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I. INTRODUCCION

El desarrclloc de métodos para la determinacién a bajas
concentraciones de compuestos o elementos en muestras
multicomponentes es una de las taréas mas dificiles para el
analista quimico.

Este problema se complica notablemente cuando, ademas, los
componentes de la muestra poseen propiedades fisicas y quimicas
muy similares, En estos casos, es necesario utilizar y aprovechar
al maximo los mejores recursos de la Quimica Analitica: 1los
métodos de separacién mas selectives y eficientes, los de
deteccidn mas sensibles y especificos y, aunado a ambos, el
criterio del Quimico Analitico para poner en juego, controlar y/o
desplazar equilibrios quimicos que permitan optinizar 1las
condiciones experimentales del andlisis.

Un caso de este tipo, particularmente interesante, es el del
andlisis de 1las Tierras Raras. En efecto, las propiedades
quinicas de estos metales son extraordinariamente semejantes y su
propeorcién en las nuestras naturales (rocas minerales) es mnuy
baja, comparada con la de otros metales como fierro, niquel,
cobre, etc.

Actualmente, las técnicas desarrolladas para separar el grupo
de lantanidos de otros metales han sido bien establecidas y
resultan muy eficaces para la purificacién y, hasta cierto punto,
preconcentracién de tierras raras en diversas muestras. Sin
embargo, la determinacion de cada uno de estos elementes en las
muestras purificadas es todavia, relativamente dificil.

El problema de la separacion y analisis de los lantanidos ha
sido abordado por numerosos investigadores que utilizan
metodologias muy diversas, que van desde los métodos tradicionales
(precipitacién, extraccién e intercambio idénico clasico), largos,
tediosos y en ccasiones poco reproducibles, hasta las técnicas mas
refinadas y costosas (fluorescencia de Rayos X, anidlisis por
activacion neutrdnica, espectrometria de masas con dilucidn
isotdpica, etc.). No obstante, en la actualidad la Cromatografia



de 1liquidos de aita eficiencia (CLAE) es, probablemente, una de
las mejores opciones para este fin.

La separacidén de lantanidos por CLAE se ha llevado a cabo
utilizando intercambiadores idnicos de alta eficiencia o, mnas
recientemente, la Cromatografia de Pares de Iones en Fase Reversa.
El problema de la deteccidén de estos metales se ha resuelto por
medio de una reaccién post-columna en 1a cual se forman derivados
celoridos con un reactivo adecuado, los cuales son detectados por
espectrofotometria de absorcidn en el visible.

sin embargo, los métodos encontrados en la bibliografia,
presentan el grave inconveniente de una baja estabilidad del
reactivo derivatizante. Por otra parte, en la gran mayoria de los
trabajos publicados, la elucidn y separacion de los lantanidos se
logra anadiendo a la fase mévil acido a-hidroxibutirico (HIBA) en
concentraciones relativamente elevadas. Este compuesto no es
facilmente accesible en nuestro pais y ademds, es relativamente
costoso.

En este trabajo hemos tratado de resclver ambos problemas.
Por una parte, se ha efectuado un estudio sistematico de 1la
deteccidén de las tierras raras, buscando condiciones que permitan
obtener, a 1la vez, alta sensibilidad de deteccién y buena
estabilidad del reactivo derivatizante. Por otra parte,
utilizando la Cromatografia de Pares de Iones en Fase Reversa como
método de separacidn, se ha buscado reemplazar al HIBA por otro
compuesto mds comun y barate gque permita lograr una selectividad
parecida.

Asi, los objetivos de este estudio son los gue se enumeran a
continuacion.



OBJETIVOS.

- DPesarrollar un método alternativo para 1la separacién y
anadlisis de los elementos del grupo de las tierras raras,
empleando la Cromatografia de Liguidos de Alta Eficiencia.

- Buscar condiciones experimentales que permitan obtener una

buena selectividad y una separacién reproducible,
utilizando reactivos facilmente accesibles y de bajo
costo.

- optimizar las condiciones de deteccién de los lantanidos
para obtener una buena sensibilidad y una buena precisicén
en el analisis de estos solutos.



II GENERALIDADES.

II.1 LANTANIDOS.~ CARACTERISTICAS GENERALES.

