ce, 25X de 

induwtria, la• T.R. 

t ... bi6n .. aplic•n en co1aparwnt•• dtt •c•ros v •n alwacione• ••pecial•• 

< resistencia de calculador••'· 

Loa 9en11radore• aaorwtohldrodinl•icos que 

veneración dlt •MrQ1 • por •dio dtl fu•ión nuclear, 

.. vrwtos, can lo qu. crK• la itiportancia et. la 

•• emplean •n la 

requiere potente• 

aplicación d9 1•• 

tierras raras, ya que no eMi•t•n otros •atari•l•• que pu•dan reaistir 

altas t.-p•ratura• sin vaporizar .. <lO>. 

Alquno• t96tapos da> las tierras raras pos-n ciertas proptecN:d99 

que P•r•iten su aplicación en la construccl6n ~ ta.terlaa atb•ica•, 

como <fu.•nt•• d9 rayo• X y H r•vo• r • 

:J, 1 • 3. PIKIDUCCI OH llE TI EltRAS RAJIAS EN lllElll CO. 
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raras &e cl•sific•n CDflO lit6filos1 •• dltctr, •• mncu•ntr•n asociados 

con silicato•. Por lo ca.un, las tierras raras •st•n pr•••nt•• •n 

roca• alc•lin••• •n alQUnaa PllV••titas, •n carbo~itas y •n fosforita•. 

Para tttxico, la• ti•rras raras podrlan ser un r•cur•o i1tPortante, 

pu•• las fo•forita• de Baja CAiifornia •• •a~n •xplotendo y 

proc•aanda •n oran •acata. Otra fu•nt• potencial i111>artante dlt ti•rras 

· raras san las sintta• de r:-f•lina, cuando s• proc•••n ~ara la 

•xtracci6n de aluminio. El cont•nido pra911dio de ti•rras raras •n 

••tas rocas •• del ardltn dlt 1600 pp•, proporción tmpartant• si .. 

considera las toneladas procesadas y la posible recup•raci6n de 

potasio CDltD subproducto. Las carbonitas pu•den cont•ner .... de 200 

PP•I •n •1 narD1tst• de "'Mico .. •ncu•ntran una .. ri• de v•tas con 

...,....r•• ha•t• de 9 •t• y un contenida prD1111dia de 1.1~ de tierra• 

raras. 

En la apatit• a11GCtada can aagnetita-heaatita, el contenida de 

ti•rras rara• varia entr• •l IX y •l ll'X. 

Las p•Q•atitaa oranltica• pr .. entan 1•• concentracionea ... 

.favorables para. l• •irwral tzaci6n de tt•rraa raras. S. han •xtral da 

mtner•l•• radiactivos y tt•rraa raras de algunas pea•atitas de un 

c0-s>l•Jo oaxaqullllfto de la C0111ts'tón d9 Fa.ento "inero •n la zona de 

Tell•llah..laca C7 bl. 
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3. 2 Lantano. 

'l .. 2. t Pl"opied•d•s Fl$icoqlllalca$. <O>. 

Sin1bolo ow. .. 1co 

fr«l.•ro At6Mico 

"••• Molar 

O.nald•d 

Elttc:trorwQ•tivid•d 

Potencaal H O•ldaclón 'Z5° 

Punto H Ebulllct6n 

Punto d• Fusion 

Capacidad Calor1fic• 

Entropl • 6
0 

300°K 

AH t~an•for.aci6n 

AH fuat6n 

AH v-s1ar i aac i6n 

AH aublt•act6n 25° 

19 

L• 

57 

138.91 ql-1 

6.166 Ql•I 

l .17 

2.522 volt a 

920 ºe 

::;453 ºe 

6.27 ca11-1 

13.64 Kcal/-1 

(¡,(195 Y.cal/.al 

2.75 Kc•ll-1 

100.08 t<cal/-1 

IO:S.O Kcal/-1 



3. 3. Arsenazo 111. 

El ar•enazo 111 es un derivado del ~c1do crotnotr6pico, cuyo 

nDllbr• Cient1~iCO ea •ciclo l, 8 -dihidrOMinaft,len- 3 ,b -disulfónica 

- 2, 7 - bis <<azo -2 > fenilar.Onico >, •l cual fue sintetizado par 

t<uzneteov en el .na dll 14'41. 

3, 3.1 Propled•d- Flslcoquhucas. 

