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fovesÚ~~·~ióóes'··-·~lenttftcas como en - apllcacioneS' 

tú'~-' d~~·~r~~úo- .:d~ m6todos para el análisis qutmlco 

~aterl_~_les QUe contlerien a estos elementos. 

En el área de Ciencias de la Tierra, son una herramienta lmportaiit.e:~ 
Dentro· de este campo,el conocimiento de la concentración de tierras raras 

(TR) asl como de los óxidos mayores, es aplicado a la obtención de 

modelos petrog6nlcos para la interpretación sobre el origen de magmas y 

su ambiente tectónico. (Kay y Gast, 1973) CRlchardson y McSween, 1989). 

m1.1,r11.21 

En el desarrollo de nuevas tecnologlas y materiales, las TR han 

tenido amplia utilización tanto en superconductores de alta temperatura 

comó en fundiciones de hierro nodular, en esta última aplicación se 

han aprovechado particularmente las propiedades nodullzantes 

desoxidantes del cerio. 

Por lo antes expuesto, y en vista de las amplias perspectivas de 

aplicación tanto presentes como futuras se decidió elaborar este trabajo, 

con base en el m6todo de determinación de lantánidos propuesto por 

Armlenta (1987). Este método se basa en la formación de compuestos 

organometállcos de acetllacetonatos el análisis de los mismos 

utlllz.ando un espectrómetro de masas con fuente de Impacto electrónico. 

A esta método se le hicieron modificaciones en la forma de 

cuantificación de los acetllacetonatos, en el tipo de celda empleada y en 

la manera de Introducir Ja muestra en el portamuestra, con el fin de 

adecuarlo al campo de la Geoqulmlca y de la Metalúrgia Extractlva. Dentro 

del campo de la Metalúrgla Extractlva este tipo de análisis puede ser de 

gran utilidad para determinar las concentraciones de TR en posibles 

yacimientos minerales y como probable método de concentración de estos 

elementos. 

En México existen zonas en las cuales se han encontrado vetas con 

apatlta (minera! accesorio de rocas, rico en TR), una de estas zonas es 

Ja Sierra de Tamautlpas. En Tellxtlahuaca, Oax., se presentan VarlOs 

minerales de TR siendo el más abundante Ja alanlta (silicato de Ce y La) 

(SchoelJer,1955; González,1956: Zabre,1981; Herrera,19851. 

También se encuentran tierras raras en subproductos ,del' 

procesamiento de fosforitas marinas que se efectúa en Baja Callfornia' Sur 



para la producción de fertilizantes (Herrera,1985). 

Importante para M6xlco, que se cuente con un m6todo 

confirmar la presencia y cantidad de · TR, con - ·objeto de evaluar .su 

probable explotacl6n. 
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2.- ANTECEDENTES 

2.1.-. Estado Natural 

Se denominan tierras raras (TR) a Jos elementos lantánidos, esta 

denominación se debe a que antiguamente se les llamaba tierras a los 

óxidos, los lantánidos se encuentran naturalmente en forma de óxidos, los 

cuales eran considerados escasos. Sin embargo.se ha encontrado que en 

realidad no son elementos escasos ya que se les encuentra en grandes 

cantidades en la India, URSS y en Estados Unidos de Norteam~rlca (Cotton 

& Wllklnson,1980). 

Los depósitos están formados por un gran número de minerales, siendo 

el más Importante la monaclta, que se encuentra generalmente en forma de 

arena oscura, pesada y de composición variable. La monaclta está formada 

principalmente de ortofosfatos de !anta.nidos y hasta un 307. de torio. 

En los minerales de lantánidos, los elementos La, Ce, Pr y Nd forman 

el 907., el 107. restante está formado por Itrio y otros elementos más 

pesados. Todos los minerales que contienen lantánidos en estado de 

oxidación +3 son pobres en Eu debido a su fuerte tendencia a adoptar el 

estado +2. El europlo se encuentra frecuentemente concentrado en 

minerales del grupo del calcio. En las rocas, la concentración de las TR 

por lo general está en el orden de tas partes por mlllon (ppm). 

2.2.- Determinación de Tierras Raras (TR) 

El anállsls qulmlco de rocas presenta dificultades debido a to 

complejo de su matriz y a las bajas concentraciones de algunos de sus 

elementos constituyentes, tal es el caso de las Tierras Raras (Borley y 

Rogers, 1979). 

Las técnicas para el análisis de estos elementos son variadas, sin 

embargo, algunas no dan resultados aceptables debido a las interferencias 

y a Jos altos limites de detección de los métodos o equipos utilizados, 

tal es el caso de Ja espectrometrla visible y de absorción atómica. Otros 

procedimientos como la espectrometrla de masas con dilución isótopica y 

la espectrometrla de masas con fuente de chispa son extremadamente caros, 

requieren de alta capacitación para su manejo y de erogaciones 

elevadas para su mantenimiento. 

Las propiedades qulmlcas de las TR pueden servir para el desarrollo 

o modificación de métodos analltlcos. En este caso la propiedad que se 

aplica para la realización de este trabajo es su capacidad de formación 

de complejos orgánicos. 



2.J.- EspectrometrJa de Masas y Formación de OrganometálJcos. 

La preparacJón de una roca para su análJsls qulmlco, es un paso de 

suma lmportancfa para Ja obtención de resultados aceptables. Cualquier 

rorma de ataque a ta roca [por fusión o por dlgestJón con ácidos) debe 

tener en cuenta lo siguiente: diversos grados de ataque qulmlco, varios 

puntos de ruslón en una misma muestra y rango de concentraciones 

aproximadas de Jos elementos de interés. 