Los lantanidos, también conocidos como "metales pesados' y
mads comunmente como "“tierras raras", son elementos con numero
atdmico entre 58 y 71 (cério a lutecio} y con propiedades quimicas
muy similares, lo que dificulta considerablemente su separacion y
analisis. Dentro de este grupo, algunos autores® clasifican
también al lantano (numero atdmico 57), y al itrie (numero atdmico
39), gque poseen caracteristicas fisicas y quimicas muy semejantes.

Estos metales y sus sales son utilizadas en una gran variedad
de campos. A nivel industrial son enpleados como colorantes en
materjales de vidrio y cerdmicos; como agentes luminiscentes en
pantallas de televisidn a color y en lamparas fluorescentes; son
también constituyentes importantes en la fabricacién de fibras
épticas, etc. En el campo de la Geologfa, las tierras raras
sirven como indicadores en estudics de petrologia y de procesos
magmaticos y tecténicos?'’. En Quimica ambiental se estudia el
impacto de la abundancia de 1lantanidos en el medio ambiente.
Recientemente, con el estudio y desarrollo de los superconductores
de alta tempeatura, se ha incrementado el interés en los elementos
de este grupo. Las tierras raras también son utilizadas en
investigaciones biclégicas, teniendo un gran potencial de
aplicaciones médicas, como agentes de contraste en imagenes por
Resonancia Magnética Nuclear?
de la quimica de los lantanidos (Ln), se remonta
a 1787 con el descubrimiento de carl Axel Arrhenius de un inusual
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mineral negro obtenido en Estocolmo. En 1794 Johan Gadolin,
separé una nueva "tierra", no caracterizada, a partir de muestras
de este mineral. Aunque Arrhenius estudid y nombré al mineral
wyYtrita", Anders Gustaf Ekeberg en 1797 lo llamd “gadolinita" y a
la tierra obtenida "ytria®. En 1803, Martin Heinrich Klaproth,



Jéns Jacob Berzelius y Wilhelm Hisinger, de manera completamente
independiente, aislaron otro metal pesado a partir de un mineral
descublerto en 1751 por Axel Fredrik. A este producto se le llamo
fceria"” y al mineral que lo contenia "cerita". En un principio la
"ytria" y la "ceria" se consideraron como compuestos simples hasta
que en 1839, Carl Gustav Mosander descompuso térmicamente una
muestra de nitrato obtenido de la "ceria"® y en la disolucién
recuperada encontrd nuevas "tierras": el cerio (Ce), el Lantanc
{La} y la "didimia". A principios del sigle XX, de la "didimia"
se separaron el Samario (Sm), el Europio (Eu), el Gadolinio (Gd4),
el Praseodimic (Pr) y el Neodimio (Nd). Lo mismo sucedié con la
nytrita" de donde diversos investigadores, en forma independiente,
descubrieron el itrio (Y), el gadolinio (Gd), el terbio (Tb), el
iterbio (¥b), el lutecio (Lu), el disprosio, (Dy), el holmio (Ho),
el erbio (Er) y el tulio (Tm). El prometio (Pm, numero atdmico
61) fue descubierto en 1941, como resultado del bombardeo de un
material que contenia neodinio y samario, en un ciclotrén. Hasta
1962, se logrd separar 1 gramo de este compuesto a partir de
productos de fisiodn nuclear®. En la actualidad, se puede
encontrar como producto de la fisién natural del uranio, junto con
los demds lanténidos y todos presentan alguna radiactividad.

Las similitudes y 1las diferencias en el comportamiento
quimice de los lantanidos se explican mejor en términos de la
configuracién electrénica de los Atemos y sus derivades idnicos.
El estado de oxidacion mas estable para todos ellos es el III+.
Algunos autores’ consideran como "lantanides normales" a los que
unicamente presentan este estado de oxidacién en disolucidn
acuosa. El Praseodimio, el Cerio, el Neodimio, el Terbio y el
Disprosio en estado sélido presentan también el estado de
oxidacidén IV+, perc soélc el ce®’ es lo suficientemente estable
para permanecer en disolucicn acuosa. En estado soélido, todos
ellos presentan también estado de oxidacién II+, peroc en
disolucioén acuosa pasan inmediatamente a estado III+. Se han
aislado sales de Iterbio (Y¥b), Samaric (Sm), Europic (Eu) y Tulio
(Tm) con estado de oxidacién II+, pero en medios acuosos sélo son
estables a pH muy acido'.