SOJ1a 
.-... 

"••• "°l•r 77S.B4 Qloool. 



Cr1stale• rojo-ob•curo IMJY fino5 (polvo), soluble en agua 6 en 

:t.c 1 dos inon¡¡a.n1cos débil••, 1ns.oluble en Jt.c1dos 1norganicos 

concentrado• o •oluciofl9• ••tur•das de NaCl, en acetona, etanol y éter 

•U l 1co C t l y 16) • 

Estable a te91p•r•tura •~bient•, susceptible al ataque de aQent•• 

El ars•nazo Jtl ••un •cido polipr6tico para el cual •Misten una 

serie de d1acr•p•nciaa con respecto •l r..'.l•ero d9 constante• de acidez 

que •• 1• ••aciana 

a> Budmainsky (2) propone cuatro constantes de acideza 

K • 12.32 • 
I<' - 7.48 • K • 2.40 • 

21 



b) Spitsyn <24) propone ocho const•ntes de acidez: 

K= • t2.'13 K • .. '1.96 

K• • to.te Kd~ 3.53 

K• • 8.43 1(. 
7 

2.91 

1(. • 6.96 1( s • 0.79 

Los valore• et. K~ dll loe autoras enterior•• para el sistltWla 

La-Ars IJJ. taMbt•n difi•r•n. Spitsvn propone 9610 la +ar•aci6n d9 

pKf • t4.87. C20,241. 

8udesinky propon9 l• ~orMaciOn de un di...,.ro, sin indicar si la 

pl(f. t7.2 (2,241. 
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3.3.~.Toxicidad. 

Una prolonqd.dA e>:pos1c16n Jos .,.iapo1·e!!:í de arsenazo l l I o 

anqesti6n de éate produce doloYes quemantes en la ga1·q•nta y en el 

•6t6mago. pre•entando un eliento con olor ~ aJo& y •~d ev.trema con 

6en••ci6n dlt •ho;o. 

AntJdotoi 01Mttrcaprol <BAL> • S. admínistr• 0.3--0.4 •1/10 Kg de 

P••o corpor•l c•d• 24 hr•. En •l IN>fM!nto d9 la ing•stión dar 6 2 

v••o• de agua o de leche con c•rb6n activ•do· AdM1nistrer· l~ •l de 

Jaraa et. ipecacuana cada 30 tRinuta.. 

3.4. Oele~Mihactón de 1~ rvlacJ6n .. tal ligando. 

Para caract•rizar lo• equilibrio• •n un s1st .. a qu.l•íco qu• 

contientt tonws Met6l1cos. liqanaos y sus ca.pl•JDS resultantesf el 

Qu1•1co deb• buscar r••pue&.t• • vario• tipos d9 preQufltas: ¿ c~l es l• 

cCMtposícion .. tequi09ttrica de cada COllPl•Jo?. Cuando vara•• •ol6cula• 

del liqanda •• ca.bifHlin con un ton .. talíco .. ncillo ¿ Cui.l•• son la• 

con•t•nt•• del 911uilibrio ? • 
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La búsqueda de ra•puestas a preguntas co..a la• anteriores, •e 

puede comenzar postulando un conjunto de reacciones qu1micas que a, su 

vez, propone un .adelo •atelnAtico; •• analiza •ntonce~ vate ftaOdelo y 

tal vez a• pueda dar una respuesta aceptable. 

La dltterMinaci6n dtt la e•tequia,...trta, del cOllpleJo, as.1 COltO •u• 

can•tantea d• equilibrio e11pleanda la ••pectrafotOMétria •• puede 

r•alizar por dos _.todo• diferente•• 

l.- "6todo dlt Variaciones Continu••· 

ConstdltrlltM>• la reacción Onica1 

M + nL •••••• M Ln 

•n la que el CQllPlejo M Ln es calor ido, en tanto que y M y L no 

ab•orben apreciableMent• a la lonottud dlt onda de absorción del 

C""'PleJa. 

Las disoluciones cW M y L eatj,n pritparadas' a 

concentraci6n, y con ellas se hace una serie de siat .. a• en la que la 

conc•ntración total d9 M + L •• constante, pero en la que la relación 

M a L varia • 
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De.acuerdo• la siguiente t•bla de variación de cantidades 

11 + nL .......•. M Lri. 