La espectrometrla de masas responde a la necesidad de conocer las 

concentracfones de Jos elementos presentes en bajas cantidades. El 

anáUsJs mediante espectrometrfa de masas con ruente de chispa es 

ampliamente utllJzado en paises desarrollados (Taylor,196S;Taylor & 

Cordon,1977). Una ventaja de esta técnica es que Ja muestra puede . 

lntrod.ucJrse en forma directa, su Inconveniente principal radica en el 

dificil a:ceso a este tipo de equipos en México. 

Dentro de Ja espectrometrfa de masas se ha utfllzado Ja dUuclón 

JsotópJca, aunque presenta el Inconveniente de permitJr analtzar sólo una 

parte de la serle de Jos lantánidos, 

la determinación de metales mediante la espectrometrJa de masas con 

fuente de lmpácto electrónico a partir de compuestos orgánicos ha dado 

buenos resultados (Lltzow y Spaldlng,1973). Este m6todo es ventajoso con 

respecto a Ja fluorescenC!a de rayos X para Ja determinación de TR, ya 

que la acción del reactJvo orgánico es selectiva y directa sobre estos 

elementos, mientras que en el análisis por fluorescencia de rayos X se 

requt~re una concentración previa de la muestra utllizando resina de 

Intercambio lónlco, lo cual Implica el manejo de grandes voJumenes de 

roca disuelta. 

En comparacJón con los elementos de transición del bloque d, los 

lantánidos forman pocos complejos, en general Oxigenados. Esto se debe, 

en parte, a la falta de capacidad de los orbitales f para constituir 

orbitales hlbrldos que conformen uniones covalentes fuertes y tambll!:n al 

hec~o de que Jos Iones de Jos elementos lantánidos son bastante 

voluminosos (sus radios miden desde O.SS hasta 1.06 a.nc•trom•l respecto a 

los elementos de transición (Cr y re con radios de 0.6 a 0.65 1n1:1trom1), 

lo que disminuye las fuerzas de atracción electrostáticas. Los complejos 

estables son aquellos con ligantes que producen quelatos. Las (?-dlcetonas 

como Ja acetllacetona forman complejos de fórmula M(lJ-dlcetonato}J, que 

en general cristaJJzan con moléculas de solvente, Jo cual indica quizás 

la existencia de nllmeros de coordinación superiores a seis {Cotton & 

\Vllklnson, 19801. 
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3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental se realizó adecuando el material y equipo 

con el cual se dispone en el lugar donde se llevó a cabo el trabajo. 

Durante la parte experimental se opero de forma tal que los riesgos por 

contamlnaclOn desaparecieran y los· errores por manipuleo fueran mlnlmos. 

3.1.1.- Material y Equipo Utilizado 

Balanza AnaHtlca 

PotenclOmetro 

Mlcroclectrodo de vidrio combinada 

Pipetas Volumétricas 

Pipetas Pasteur 

Vasos de Precipitados 

Microplpeta de 25 µl 

Matraces Erlenmeyer 

Matraces Volumi:trlcos 

Vasos de Tefl6n 

Parrilla de Calentamiento 

Agitadores Magn~tlcos 

Barras Magni:tlcas 

Probetas de TerlOn 

ºProbetas de Vidrio 

Equipo de Destilación completo 

Mallas para Tamizado de diferentes aberturas 

Espectr6metro de Masas HP988A 

REACTIVOS: 

Acctllacetona Q. A. rcclcn destilada 

Acldo PerclOrlco Q.A. 

Acldo Clorhldrlco Q.A. 

Acldo Fluorhldrlco Q.A. 

Oxido do Lutecio Q.A. 

Propano! Q.A. 

Hidróxido de Sodio Q.A. 

Hidróxido de Amonio Q.A. 

Buffer• pH• 4 y 7 



El an&llsls de_ :TR _ s·e- ._eíectu6 en, .-_rocas esU.ndares Internacionales 

proporcionadas. por CiEOSTANDARDS, F'RANCE las cuales sC reciben molldas y· 

tamizadas a malla JOO, En general, la secuencia ·de preparación de IBs 

muestras de rocas· se muestra en la flg.4 y consta de los siguientes 

pasos: 

a)Selecclonar una muestra la cual no tenga alteraciones por 

lntempcrlsmo. 

b)Hacer un lavado superficial con el nn de eliminar polvo . ·y 

materiales adheridos a la roca ajenos a la misma. 

c)Trlturar. 

d)Cuartear con el fin de homogenizar la muestra y tomar una d~ ·. 
las porciones para continuar el proceso. 

e)Pulverizar en un pulverizador hasta la malla 100 aproxlmadam1nle, 

f)Cuartear por segunda vez con el fin de asegurar- una buen8: -

homogeneización, tomar una porción y llevar a molienda-fina. 

g)Moler hasta obtener un polvo fino en un mortero- de -ágai~~. c~O.~-

objeto de que la muestra posea mayor área superrlcJai -

para el ataque qulmlco y se facilite la mezcla con los fundentes. 

h)Tomar un gramo de la muestra flnamente molida y pr~ede~-- a 

hacer el ataque o fusión correspondlcmte. 

!)Analizar la muestra segOn sea el caso. 