Abundancia en la naturaleza.

con respecto a su distribucion en la naturaleza’, el cerio,
que es el elemento mds abundante de los lantanidos, se presenta en
rocas igneas de la corteza terrestre en una proporcicén de 0.0046%,
nientras que el tulioc gque es el menos abundante (sin tomar en
cuenta al prometio), Se encuentra en una proporcion de 2.0 x
107 %. Estos datos de abundancia indican claramente que los
lantdnidos no son "raros" en el sentido de gque existen otros
elementos con menor proporcién gue éstos en la naturaleza. No
obstante, los lantinidos se encuentran depositados en la
naturaleza en zonas 1limitadas, en depdsitos geograficamente
desfavorables para su extraccién, por lo que su produccidén como
metal es muy escasa.

De los muchos minerales gue centienen estos elementos, sdélo
un nimero limitado tiene una concentracién suficiente como para
considerarlos de interés econdmico. Estos minerales, que
contienen a todos los lantanidos (a los gque en forma general
se designaran por Ln), con posible excepcion del prometio, son:

1. Miperales tales como la bastnaesita, la monazita, la xenotima,
la gadolinita, y 1la samarskita, de los que se obtienen 1los
lant4nidos en estado de oxidacién III+ (Ln'®) principalmente.

2. Minerales como la calcita, la fluorita y la scheelita, en que
el 1n" se presenta acompanando a iones tales como calcio,

estroncio, 'y plonmo.
3. Minerales como la apatita y la titanita, en que el tn? se
presenta reemplazando a cationes tales como el potasio.

Propiedades Fisicas.

Los lantdnidos son metales tipicos, con brillo: intenso y
buena conductividad.



Todos son muy actives. El potencial normal de oxidacidn del
sistema Ln (III)/Ln(0), varia del lantano (La) al Lutecio (Lu) de
-2.5 a -2.2 volts 'a 25. grados Centigrados.

Los lanténidos tienen un radio atémico muy similar (1.8-1.9
A). 5Su radio cristalino disminuye del La al Lu. Esto es lo que
gse conoce como contraccisén lantdanida y es el resultado de 1la
proteccion de los electrones gue se encuentran en el orbital 4f.
Al aumentar la carga nuclear y por tanto la poblacién 4f, 1la
proteccién imperfecta ocasionada por 1la naturaleza de estos
orbitales causa que per cada electrdn f afadido se tenga una
atraccion electrostatica hacia el nucleo’. De hecho, esta pequena
diferencia es la que da la base para cualgquier procedimiento de
separacion de estos metales, desde los procedimientos cléasicos de
cristalizacion fraccionada =] precipitacién, hasta los
procedimientos mds modernos de intercambio idnico o extraccidn con
disolventes,

Las dos propledades gue dependen nds directamente de los
estados electrdnicos de energia, son la susceptibilidad magnética
y la enisién o absorcién de la energia radiante®.

Con respecto a la absorcion de energia radiante, todos
presentan bandas entre 200 y 1000 nm, con excepcicn del La (III) y
el Lu (IIX). El Cerio (III), el Europioc (III) el Gadolinio (IIX)
y el Terbio (III) absorben en la region UV y en consecuencia, son
incoloros. El iterbio (III) también es incoloro pero tnicamente
absorbe en la regién IR. Los demds lantdnjdos absorben en la
regicén del visible. El tulic presenta una 1ligera coloracién
amarilla, lo mismo que el dispresioc. El erbio es rosa, el holmio
color durazno, el neodimioc azul y el prasecdimio verde. Sin
embargo, no obstante presentar una coloracién caracteristica, 1la
absorcion de radiacidn es poco intensa.

En cuanto a la emisién de energia radiante, algunos de los
lantdnidos en estado de oxidacién III+ pueden formar compuestos
fluorescentes con determinado tipo de compuestos organicos. Asi,
los quelatos de Ln (III), pueden clasificarse en:

1) Fluorescentes, como el Sm. Eu, Tb, Pr, Nd y Dy. Muestran una
fuerte fluorescencia come consecuencia de que en cada



momento puede existir una transicién interna de los electrones
que se encuentran en el orbital 4f.

2) De fluorescencia relativa, como son los lones Ho, Er, Yb ¥y
Tm. Esto, como consecuencia de un incremento de la
probabilidad de qisipacién de energia interna a través de
transiciones no radiactivas.

3) No fluorescentes, como el La, Gd y Lu. Esto es debido a que
tienen su capa f llena o parcialmente llena.

Estos elementos también pueden clasificarse en luminiscentes
(La, Ce, Pr, Nd, y Sm) y ho luminiscentes (Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
“Tm, Yb, Lu).