INICIO CD U-.> MC0 

AH cou- JI -M +&I n&C 
0 

c 
D 

( .!!. - .. , 
n n 

JC<rv'n•I 

"ª "ca ne-C
0 CD( __!__ -"' MI 

JC'Srt/n•I 

DPSG &CD CD ( M-n+mC+TI&") c ( 
o _.! - e> 

n>I 

•>rVn+I 

4W>E. ant•• dltl punto dlt •qutv•l•ncia. 

PEQ punto de equiv•l•ncia. 

DPEQ desp'-*& d91 punto d9 mquival•nci•· 

2S 



Si la ~ormaci6n del complejo MLn no es cuantitativa cuando se 

emplean cantidades estequionétricas de M v L <es decir, si el complejo 

estA parcialMentw di•ociadoJ, la r•pr•sentación CS. la ab•orbancia 

fr•nte a la ~racci6n •alar de ligando no da un Mi.xi•o agudo, sino una 

••••ta; cuanto fllls •xtensa es la disociación del coMpleJo, mayor ser~ 

••ta. Sw rtreurr• entonces a la eMtrapolaci6n dtl los priaaros y Ultimo5 

tr•MO• dlt la curva ( donde la di•ociación •• "'1 ni•• deb1 da al •xc•so 

dtt cada uno de lo• re•ctivos) para localizar la posición qu• 

corr•apondlt a la ca.posicton dlll co.pl•Jo. 

La diferencia entre la extrallolactón y la curva •HP•ri .. htal 

obten id•, nos da el valor d4t ' ( di11ociaci6n del cOMplejo ) • 

La cual .. ., .. tra en la ~tvura 2.0 

2b 



A""ª 

º·" [L] 

[MJ. [L] 

Fi.9 •· o arAr+.ca. ..,.. r•preeent.ci UnG curvci 

re\aci.Ón m9lcil!\i.go.ndo 1:1. 

La• eMpre•ianes de •b•orbanci• •n el PEO, tanta teórica• ca.o 

·~:!:"ca.• E.elCo•• ••••• ••• ••••••• 

A""°"'• • E.e IC < 1 - "' 1... • • • • • • • • • • • • 2 
•111p o 

dlvldi•ndo 1 y 2 
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l - A!.!!...f. = e 

At.•óri.ca. 

L•s expre•iones de absorb•ncia en c•d• punta son l•• si;uientesz 

A~;!•• EclC
0

( ;;.-e> .••.•.••.•• 3 

A~;:•• EclC
0

( ! - e ) •••••••••• 4 
n•I 

iQualanda 3 y 4 .. obtienes 

K I l-M • n 

2.- "6tado de Relacione• llalar ... 

ConsiderelK>s nu•v••ente l• r••cción únicas 

" + nL •••••••••••• M Ln 

Si •l compleja ••~ paco di•ociado, la r9S1r•••ntacian QrAfica d9 

la absorbencia .fr•nt• a la r•.laci6n .alar dlt CLl ~ CM J, •n una -ri• 

de disoluciones •n las qu• M P•r•anec:• constante y L ver1a, da l~Qar 
• 
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• una 11 n•a recta que parte del or11¡1en ha&ta el punto en el que la 

pendiente cambia d1·~st1camente a un valor de ce1·0 y la absorbancia 

p•rmi1.nec• conatante para l• relación molar CLJ.- CM del complejo. 

M + nL .......... M Lr, 

INICIO c 
D 

• c. 

AH c. u-!. • el ~c c ( &) 
o n .en 

'ªª &CD n&C
0 c. ( - " ) 

DPEQ &CD c. CN-n+ne) c. ( ! - & 1 

La• expresiones de ab&orbi1.nc1• para cada punto son 

Ec lC Cx,...n-c > ••••••••••• 5 
o 

A~::• • Ec 1C
0 

C 1 - & ) • •. •. • • • • 6 

igualando nu•vamente 5 y b •• obtiene 1 

M / n - e = '' •i e •5 dll•prec1able, entonces x • n • 
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51 la fo1-mac1ein del compleJo ML.n no es cuantitativa, cuando se 

emplean cantidades estequioltñtricas de M y L la representación de la 

absorbancia .frente a la fracción molar del ligando no da un má.>:imo 

agudo sino una meseta, por lo que se recurre nuevamente a la 

eKtrapolación de los prirneros y últimos tramos de la curva, de igual 

A""º 

'·º 
F\.9 9, o ora.He a. qu• r•F'r•••nla 

curva. de ae\c;ac\.on•• Molar•• 

para. un comp\ejo 

hga.nde- &:1. 

relac:i.6n 

A">-..MAM= &lC ( 1 - & ) • ••. • • ••• 8 
•)CP o 

30 
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d1~1d1endo 7 y 8 

1 - A•xp .== e 
""""Ai".Onco 

3.!I CALCULO DE LA CONSTANTE DE FORMACIOH. 