Para obtener la solución de roca, denominada solución B (que aparece 

en la fJg. 4),la metodologla de la preparación es la siguiente: 

La porción de la muestra de molienda fina se coloca en un vaso de 

tefl6n 1 se adicionan 10 mi de HCIO• y 30 mi de Hf', el primero con el fin 

de oxidar los sulfuros y eliminar carbonatos, el Hf' para eliminar la 

slllce en forma de SIF'c (Armlenta y Juárez,1986). Se calienta hasta la 

aparición de humos blancos y espesos, se deja evaporar hasta sequedad 

completa y se retira del calor, este procedimiento es seguro. Enseguida 

se trasvasa a un vaso de precipitados de 250 mi y se agregan Sml de HCIOc 

junto con 200 mi de HzO desionlzada, se calienta moderadamente hasta 

tener una solución cristalina, se enfrla y trasvasa a un matraz aforado 

de 250 mi llevando al aforo con agua deslonlzada. De esta forma se 

obtiene la solución B. 



- . -·- . 
rllA(,IL\~IA PL.fWJ(l r.u;,\ .U~-~~\1151!- \ IA- lt\J\lfll,I.: 

~E ÓUOOS v_no11Ú l' Ti[11.i..\-; J,~l~ l'\'r.N:AS 

!'« .,,_ ·. 

'Con. b~~-~l_e_~~~-~!~~~~~-·:~~!~_z ~- _ 1986, 
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e J.2.- P~.~paracl6n de los Acetilacetonatos. 

Una vez obtenida la solución B, se toma una allcuota de 100 mi a la 

cu.al se le cambia el medio ácido de HClO.& por el de HCI mediante la 

adición de 20 mi de HCI IN. seguida de una evaporación completa. El 

próceso ·se repite tres veces, la tercera evaporación se efectúa hasta que 

resta ·un votUmen final de 5 ml aprox., que se fJltra a través de papel 

filtro Whatman 1 40. 

El filtrado se recibe en un vaso de precipitados de 100 mi y se 

procede a ajustar el pH a un valor de 3. Esto se hace por medio de la 

adición de 2 gotas de NaOH ION, y en seguida de NaOH IN gota a gota con 

agitación y lectura de pH continuas. Cuando se alcanza el valor de pH 

requerido, se agrega NH40H IN hasta tener un valor de pH= 6.2 

Se prepara una solución de acetllacetonato de amonio de la manera 

siguiente: se pesan 3 g de acetllacetona recién destilada y se ai'\ade l mi 

de NH40H conc. 1 se agita vigorosamente mientras se agrega NH40H lN gota a 

gota hasta la desaparición de las pequef\as gotitas de acetllacetona. 

Con et fin de tener un elemento de correlación y racllltar: tcis 

cálculos se procedió a preparar una solución de Lu para ser_ utl~\~~da_::·,;,,_

como estándar Interno, esta solución se preparó a partir __ d~ L~.~p3~-~
medlante la siguiente reacción: 

LuzÓ:J + 6 HCI == 2 LuCIJ + 3 HzO 

0.5 mi (400 ppm Lu) de este está.ndar se agregan 

soluciones de muestra acondicionadas como se menclcina en'"- los·- páriafos 

anteriores. 

Después de haber sido adicionado el está.ndar interno, se agrega_ la 

solución de acettlacetonato de amonio gota a gota cuidando que el valor 

de pH no sea superior a 6.5, en caso de ser necesario se ajusta con 

solución de HCI IN. El proceso anterior debe hacerse siempre con 

agitación continua. 

La ngltaclón Juega un papel Importante dentro de este proceso, por 

lo cual debe ser considerada muy seriamente para obtener buenos 

resultados. Los fenómenos y mecanismos que promueve la agitación se 

explican más adelante. 

El tiempo de agitación recomendado por Armlenta (1987) es de 24 

Hrs., este tiempo rue el utilizado en este trabajo. Concluido el tiempo 

de agitación, la solución se filtra a través de un filtro de vidrio 

sinterizado el cual ha sido pesado y puesto a peso constante previamente. 

El filtro Junto con el precipitado se colocan dentro de un desecador que 

es conectado a la linea de vacto con el objeto de tener un secado 

11 



ertciente, el tiempo de residencia de secado es de 24 Hrs. Pasado este 

tiempo, se obtiene el complejo organometá.llco de TR seco,(ver ne. SI. 

Un problema que presenta esta tf!cnica, es el largo tiempo que. se· 

Invierte para obtener la slntesls de los acetllacetonatos. Para 

solucional"'lo, se puede asumir que el proceso de peptlzac!On tenga un 

comportamiento similar al proceso de nucleaclOn heterogf!nea. 

La consideraclOn anterior sirve como fundamento para un diser\o 

especial, en el que se favorezca la interacción del sistema 

s6lldo-Hquido-aire. 

El proceso de Interacción se ve favorecido mediante la agltac!On 

continua, de tal forma que se promueve un frente solido, que da lugar a 

la formaclOn de pequenas partlculas solidas, desprendidas fácilmente por 

las corrientes liquidas provocadas por Ja agitación. 

Los cristales formados de esta manera provocan una autoslembra, lo 

que da lugar a la formación de los demás crJstales de acetllacetonatos de 

TR en un tiempo reducido. 

Para comprobar esta suposición se procedió a fabricar una celda para 

formar los acetllacetonatos de TR, posteriormente se comparo de manera 

cualitativa el espectro obtenido de esta muestra con respecto al espectro 

de la misma preparada en celda normal. La celda y el espectro se muestran 

en la flg. 6. 