Propiledades Quimicas.

Los enlaces de un Ln* son en principlo, iénices, con sélo
una minima contribucién covalente. Esto se deriva de las
caracteristicas fisicas y quimicas cbservadas., Por ejemplo, los
haluros binariecs tienen un alto punto de fusidn, alto punto de
ebullicién, son cristales conductores y se disuelven tnicamente en
disolventes polares, dando lugar a disoluciones conductoras.

Por otro lado, la formacién de quelatos con ligandos que
pueden participar principalmente en enlaces e Iinteracciones de
tipo M, es una evidencia de al menos pequefias interacciocanes
covalentes. cuando llegan a formarse estos quelatos, rdramente
presentan mimeroc de coordinacién 6, sin embargo, pueden presentar
numeros de coordinacién superiores como son 7, 8, 9 o 10'%,

La poca tendencia de los lantdnidos a formar compuestos de
coordinacién puede explicarse de la sigulente manera:

1. Debido al apantallamiento de los electrones en la capa 4f,
cualgquier enlace de coordinacion se restringe a orbitales de alta
energia, por lo tanto, el campo de estabilizacién del ligando es

pequeiic.
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2. :Todos estos cationes son relativamente grandes, por lo que las
interacciones covalentes con los ligantes se minimizan y las
interacciones electrostiticas se reducen, desfavoreciendo 1la
“'formacién de Complejos.

3. El aqua es un ligante particularmente fuerte. En medio
acuoso, los sitios de coordinacién del metal se encuentran
ocupados por moldculas de agua y su desplazamiente por otres
ligantes es generalmente dificil. Asi, sd¢lo algunos ligantes
forman complejos lo suficientemente estables termodindmicamente
para ser alslados.

4. Las reacclones de intercamble de llgante son rdpidas en
disolucién acuosa, Esto limita el numero de compuestos aislables,

Asi, podemos clasificar a los complejos de lantdnidos en:

-asoclacién por pares de iones: Lnx®* (X= cl; Br, I, N0;

sen]  co, ), tnsot , tnc,0] v Ln(CH:coz)n"‘“) {n = 1-3).
-Quelatos. Destacan los conmplejos formados con: &cido

etilendiamino tetra acédtico (EDTA) , antipirina (AP),

tri-n-butilfosfato {TBP), N,N-dimetilacetamina (DMA) , Y

8=quinolinolato (On). También se pueden formar complejos con el
Nitriloacetato (NTA), <con el N,N,N/N’NY-penta acetato de
dietilentriamina (DTPA), el isobutirato (IB), el dipicolinato, y
acetilacetonato.

La clnétlica del intercambio de ligantes de los lantanidos,
parece ser de dos tipos'®?'.

1; Con ligantes simples, como oxalato, el intercambio se lleva a
cabo réapidamente y las técnicas de relajacién son esenciales para
su estudio.

2. con ligantes mas complicades, tales como poliamino-

policarboxilatos, el intercambio se 1lleva a cabo tan lentamente,

que puede seguirse por andlisis de alicuotas tomadas del sistema
17



de reaccidn.

' La formacidén de complejos, es muy utilizada en la deteccién
de los lantdnidos, tanto a nivel cualitativo como cuantitativo.
Por otra parte, las técnicas modernas de separacién por
intercambio idénico y extraccién con disolventes estan, en la
mayoria de los casos, basadas en la formacidén de complejos.

ILos lantdnidos reacciocnan con los halogenuros, para dar
compuestos del tipo LnX, {el Ce (IV) también reacciona con los
halogenuros) gue, con excepcién del fluor, son solubles en medio
acuoso &cido. Tanmbién se forman nitratos, percloratos, sulfatos,
fosfatos, bromatos, cianuros y sulfuros de caracter idénico. En
medio bdsico, se forma el Ln(OH):, insoluble en medio acuoso, al
igual que los carbonatos y fosfatos.

Produccidn.,

La produccién de los lantdnidos a cualquier nivel, involucra
la concentracién del mineral, su tratamiento quimico, la
recuperacion de los lantanidos, la eliminacion del torio (si se
encuentra presente) Yy de metales interferentes como aluminio,
fierro y cobre principalmente, y finalmente, la purificacién de
cada uno de los lanténidos.