1.-~todo ~ Ad5ul. 

Que pres•nte por· el m6todo de var1ac1ones continuas una X= 0.5, lo 

s1guient• ecuación; 

N(l-x) 

A>:;;;¡;" 

+ __ , __ 

eº & 

donde la p•ndi•nt• •• 1gual1 

A ••••••••• 9 

e~ 

.. = ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••. 10 
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y la ordenada al origen 

b = 1 
---- + 

•••••••••••••••••••••••••••• 11 e: Ec ~ 

E&t• forma de cAlculo ckr l• K1 •e b••• en la t•bl• de variación 

de cantidades molare• qu• &e obtuvo para vari•ciones continuas como 

relacione& molares. 

La KC para el siguiente equiiibrio 

•iQUiente1 

M + nL ••=•=;s=• M Ln 

representativo 

ic,.· J!!.M ................. 12 

IMllnLf 

fltDl•r•• son la• •i9uientes1 

1 M Ln 1 ~ C.,< 1 - i< 1 ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 13 

1 M 1 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 14 

sustituy•ndo 13 y 14 •n 12, se obtiene la ataut•nte expre•ión1 
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c0 1 1 -e lf •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 15 

cc
0
¡ ¡ .. cc

0
¡" 

t•nto ~ cotM> n son ya conocidos. 

P•r• •1 .c•lcula dlt la Kr •111Pl•anda el .. todo de variaciona• 

continua• nos b••••o• en la •xpreai6n ~•t•matica n'.IM9ro 12. la cual 

La• conc•ntr.c:tones de cada ••pee.Je en el PEQ para vartactone• 

continua• san 1•• •ioutent••• 

1 M 1 L 1 • o.5 e, 
o 

M L 1 • 0.5 C
0 

< l - • 1 

•••••••••••••••••••••••••• lb 

•••••••••••••••••••••••••• 17 

10.5 c. ll-• ,, 
ICr• ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• te 

¡cc0 11,..,c0 r 
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3.5.S. Lildlaciones de los .. todos presentados. 

La dllter•tnaci6n dlt 1• relación m•tal-liQando y d9 la Kr -.n•trada 

•n la• seccion.s anterior••• parte dml hecho que s6lo hay una reacción 

qul•ica en •l •i•t91fta •n •quilibria. 

Cuando hay -'• dtt una reacción qut•ica en el stste•a que •• estA 

••tudiando, la aplicaci6n d9 la• ecuaciones 

con•i•t•nte. 



CAPITULO 



&.- PARTE EXPERIMENTAL 

&.t Equipo • 

Las lecturas de absarb•nc:ia •• ef.ctuaron wn un ••p•ctrofot6 .. tro 

.Beck .. an -delo 2S dlt doble rw.z, -leando celdas de cuarzo de 10 - <111 

lot111itud de paso óptico. 

Pera prep•rar las •alucior'MIS •• p•116 Ja cantiCS.d requwrida del 

r•activo <grado analltica > •n una balanza "9ttl•r H - 72, •llP1•anda 

e"'"° disolvente avu• .-.tllada. 

La• .. didas dlt pH •• realizaron en un pot•nci6,...tra Corning taa<Mlo 

12 de escala eNpandida con electrodos de vidrio v caloaoel. 

,.a.Concl1c1ones 6pl1..,s para •1 estudio espectrofoto .. trico. 

4.2.1 Preparación d• solqciones 

Para la preparación d9 ar&e'nazo 111 .. p--6 69.89.g para una 

canc•ntración 9 t 10-•M v .. a'faró esta solución en un utraz. dlt 10 

•l con agua deatilada. 

Para el L•Cla •• pea•ron 306.6 aliil• que .. aforaron a SO •l· La 

valoración d9' ••ta ••l .. realizo ca.pleJOMlttrica1Mtnt.e1 ea.pleanda ca.o 

valorante la ••l di.Odie• 11e'EDTA e itoponiendo •1 pH • ~.s v na~anja 

de xil•nol c..-o indicador. 