12 



Fig. s.. DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA PREPARACION DE 

.ACETILACETONATOS DE TIERRAS RARAS. 
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FIG. 6 

CELDA PROMOTORA 

promotores 

zona de homogeneizaci6n 
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Sean Í36 C., 723 •In) of TINOU8N.D 
u0-N 

~/z abund. "'' abund. "'' abund. "'' abund. 
337.00 1883 3'7,00 2082 363.00 1636 373.00 1660 
339.00 1702 349.00 9695 365.00 1658 436. 00 1612 
339. 00 1668 354,00 13831 367.00 1632 437.00 1625 
343. 00 1651 357.00 1672 370. 00 1665 438. 00 1626 

TA8ULATE Y: Sean 249 18.636 "lnl of 
IHSl l XI Sean 136 14.723 "lnl of 
Sean 244 18,463 .in> of TINOU8N,D 
u0-N 

"'' abund. "'' l!llbund. "'' abund. "'' abund. 
337.00 1650 3'7.00 1652 363.00 1635 373.00 1634 
338.00 1673 349.00 1709 365.00 1651 436.00 1628 
339.00 1637 354.00 1669 367 .00 1640 437.00 1607 
343,00 1651 357 ,00 1645 370.00 1634 438 .00 1618 

Espectro de AceUlacetonatos de tierras raras en la muestra 
de serpentina UB-N empleando nucleaci6n forzada. 

1 s 

TJ 
TI 



3.3.- AnAllsls Cualitativo ·-·. , ::<·'.. :,;:·-:·i·' _.· : 
Con el íln de comprobar la obtencl~~· -.d~::\~~ '.'.~~~i·i~~C;;t~~-~~.~~;· ~-~ "1R; 

se procedió a hacer el anAlisls cualltatlVO · ~.e·-~'.~~~-~·;~-~~~r~~s}_~~~~tr~S.' · La 
muestra analizada rue la denominada GA. 0 Las.:~ondíd1o·~e~;d·~~ ~Pe~~cÍÓ~ ·.d~i ·, 
equipo fueron las siguientes: :~·; - t:~~ :!(~: ... ·-}~;;·. ~'...:;H·'.·~:·;:·· 

~:~~::~;~~ s~~CTtvo DE !ONtsl 29 'SEP 9~ ~;f:~¿,';'.; ~riff;iÚ.RAS.M -

Grupo 4 . s N '""' '•~ ' t1º 
U de Iones 16 

z 
zo 

3 

zo ZO •ZOj :io· ;ji_O ;~~ ~z~ zo' 
-~;:::.. ·~:.::.:~: ~:~~/~- ~;· ... :·2:·:·~: ·:·.; tiempo de corrida 0.00 

Resolución a masas bajas NO . ~ ... -, ·;,:'·ci~iris?~~~:-~.·~.:« n·~0'.\:0~6<" 

# 16n 

m/z 337.00 

respuesta 100 

U Ión· 8 

m/z 357.00 

respuesta 100 

i Ión 15 

m/z 437,00 

respuesta 100 

,.i--. •. • ::;·-··¡. :~::.:;.:.~-~--:..-

z 3 ',4 "' ',:'5 '6' ·, ·.. :7 
33s.oo , :339;~~ :.J43.o°"· · 341.00 34úo ,_ 354.oo 

, 100 · íoo 1~éi. ' )oc · •~100 •c.'·:" ioo' 

9 :·. ;¿L~;; u · . íz -· __ 13c _ - 14 ' 

363.00 365.00 ·.367,00 370.00 

100 100 100 100 

16 

,438.00 

100 

PROGRAMA DE TEMPERATURA y ZONAS DE CALEITTAMIENl:o. 

·tiempo de corrida ZS.00 tiempo de establll:iaclón ,: o.so 

nivel temp.lnlc. tiempo lnlc. ve1, temp:fl· l.1emJx,'.n)i1etnp0 _totál . 

1 350 o.oc o,o 350'-c- :: .. o.oo_: . o:oo 

z !.:.~~.:_•_ ·.·.··~··-:_·_;_ •. ·.·•• ._ .. ·.·.•-_·_, '-.:_:.:~-:-;{\ ··;_;: ' -:: '' -;.:~~ ¡:~: ~. _-.. ~~~;::. 

: actual ·estati.'. ll;·(t~ .;r~ , ,.·:::;~: -,.. :, actual :·_/¡~·;~6~} 'ú:nhe 
: 3s~. • 3so.. í~t.ptó'."í. a 79 <lr'r . isa 
2só zso L.ii\'.trin'Sr. 275' · '.'215' 300 

DIP 37Z 

lnt.pto.B ZSO 

16 



relativa de los i6ne$ 

.. llCRLaJ .. 
•• .. .. .. .. .. .. 

1 1 

Scon 58 11. 768 "In l or 6A.D 
ROCA ESTANCAR 6A 

"'' abund. "'' abund. "'' abund. "'' abund. 

105.e0 1 u3.e0 4 195.e0 1 227.H 1 
125.00 1 147 .00 1 201.e0 1 238.90 1 
126.00 2 154.90 1 208. 90 1 253.90 2 
127.00 1 167.00 2 225.00 101! 324.05 5 
141.ee 7 183.00 1 226.00 111 325.05 1 
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.- ·, ' 

Las· ~elacl~nes m~Z Cl~e 1de.~tlfl~an-a)as TR. son.iBs Sig'ule-~tes: 
- AcetllacetOnatO_de ·::miz.::· 

La . 436 
-·:. 