Los procesos de concentracién dependeﬁ de la naturaleza del
mineral. Los mas utilizados son: separaciones por gravedad,
separaciones magnéticas y/o electrostdticas y, mis recientemente,
la flotacidén.

El ataque quimico también depende de la naturaleza del
mineral. Los silicatos minerales soh tratados generalmente por
digestidén con &cido clorhidrico o fluorhidrico En cambio, los
fosfatos son tratados con 4cido sulfurico para dar sulfates de
n (III) solubles en agua, o con hidréxido de sodio para obtener
los hidréxidos de Ln (III) insolubles en agua.

La separacién de cada uno de los lantanidos es un problema
esencialmente gquimico. El problema de su separacidén ha sido
tratado por numerosos investigadores y, hasta la fecha, es lo gue
aumenta su costo de obtencién. Las dificultades que se presentan



son debidas a la gran similitud en sus propiedades tanto fisicas
como quimicas y es unicamente al aprovechar al maximo las peguehnas
diferencias entre ellos, que se puede lograr su separacion.
Los métodos mas utilizados para la separacidén de lantanidos
a escala preparativa son:
1.~ Métodos quimicosla
a) Oxidacion o reduccion selectiva: Practicamente, este tipo
de separacidén se limita a la obtencién del cerie, ya que
es el unico gue puede existir en fase acuosa como Ce (III)

y Ce (1IV). Esta técnica también puede aplicarse al
europio, gue en disolventes no acuosos puede existir como
Eu (II} y Eu (III). La electrdélisis en medio citrato,

utilizando una amalgama de litio como catodo, se usa para
depositar europio, iterbio y samario selectivamente a gran
escala. También se han preparado por electrélisis de sus
sales fundidas, pero los metales reaccionan inmediatamente
con el aire humedo formando dxidos.
b ) Cristalizacidén fraccionada o precipitacién de 1los
lantanidos, Esta teécnica so6lo puede aplicarse cuando 1os
elementos se encuentran en concentracién 1lo
suficientemente alta como para poder recuperar el cristal
o precipitade formado. La cristalizacidn fraccionada
consiste en evaporar una solucidén gue contiene la mezcla
de las sales de lantanidos hasta un punto tal, que cuando
se enfria el sistema se obtienen los cristales de la sal
de uno de los lantanides. L as sales obtenidas en gran
escala son los bromatos y los nitratos dobles de amonio y
lantanido, principalmente samario, disprosio, holmio y
erbio. La precipitacion fraccionada frecuentemente se
realiza adic¢ionando iones hidrdxido a la disolucidn en
donde se encuentran los lantanidos, generalmente por via
electrolitica. asi, se incrementa la concentracién del
ion mis lenta y uniformemente, de tal manera que se puede
controlar mejor el proceso de fraccionamiento. También se
separan por precipitacién fraccionada los oxalatos de
lantéanido. En este caso, la generacidén homogénea de
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oxalato a partir de oxalato de metilo, por ejemplo, es mas
eficiente en comparacién a la adicion directa de oxalato
al medio de reaccién® .

c) Descemposicidén térmieca fraccionada. La temperatura a la

que la sal de un oxo-anién en estado puro (por ejemplo
nitrato, sulfato o acetato) se convierte a un ¢xido o a la
cal basica de baja solubilidad, disminuye cuando aumenta
la acidez del catidén. Sin embargo, en mezclas de sales de
lantanidos la temperatura de descomposicidn de la forma
isomorfa y de la forma cristalina es diferente lo que
dificulta el empleo de ésta técnica. No obstante, se
han podido recuperar cerio, praseodimio y terbio.

d) Intercambioc iénico. La separacidn del grupo de lantanidos
por intercambio idnice se ha efectuado tanto por elucién
como por desplazamiento, aungque éste ultimo es preferido
para recuperar a gran escala. En ambos casos, se utiliza
una resina catidénica, inicialmente cargada con un catién
Ani) de menor afinidad por la resina gque los icnes Ln Bf
de manera que al pasar por la columna los lantanidos
quedan retenidos desplazando al catioén inicial. Debido a
que la afinidad de los iones lantanido por 1la resina no

difiere mucho, es necesario poner en juego otros
equilibrios durante la elucidén o desplazamiento, que
permitan aumentar la selectividad cromatografica. Esto se
logra mediante el uso de agentes complejantes en la fase
movil, que forman complejos de estabilidad diferente con
los diferentes lantanidos.

e)Extraccion con disolventes. Se han separado,
prinecipalmente, <¢loruros de Ln (III) por extraccién con
alcoheles de cadena larga, cetonas y éteres.