Para prepar•r •1 si•tema amortiquador acido cltrico/citrilto d• 

•odio •• pesaron 26.260 g d91 ~cido. se disolvieron en la cilntidad 

.S.nima .-.cesari• de •ou• defitllildaa a esta •oluci6n •e le ajustó el pH 

a 3.2 con HCl/NaDH. una vez •Justado•• aforó a 250 •l obten1éndo•• 

una cancentrac16n o.~ "· 

6,2.2 Longlt.ud de onda. 

Para cCN1Probar la pureza d91 ars•n•zo 111 .. tra16 •u e•p.ctro de 

ab•orci6n a pH m 1 1•poniendo eate valor con HCl/NaOH1 .. ca.paró con 

el reportado en la literatura Clb y 17> y •• encontró que ••bes 

••P•ctrot1 presentan un _.MilMJ a 540 rw y el •i••o perfil CFiQ 4.0). 

El colar que presenta el arsenazo 111 en .alución na et.pende 

única•ente d91 pH 1.-pue•ta, •ino ta~bi•n del si•t••• con que •• 

l ... OnQa ••t.•. 1181 • 

La adíe i6n de un exce•o d9 La•• con reapecto al ar•enaza 111, nas 

far•a un COflPl•JD color verde e ... ralda <lb) a pH a 3.¿ i.apue•to con 

HCl/NaDl1 IFIQ !1.01, 
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:.! .. 'l".t-: ~ ~-

' 

Ftv 4.0 - Eepec:tra d9 absarct6n ml Ar-nazo 111 

CAr• 111 l 9• io""" "• pi+" l t1111u••ta can HCl/NaQH. 



Fto s.o - Ewpectro d9 -rcion del La-Ara 111 a .. 
tLal .. 10 " y tAr• IJJJ 7110_,. " pH • 3.2 

1...,u-to HCl/NaDH. 



El ca.pleJO La-Ars 111 presenta do• A dtt rM>:illfta absorci6n a 658 

y 6t1J nm. tilendo le •equnda independiente de la de l• canc•ntraci6n de 

co11pl•10 *ors•do ( Fi9 6.0 ). 

4.i!.'.J pH. 

Par• det•rMinar el pH 6pti.ao •• pr•pararon diverso• si•t .. a• en 

el ant•rvalo dlt pH d9 O a 14, aiu•t•ndo ••tos valores con HCl/NaOH 

El pH 6pti.a para el cual •• pr•••nt6 el valor "'6• alto d9 

•bsorbancl• es 3.2 1 Fl9 7.0 1, L• 9r•flc• ... A• flpHI ... e•tr• que 

pequllfto• ca•b1os d9 pH ocasiona ca•bio• bru•cos d9 absort..ncia, por lo 

que •• MUY hnportant• controlar el pH. 

Para i"'Paner .. t• valar ele pH, .. •liQi•ron lo• sist .. •• •cido 

•c•tico/ac•t•to de sodio y acido cltrico/citrato d9 sodio. Can estas 

dD• sist .. as .. trazaron los ••p•ctro. dlt absarc16n del •i•t•••, 

preHnUndaH doA •teitlO• a 6S8 y hlO ,,., el pico de 610 rNR - ta•bi•n 

ind9p•nd1ent• dll la cancentraci6n d9 c09PleJo far•ado, •in .. bargo, al 

caaipar•r ••t• con el obtenido al i..,orwr el pH con HCl/NAOH, -

encuentra que •• -nar. 



Fi9 6.0 - E9J1..:tro dlt absorción dltl LA-Ar• 111.pH .,3.2 

i-to HCl/IUOH e Ara 111 J• 7• 10..., "· 

al CLaJ 1•10-e n • 
.... 

bl [Lal 9'10 ft. 



~ 

~ ..,, 
e 

0.'50 

0.40 

0.30 

0.20 

0.10 

0.00 
2 3 4 5 6· 7 8 pH 

Fig 7.0 - 6rA~ic• d9 A ~CpHI p•r• el L•-Ara 111, 

EL•l• e.s • 10 .... " y EAr• 111 ]• 7 • 10 .... "' •l 

pH .. i11Pone con Acido C1 trico. 