337 

Nd :343 -

Pr' 339 

438 

Ce 338 

437 

Tb 357 

Yb 370 
.. 

Eu 349 

Lu 373 

Sm 347 

-Tm 367 

Ho 363 

·ad 354 

Er 365 

(Armfenta, 1987) 

A-'-parur·-~~- los plcC!s observados en los espectros se puede ver. que 

hay ~lg~i:i~~-- ~c;>n_. ~.ayor abundancia con respecto a los otros. Para ~st~ 

muestra los picos mas altos que se pueden asociar a los acetllacetonatos 

de TR soni 

abundancia 

z 
IS 

100 

miz 

12 --···· ·· 354:95' 
.Otras" ~~~iir~~:: r~i~~~~·~-~~t;@~~t~:~:: ~~~~lii~d~~~ de. 1as:·· cuales se 

- - p-resentan·-'i-'~io~-tin~~c16~~'os-'!~~P~~~~cr~-t~~r~~i~ó~dfat1ie~~~¿-= ----·- -~- - -·-

18 



Sean 257 (8.914 •lnl of TINOU8N.D 
U8-N 

•lz abund. Miz abund. 

337.00 1664 347 .00 1642 
338 .00 1653 349.00 1688 
339.00 1633 354.00 1662 
343.00 1652 357 .00 1631 

Sean 143 <4.966 •lnl of TINOU8N.D 
UB-N 

•lz abund. •lz 

337 .00 1883 347.00 
338.00 1663 349.00 
339.00 1676 354. 00 
343.00 1645 357.00 

.~.:r .... 1 .......... -. 
Hllll 

• ~L1 ,l~ .. "111 

.~:-r ·~-· 
ª·ª'"" 
1.SC-4 

l•aaa 
uaaa 

a.! 

abund.· 

2052 
9056 

14432 
1663. 

•lz ebund. •lz abund. 

363.00 1656 373.00 1631 
365 .00 1628 436.00 1607 
367 .00 1628 437.00 1619 
370.00 1669 438.00 1613 

•lz abund. •IZ abund. 

363 .00 1626 373.80 1674 
365.00 1638 436.00 1620 
367 .00 1651 437 .00 1616 
370.00 1632 438 .00 1630 

111 

Las senales correspondientes a los acetilacetonatos 

de TR son pequellas en comparación cori<J.~' pr,e~·entada por 

los acetilacetonatos de Fe(m/z • 354) •. ."· . 
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.~:l """"' 
J.llU 

l.St4 

IHlll 

Hllll .. 
Sean 21 (0.742 "In) 
FK-N 

"'z abund. 

337 .00 1629 
338 .00 1664 
339.00 1635 
343.00 1631 

Sean 207 (7 .180 •In 1 
FK-N 

"'z obund. 

337. 00 1660 
338 .00 1643 
339.00 1650 
343 ,00 1693 

• 

of TINDFKN.D 

•/z abund. 

347.00 1651 
349.00 1695 
354.00 1667 
357.00 1635 

of TINOFKN.O 

•/z abund. 

347 .00 1680 
349.00 1668 
354 .00 1661 
357 .00 1649 

11 

•/z abund. "'z ebund. 

363.00 1644 373.00 1643 
365.00 1649 436 .00 1618 
367 .00 1658 437.00 1620 
370. 00 1629 438 .00 . 1619 

•/z sbund. •/z abund. 

363. 00 1647 373.00 1680 
365. 00 1656 436.00 1624 -
367 .00 1649 437 .00 1628 
370. 00 1635 438 .00 1633 

Se una saturaci6n en la sefial, pero se confirma 

la presencia de acetilacetonatos de TR. 
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.. .. 
, . .. .. .. .. 

Para comtirobar la reproduclbllldad de estos resultados se procedl6 a 

preparar nuevamente los acettlacetonatos de estas muestras; en la mayorla 

de los espectros obtenidos se aprecl6 4ue los picos, mostraban cambios de 

pendiente brusca • En principio se consideró que esta anomalla se debla a 

la presencia de un exceso de agua dentro del acctllacetonato. Estos 

espectros se presentan a contlnuac!On. 

GRANITO 

~ 

Se. o.bserva una gran 

el pre

espectro y el coc 

inicialmente 

Sean 169 <5.499 Ptinl ol TR2.0 
6A 

i.Íz ,,,. ebund. ,,,. abund. ,,,. ebund. ebund. 

153.15 1 207.05 2 254.00 3 .• 325.30 
154. 90 2 209.05 2 255.00 1 355.15 
167.00 4 225.05 100 273.00 ·2 373i15 
179.00 1 226.05 12 290.95 1 457;15 
193.20 3 227.20 1 314.95 1 · .. 472.15 

195.05 239.15 324.05 5 . 473; 25 
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Sc•n 64 12,151 "In) º' TR3.0 
A~-1 

"'' abund. "'' abund. "'' abund. "'' abund, 

167 .00 3 207.05 1 226.05 11 324.20 
183.20 1 209.05 1 221 .20 1 325.20 
195,05 1 225.05 100 

22 



.. .. 
, . .. .. .. 

Sean 74 <2.565 "In) 
BR 

"'' abund. 

153.15 1 
155.00 11 
156.15 1 
167.15 2 
183.20 1 

195.20 

º' TR4,0 

"'' obund. 