El pica d9 6:58 rw no aufre alt•r•ci6n par la ••nera de lllJIDnmr el 

pH <FiQ e.o>. Se el19i6 el •l•t•m• ~cido cltrico por do• razon.s: 

a) Aparent .. ente •• lnmrte a la far••cion del ca...pl•Jo. 

b> Di .. tnuv• un poco ... •l pico de ólO rw qu• •n el •iste~a HAc. 1 

•• 2.4. Concentración de Arsenazo 111. 

Para det•r•inar esta vartabl• •• prepararon div•r•a• sist ... • a 

un pH d9 3.2 lllPU..ta can H1L2 y una conc•ntracion constant• de La•• 

de 6 • 10-• M1 la conc•ntracton de •r-nazo 111 - varió •n un 

tnt•rv•lo dlt conc•ntrKio,,.. dlt S • 10-• " • 5 • 10-• "· 

r•lac1ón d9 concent.raciorwe d9 •r-naaa 111 3.S vec- ••vor can 

r•911mcta al Lantana. produc• un. abeorbancta Mxi•• d91 •i•t• .. , • 

tndep•ndi•nt• d9 la cancentrac16n d9 ar .. naza 111. Sin ••b•r;a, ••i•t• 

otra .. ••ta •n la vr~f1ca, la cual nas 1nd1c• una r•lac1ón de 119.0 

11:\ p~co d9 dlO 

ror-..&o. 

2
ACIDO CITlllCO. 
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Fi9 •.o - Emp..:tra dlt ab9arción dltl La-Ara 111 a 

p ... 3.2 al Ac Cltrica bl Ac Ac6Uca el HCl/NaDH 

tAra 111 l 9 • 10 ... "· tLal 8'10""' "· 



veces en e>:ceso al arsenazo 111. Trabajar a concentrac1ones tan altas 

de agente ct·omoqó111co es poco prá.c:tic:o. por el apar·ato que se uti 11 z6 

y por la cantidad de arsenazo III. que es muy alta. 

4. ?.. 5. Absorbancia en función del tiempo. 

Este estudio se consideró en des partes 

a) Estabilidad del arsenazc 111. 

Los resultados de absorbanc:ia obtenidos en ~unción del tiempo 

demuestran que el arsenazo 111 a pH = 3. 2 es estable. El valor de 

absorbancia decae sólo 1.2 % del valor inicial después de 24 horas. 

bl Estabilidad del sistema La-Ars 111. 

La concentraci6n de arsenazo 111 ~ué de 7 a 10 

concentración de La•a 2 • 10 -D t1 .Les resultados 

_,, 
M y 

obtenidos 

una 

nos 

indican que en un lepso de 30 minutos se mantienen constantes los 

valores de absorbancia. Para nuestros ~ines podemos con•iderar que el 

sistema La-Ars 111 es estable a las condiciones impuestas <FiQ 9.0>. 
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F1Q 9.0 - GráTic• de lag A ~ (tieMpo ) A un pHa 3.2 
.. s -o 

i11pue•to con Ac C1 trico CAr•l 111 7'10 " [Lal 8'10 11 



4. 3. Curva de calibración A • t C CLa tllU]). 

La curve de c•libr•ci6n •• ••t•bleció b•Jo l•• condician9• 

ópti~••· El intervelo de conc•ntracianm• en el cu•l •• cu.apl• la ley 

ele L••btlrt y e-r •• de 2. 2 • 10-"" a 2. 2 • 10-ª"· 

La• dato& obtenida• exp•ri .. ntal .. nt• •• aJu•taron por -1.ni•D• 

cuadr•do•, obteni•ndo•e un coeficiente de correl•ción 11 neal rª• 
-1 -1 

0.9998 y un cD11ficient• ele absarttvtdad .alar & • 48413 Lt .al e• 

CFig 10.01. 

La ecuaciOn que se obti•ne bajo ••t.6• condiciones es la si;ut•nt• 

( 14 ) 1 

A>-·- n'"• C-0.031!11~ 3.049e1Ó a l + 14BSl:s! 18!i.49bl CLa 11ml. 

4. 3. S. Reproduclbl U dad. 

Un parA-.tra qu• se utiliza ca.o .. dida de la repraducibilidad 

del ..,todo9 •• el coe~ici•nt• de variación c.v., •1 cual •• una 

.. dtda de la variación relativa de la• data• de absorbencia. 
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•• obtuvi•ron los 

s19ui•nt•s dato• d9 absorbencia par• el •ist••• La Ars 111 <10>1 

-· -s M • 0.:1338 u - 5.60. 10 • = 3.136. 10 

M • absorb•ncia proaedia. 

• • v•rianz• 

Por lo tanto •l c09ftci•nt• de variación C.V. •• 1 

-· C.\/. •~a • 100( 5.6 1 10 > • 1.04'108 'l. 

0.5338 

•1 r••ultado abt•nido d9a.J .. tra qu• •Mi•t• r•praducibiltdad •n •1 

.. tocio 

e.e. Relación .. lal-ligando. 

curvas d9 relaciones IM>lares y var1ac1orws continuas; .. obtuvo un 

valor de n igual • 1 <FiQ 11 y 12) •1 cu•l pu•d9 corr•11Ponder a un• 
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1.00 
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o.eo 

§ 0.60 
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0.20 

-0.00 ex 1o"'H o ~ 4 

Fig 10.0- curva dlt calibración pr .... dia para La-Ar• 1r1 _,, 
pH a 3.2 i.puastó can t.cida c1trica y CArs lll l 7110 K. 

Coe~ici•nt• d9 ab•ortividad mol•r e e 48413 y rª• 0.9998. 



••tructura 1MJno,.r1c• <24> o di...er1ca <2>, ya que s• sabe et. la 

literatura, qu• pu•den •x1•t1r la• dos eatructurasa Stn embarga, la 

prt .. r li•ttante de estas ... todos, es no poder dtf•renciar entre las 

dos espec1 •• qu1 ••cas. 

ranto •n laa curvas de relaciones molares como de variacionas 

cont1m.1as, cuando la fraccion et. arsenazo IlI •• ~ayor • y 0.5 

r••pectivafft9nte, •• observa una deaviac1on drá•tica en el ••pecto de 

la• curva• con respecto a la curva tttórica. Est• desviac16n puede 

deber•• a la presencia del Actdo c1trico, inter~iriendo sobre •1 

equílibrío principal de *or•acion del c09pl•Jo LaL~ 

•iQutent• esquema: 

L .. 111> + nL ····-==• LaLn 

+ 

L + 

ll 1 l 
LA! 

n 
sistema !'.. 

a 

1 = Ac el trico. L ArHnazo 111 
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1.20 

1.00 

0.90 

0.60 

0.40 

0.20 
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O.DO ( M )+( L 1 
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 

F19 12.0 - Curva d9 Uariacion•• Continua• a pH • 3.2 

~cida c1tr1co ctatal· t.957 • 10-• .. 



En el equilibrio n:unero de 1nt•r~erencia, •l acido cltr1co 

lo cual r•percute 

ntrQativaMente en la for•aci6n del CDllplejo LaL~. En el .. oundo 

equilibrio, el •cido cltrico, en pr•••nc:1a da un exc••o d9 ar .. nazo 

111, d• luQar a un ca.ple ja de ••true tura qui ••ca de•conoc i da 

Plantear esta• apcto,....s, traerla varias dmsventaJa• para el 

.. toda analltico ya que •Mi•tir1a una cOMpetencia por el LAntano• dff 

parte del ar~enazo 111 COMO del ~cida cltrico, lo cual repercutiria en 

Si experi,..ntal .. nte •• .. l'. cu-.>liendo la ley dm La•b•rt y S..r en 

un intervalo a.wpl10 de' conc•ntracio"9s, lo• equi 1 ibr ios 

interferencia na son tan iff)J>ortant••• por lo tanto la• c:Misviacion.& 

que .. observan en l•• curvas na •• dmbttn ~nica .. nte a la pr••encia 

del •i•tema a1110rti9uador. Se realizaron nu•va .. nt• la• curvas en 

ausencia de •i•t-• A1K>rti9uador <FiQ 13 y 14>. Cofia - pu•de 

observar, el valor «» n e& el •istM> que •• obtiene en el Juaoo de 

curva& anteriores1 sin eMbarQo, la dtlsviaci6n, aunque di••inuy•, sigue 

pre•ente. 

Padrlamos plantear entonce& una posibilidad, en la cual en el 

•i•t••• La-Ar& 111 no exi•t• Untca .. nte un salo .quilibrio dtt 

complejacton, sino ~ equilibrios dlt cotOPleJaci6n los cuales 

" absorbteran a 6SB,,.. Si nue&tro siste•a estuviese canstituldo ~ un 
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sola equilibrio. l•s k~ que se obteng~n deberan ser autocons16tentes. 

v• .-ea pilr• el monon.ero o pani el d\ mero. 