207.05 1 
209.05 1 
225.05 100 
226 .es 11 
227.05 1 

23 

"'' abund/- "'' abund. 

237.15 1 255.15 4 
239.15 10 32'.20 7 
240.15 1 325.20 1 
252.15 2 353.15 6 
254.15. 3.3 354.15 1 



Además de la posible existencia de agua en exceso. se observaron (al 

Igual que en los primeros espectros) la presencia de 2 picos de tamal'\o 

superior al resto. Al localfzar los •picos en cuestión se vio que no 

perteneclan a las relacfo~es miz correspondientes a los complejos de TR, 

sino a los acedtllacetonatos de F'e y Al. 

Para tratar de eliminar estas interferencias, realizó la 

separación de F'e y Al mediante su precipitación en forma de hidróxidos. 

La formación de los hidróxidos se efectuó con Ja adición de NH40H conc. a 

la muestra antes de aJ'\adlr el acetllacetonato de amonio. filtración del 

precipitado y adición de la solución de acetllacetonato al Jlquldo 

filtrado, pero no se observó la formación de acetllacetonatos de TR. 

En vista de Ja dificultad de eliminar al Fe y Al, se procedió a 

preparar de nuevo las mismas muestras y a eliminar la presencia de agua 

por m~dlo de un secado al vaclo, y utilizando desecante nuevo. Se 

volvieron a correr las muestras en el espectrómetro de masas obtenit!ndose 

Jos siguientes espectros ya sin Ja presencia del agua en exceso: 

111 

111 

24 



~~·~·

1 
........ 

1 

....... n"º"""·º 
~1111 ... 
~ ... 111 1 111 11111 

a ;;·;;. -· ••• 

:~:::·¡·r~ 
lHH-

D.,: ' ' ,! ; 

En los espectros no se observa las grandes discontinuidades 

que se atribuyen a la presencia de agua, pero se notan las 

sefiales de act, de TR. 
25 



J.4.- Anilllsls Cuantitativo. 

U~a .vez c.~~probada la formact6n de los acetllacetonatos de TR en_ las 

muestrD.s. ·y·· su factlbllldad de ser analizadas en el espectrómetro de 

masas;. se procedió a la determlnactón cuantitativa de las TR; 

.,.. partir de los acetllacetonatos utilizados para el aitá.llstS 

cualltatlvo,, se realizó una prueba de la solubilidad de éstos ~n . prOpano_I; 

-de lo cual se obtuvo la siguiente solubllldad: 0.01884 g de 

acetllacetonatos en l mi de propanol. 

Se pesaron las siguientes cantidades de acetllacetonatos de las 

muestras: 

muestra 

MA-N 

DR-N 

AN-G 

UB-N 

peso acetllacetonatos (g) 

0.22427 

0,J8198 

0.26070 -

_O.IJJ20 

0.26070-

0.22881 

0.14-6J6:' 

-_- 0;16789 _' --

-- 0;14785 ---

0.2J899 

o:s?on '_,>:_-.·: , .. · .: 
De los . acetnB.CeioOatos anteriores se tomó ~ria Perdón." la. Cual·~ se 

disolvió. en propá.i:iot, . por dlferenC:la de _p_eso ··.se obiuvo la.· Cantidad 

disuelta en l mi ·de propanol que fue: 

muestra cantidad disuelta. (g) 

GH 0.04684 

AL-1 0.04256 

BR O.OJ07J-

SY-J 0.06188 

MA-N- -- Ó,0~~~9 
--.· 

DR-N 0.0441J 

GA 0:02657 

FK-~ 0.04J59 

BE-N 0.02081 

UB-N 0.01Bs6 
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Como se observa de la tabla anterior la mayorla de las cantidades 

pesadas sobrepasan Ja solubilidad que se habla calculado con anterioridad 

por Jo que no se tiene una solución llbre de sOlfdos, debido a la 

dificultad para pesar exactamente ta cantidad necesaria y a las 

consideraciones siguientes: 

a)Armlenta (1987) trabajó ccn óxidos de TR puros por lo que las 

Interferencias ocasionadas por otros elementos no fueron 

consideradas 

b)Las concentraciones en las muestras de rocas se esperaba 

que fueran bajas y 

c)Las altas concentraciones de Fe y Al podrlan Interferir con los 

elementos presentes en pocas cantidades. 

Se decidió modificar esta parte de la técnica con el empleo de una 

homogeneización en fase sólida. Se colocó una porción de la muestra en el 

portamuestra especial y se agregaron unas gotas de propano! con el objeto 

de mantenerla adherida a las paredes del mismo. Después se procedió a 

evaporar el propano! con una lámpara de luz Infrarroja. Finalmente se 

Introdujo el portamuestras en el espectrómetro de masas, obteniéndose los 

siguientes espectros y tablas de abundancia: 
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Average of 0.073 to 3.008 •1n. frOM OATA:BR.O 
SR 

"'' abund. "'' ebund. "'' abund. "'' abund. 

337. 00 4278 347 .00 2269 363.00 1839 373.00 1984 
338.00 2278 349.00 6686 365.00 1910 -436 .00 - _1780_ 
339.00 1936 354,00 120152 367 .00 3948 437.00 1787 
343.00 1953 357.00 2097 370.00 1867 438.00 1771 
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Average of 4.170 to 7.345 "In. ''º" DATA:GA.D 
6A 

"'z abund. "'z abund. "'z abund. •lz abund. 