VARIACIONES COHTlMUAS RELACIONES IÍoLARES -· -d 

C • S.Q!l8•IO H. 
lcAa\ C • B•IO M. 

La 

Log (1 Log (1 

Adsul 6. :541 

Cl•stco 6.461 8.374 

Adsuf"" 4.132 

~sui••• 3.723 

DINERO 

ClasJ.co 15.42& 2(t.65(J 

. 
El c.:.O\c.u\o 

El c:~\c.u\o 

Kl c:A\cu\o •• reah:a6 c:on lodo• \o• JK.inlo• de \~ c:urva. 

PA•A LAS TaES FOaMAS DS CALCULO SE TOMO UHICAMKHTS SL ••azo IZQUH:aoo 

DS LA cuavA. 
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Anill tzando los datos de K~ p•ra •l moncfDl)ro. se puede obs•rvar 

que no t?>:1sle una autocons1stenc:ta en ninguno de lo& valore•, tanto 

par• relacíonw• ntolar•• ca.no variac1onwia continuas.; scla"'ente •>:iste 

consistencia en el juego de datos para variaciones continuas 

realizando •l cálculo con los tr•• último• punto•, ttapl•ando Adaul y 

por •l ,..todo cl6•1co. 

Podr"iaMOs a.firmar que •Mbas curvas estA.n constitU1das de por- lo 

tMmoa da• equilibrio• de c·a...,l•jacións •1 priMaro, qu• ••encuentra.al 

inicio de la curva y el segundo en el punto MAtxiMO de •sta, por lo 

tanto la parte .. di• de l• curva .. t' constituid• de una .. zcl• de 

ca.ple Jos. 

51 se analizan ahor• 105 datos de Kf para •l cll~ero, sa obs•rva 

nuevam•nt• una inconsistencia en los valorea.Para el dl .. ra na se 

realizó el c•lculo dw Kf por Ad•ul, ya que la .func16n que •• obtiefllt 

no correspondtt a l• ecuacion de una rttcta. 

Lo ant•rior es indicativo que a las condiciones Optimas 

pre••t•blecid••• tene•os una fft9zcla de co~pl•Joa en el sistema L•-Ars 

111, lo• cu•l•• pr•••ntan abaorc16n • 6!S&rwn. 

L• •xistenc1& de div•rsos 11quilibrios d• eo-.>l•jación aun•do tal 

v•z a la pr•s•ncia dtrl si•t••• AltDrtigu•dor, nas pueda dar la pauta 

para eMplicar las desviaciones qu• se obti•n&n. 

41. 
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5.- CONCLUSIONES. 

Se determ1~ las condiciones óptimas para l• formac16n del 

CDfftplejo L•-Ar5 111; 1• ~má• P•ra el cot1plejo es de b~B nm, existi•ndo 

un segundo pico a blO ,.,. •l cual •S indp•ndiente de la conc•ntración 

de cDftlpleJo forMado, la X~• para el ar•enazo 111 ea 540 rw; el pH es 

3.2 it1Puesto con •cido citrica 0.1 "para el cot1plejo1 la relación 

.. tal-liQando •• 113.~ vece• •n eKC•llO el arsenaza 1111 la• 1.cturas 

d9 absorbencia se Hben tOftlar COMO Mxi-.o 15 minuto• después ~ 

preparado• lo• sistemas 

Se cumple la l•y de La•bttrt y -· en un intervalo de _., _,, 
conc:entracione• de 2.2 • 10. 2.2 10 11 .. 

-s 
LaC19 ..,,1eando una 

concentración de Ars 111 iQual 7'10 11 presentá.ndose una 

r911raducibllidad •n •l 116tada del 98.'15%. 

No •R t»t•rmtm la Ki d9bido a que lo• •todos •8Pleados na 

pueden diferenciar entre la formación d9 un complejo diftérico o 

moróm•ricoi •in e•baroo, el c~lculo de la con•tante pAra una 

••tructura o la otra, •• MUcho •ayor a 1, lo cual •• indicativo que 

la cCNnplejaci6n dvl La (111) por el Araenazo 111 •• si9nificativa •n 

la• condicio"9• de trabajo. 
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