337 .00 5075 347 .00 2505 363.00 2682 373.00 2406 
338. 00 3716 349.00 4246 365. 00 8530 436 .00 2399 
339.00 14311 354.00 8667 367.00 15822 437.00 3008 
343.00 2740 357.00 2780 370 .00 5000 438.00 2755 
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Average ol 1.960 lo 6.871 •In. leo• DATA:GH.D 

m:Ss 
339.00 
343.00 

abund. ,,./z 

mn ztHs 
4652 354 .00 
2387 357 .00 

abund. flllz 

mé 3é~:SS 
12412 367.00 
2431 370.00 

30 

abund. ,..¡z 

m~ m:ss 
IB32 437.00 
3077 438. 00 

abund. 

m~ 
2313 
2202 



Average of 0.525 lo 7 ,440 •In. froM DATAIMA-N.0 
M-N 

"'' abund. "'' abund. "'' abund. "'' abund, 

337 .00 2230 347 .00 2064 363.00 2023 373.00 2016 
330. 00 2146 349.00 2903 365.00 2255 436 .00 1902 
339.00 2636 354.00 4274 367 .00 5826 437 .00 1959 
343.00 2153 357.00 . 2139 370.00 2224 438.00 1924 
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ne ,, DRTAtAl.•J.D 

l.HS 

l.DC• 

l.DU 

1.DC• 

l.DU 

1.1U:• 

Average 'of 
RC-l-101A 

"'' 
337.00 
338 .00 
339.00 
343.00 

0.891 to 2.217 •In. 
P.F,•240-246 

abund. "'' 
2180 347,00 
2031 349.00 
2006 354 .00 
1919 357 .00 

!ro• DATAiAL-I.D 

abund. "'' abund, "'' abund. 

1921 363. 00 191'1 373. 00 1890 
2353 365.00 1935 436.00 1858 
2459 367 .00 32115 437. 00 1846 
1891 370,00 1996 438 .00 1850 
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Average of 0.113 to 3.232 "In. fro" OATA:U8-N.O 
U8-N 

"'z abund. "/z abund. "/z abund. "'z abund. 

337.00 4985 347.00 4553 363.00 2066 373.00 2152 
338.00 2576 349.00 44967 365.00 2171 436.00 1971 
339.00 2175 354 .00 142986 367 .00 3487 437. 00 1986 --
343.00 2224 357 .00 2395 370.00 2099 438.00 1969 - -
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·,;e: : '-; ,_ .. - ·-;~-- - . -. 

FELDESPATO POTASICO 

f'l./: 11bund. 

l\vet'.IQ• of 8.845 \o 14.235 f'l.1n. frol'I DATAIFK-N.O 
FK-N 

"'' ebund, "'' 1bund. "'' abund. "'' abund, 

337,H 2716 347 .ee 21!193 363.H 2124 313,IH zes1 
338.H 2424 349.1!11!1 2857 365.H 3635 43&.ee 1979 
33~.ee 5296 354,01!1 3999 367.91!1 6675 437.01!1 2261 
3'3.H 2294 357.ee 2177 37e.ee 3131 •Je.ea 2163 
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MUESTRA: DR·N DIORITA 

Average of 0.14:?'· to 3.565 ,.¡n, fro" DATA1DR·N.O 
DR·N 

'1/: abund. "'' abund. "'' abund. "'' abund. 

337. 00 2687 347 .00 1972 363.00 1903 373.00 1925 
33B .00 2106 349.00 2579 365.00 1926 436.00 1823 
339.00 1977 354 .00 36592 367 .00 6443 437 .00 1831 
343.00 1994 357.00 1989 370 .00 1922 438.00 1829 
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Aver11ge of 1.•06 to 7.3~9 1'11n. lro• DATA:STO.D 

ESTANCAR 
•lz ebund. •lz abund. rili abund, •lz abund. 

337 .00 2968 347. 00 2645 363.00 2796 .373;00 447:? 
338.00 2732 349.00 3831 365.00 311\5 436 .00 2178 
339.00 3899 354,00 3614 367 .00 5545 437. 00 2285 
343.00 2927 357 .00 3104 370.00 3229 438.00 2222 

Se observan los picos caracteristicos de cada acetilacetonato. 
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4,- RESULTADOS Y ANALISIS 

Los resultados obtenidos son: 

MUESTRA 

BE-N 

BR 

-'1439 

- 3193 

- 28T7, 

1540 

ll5006 

- 3049 

- 3307 

- 3236 

. ' 
• Valores no r_eportados por· I~ ref~ren~~~' Catculados ~r este.·m~todo. 
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GRANITOS 

MUESTRA tabundancla - ruido Elemento. ppm 

CA 2338 La 240.4200 

1518 Ce -

11920 Pr 

- 2406 Nd 57.2700 

- 2641 Sm 10.5100 

- 900 Eu 4.6685 

3521 Cd 0.3010 • 

- 2366 Tb 1.0051 

- 2464 Ho 0.1553 • 

3384 Er 

10676 Tm 5.4580 • 

- 146 Yb 0.0807 

- 2740 Lu 0.2025 

CH 80 La 

- 295 Ce 38.1900 

1708 Pr O.:J:l07 ' 

- 2759 Nd 59.9400 

- 2860 Sm 11.3906 

- 1980 Eu i.3-657 • 

7266 Cd . 0.6200 • 

- 2715 Tb 1.5300 • 

- 2876 Ho 0.1813 • 

- 1881 Er 0.2639 • 

7186 Tm 3.6700 • 

- 2069 Yb 11.4410 

- 2969 Lu 0,2150. 
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MA-N - 1014 

- 1041 

-· 586 ... 
~ 2993' 

~ 3082.-

- 2163 

·- 3014 

- 3007 

~ 3lz:i 

- 2891 

680 Tm 0.3476 . 
- .. 2922 Yb 1.6158 • 

- 3130 Lu 0.2314 . 

39 



.. A_L_Bl,"f,_A 

l:abundancia-rutdo 

AL-1 - 1108 .:.'. -, La 

- 1269 ·, ,,Ce 

- 1290 

-.3227 

- 3225 ··sm_'.:·, 

- 2793 Eu 14.4880 

- 2687 ·cd 

-3255 Tb 1.3828 

- 3235 Ho 0.2855 

- 3211 Er 0.3244 

26969 Tm 0.1378 • 

- 3256 Lu 0.2400 

40 



UB-N 

41 



F"K-N 

42 



DR-N 
tabundancla-ruido' 

:: 636 

43 

Elemento 

·.Er 

'rm 
"Yb .· 

Lu 

156.5315 

68.4792 

12.6412 

13.3158 

2.688i 

1.3412 

0.2044 • 

0.3253 • 

0.6631 • 

1.7828 

0.2329 • 
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: -< .. ·. ·.:.· ; ... ,_ - ___ , .__ - : ' .. ; . 

de Jos-· elementos·· de TR, con ... respecto~ a ·un . estándar, ·A dtrerencla del 

~f~b-~J~. b·~se:··.~~ .se hizo un~ curva. de_ ~~lib~.a~lón -~~mo-'Ía fC~omendada ya 

que·; en ,;ese. trabajo se emplearon compuestos (de -TR puros ·sin considerar 

.nlngOn ·tipo d~ lnterrerencJa. 

El estándar usado foé el basalto BE-N, las· conc~ntraclones ·· de 

,elementos que no están reportados se calcuiar:on .'utlliz<?-iido ·los ·~atas 

estándar sintético que se citan anteriormente. 

Al comparar los resultados obtenidos co~tra :1~s ~epor-~a_d.os 
observa lo siguiente: 

a) Los valores para los basalt.os .~_on_ P!:ec(sos: ;_:· :.·_~ie~~n. 

b) Los valores para los granitos 

~- -._ .. . ;, ~- ' 

-rocas . -· 1n·:~r:-~~-i-~~:,. :. desviación con respecto al estándar 

precisos pero con mucha desviación con respecto a los· está~darés · 
e) Los errores entre los valores reporta~os y los_ ~b_t_e~ldos '_(;~~~·:: ~~~s · _ ·, . 

. basaltos se encuentran entre 0.4 y 57. 

d) Para las demás rocas, en los elementos contra los· que·_se- puede 

comparar el error es de SO 7. o mayor 

Es importante mencionar que los resultados reportados para los 

granitos, reldespato potásico, diorita serpentina Jos mencionan 

CGEOSTANDARDS NEWLE11ER, 19881 como valores recomendados sin justificar 

el porqué de tal recomendación, ni indicar el método o métodos anaHtlCoS 

empleados. 

Las modificaciones hechas al procedimiento original dieron los 

resultados esperados, el cambio con respecto a la forma de calcular las 

concentraclones respondió a la dlrlcultad que Implica la lnterrerencta 

por Fe y AJ, Ja cual en un principio no fue considerada. 

La confiabilidad que se puede dar a Jos resultados obtenidos es 

buena para basaltos ya que el intervalo de error es reducido. En las 

demás rocas se puede considerar aceptable ya que se cumple una relación 

Importante en Geoqulmlca, que es la relativa a la proporción de Nd a Sm 

la cual en forma universal es de 5 con una variación de +/- 1 (J.M. 

____ ferry. _ 1982¡ P.W. Gast, 1972;L.A. Haskin, 1979). Las desviaciones ,:qúC ----=-

presentan los granitos y rocas intermedias no pudieron ser determinadas 

con exactitud, pero se podrla suponer que éstas son ocasionadas pe~ :·.el 

tipo·. de matriz propio de rocas Jltórilas (Richardson y McSween, 198.9) .' a_ 

diferencia de la roca que se tomó como estándar la cual tiene una· matriz 

diferente. 
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5.- CONCLUSIONES 

al La t6cnlca es aplicable con un margen de- errOr-· pe(¡uerio a los 

basaltos 

b) El cambio de la curva de cal lbraclon por el uso de 

una roca esUndar mejora los resultados 

e) Para las rocas en las que se presentaron dificultades, lo 

recomendable serla tener los valores de una roca está.ndar del 

mismo tipo, analizada dlluclón lsótoptca 

fluorescencia de rayos X 

dl En cada corrida de muestras se recomienda introducir una roca 

esta.ndar del tipo de las rocas en estudio 

e) Es necesario llevar a cabo un mayor número de estudios con el 

fin de lograr la elimlnacl6n de las interferencias por matriz en 

los granitos, feldespatos y rocas intermedias ya que este 

tipo de Interferencias disminuyó la sen.al de algunos elementos. 

Dada la importancia de las Tierras Raras es redltuable la Inversión 

que se lleve a cabo con el fin de conocer las propiedades de las mismas. 

asl como sus concentraciones en los minerales que puedan servir como 

fuentes para su obtención. 
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