Los métodos quimicos son los mas utilizados para la obtencién

de lantanidos a nivel industrial. Aun en la actualidad, son

procesos muy lentos Yy por consecuencia, estos metales y sus sales

tienen un precio elevado.

Métodos Fisicos.
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Estos se basan en peguefas diferencias ya sea en 1la
volatilidad de los cloruros anhidros a temperaturas elevadas
¥ presiones reducidas, en su migracion idnica en disolucion,
en su difusidén térmica, © en la atraccidn por fuertes campos
magnéticos. Estos metodos fisicos se utilizan mas en 1la
determinacidn de los lantanidos, gue en su preparacidn.
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IT.2 SEPARACION DE LOS LANTANIDOS.

La cuantificacién de estos metales en rocas, requiere casi
siempre una separacién y enriquecimientos previos debido a gue su
abundancia en material geoldgiceo es generalmente baja y la mayoria
de las veces, se presentan interferencias por la presencia de
altas concentraciones de otros compuestos en la muestra. Los
mnétodos de preconcentracién generalmente son sobre resinas, por
cromatograffa de intercambio iénico, utilizando como eluente
disoluciones de acido clorhidrico o acido nitrico, mientras gque su
separacion como grupo puede ser por ciclos de precipitacién con
hidroxido-fluorure, o hidroxido-oxalato'™',

La preconcentracién de estos elementos también se ha hecho
por cromatografia en capa fina, usando como eluyente disoluciones
de acido oxalico y cloruro de amonio’™’®.

Otra técnica que se ha empleado para separar 2 los lantanidos
come drupo es la extraccién con disolventes. Yadvedra vy
colaboradores'’ deseriben 1a separacién del lantano (III) con
acido N-fenilbenzohidroxdmico al 0.1 % en cloroformo. En estas
condiciones también pueden extraerse Ce (IV), Y (III), Pr (III) vy
Nd (IIT). Por otro lado, se ha utilizado La Alamina 336 (mezcla
terciaria de aminas-octil-decilo en o-xileno-éter de petréleo),
para extraer Sm, Eu, Gd y Dy de material de uranio'®.

La técnica gue més se ha utilizado en afios recientes para la
separacién y andlisis de cada uno de 1los lanténidos es 1la
cromatografia 1liquida de alta eficiencia (CLAE), ya sea con
resinas de intercambio idnico o por formacién de pares de icnes.

En el caso de la cromatografia de intercambioc iénico, se
emplean resinas del tipo estireno-divinilbenceno con tamafc de
particula pequefic (menos de 20 um). Por ejemple, se ha
utilizado'® un gradiente cuaternario para separar los lantanidos
y otros iones metdlicos en 38 minutos. Las fases méviles
empleadas fueron las siguientes:

Fase movil A: Agua desionizada

Fase movil B: Acide piridin-2-6-dicarboxilico 6 mM en
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disolucidén reguladora de dcido acético 50 mM-acetato de sodio- 50
mM.

Fase mévil C: Acido oxalico 100 mM en hidréxido de litio 100
mM.

Fase mévil D: Acido diglicdlico 100 mM en hidrdxido de litio
190 mM.

En estas condiciones se separan Fe (III), Cu (IXI), ©Ni (II),
2n (I1), Co (II), Mn (IL), Fe (II), La (III), Ce (III), Pr (III)
Nd ~ (III)}, Sm (III), Eu (III), Gd (IXI), Tb (III), Dy (IIX),
Ho (III), Er (III), Tm (III) e ¥Yb (III).

Por su parte, Dufek vy c¢olaboradores?® separan a los

lantanidos mediante un gradiente binario de acido
a-hidroxi-butirice (HIBA} a concentraciones de 0,15 - 0.5 M, a
pH = 4.5.

También se ha estudiado el enriquecimiento en linea de trazas
de lantanidos wutilizando precolumnas de intercambio iénico.
Mediante este sistema se han podido detectar cantidades de ng/ml y
pg/nl. Sin embargo, se observan graves interferencias en la
deteccién de La (III), Ce (III) y Pr (III) debido a 1la lenta
disolucién del sistema cromatografico, especialmente a valores de
pH menores a 3.3. Estas interferencias, principalmente debidas al
Co (II) y al Ni (II), se pueden eliminar si las paredes interiores
del aparato, tuberia y columna se recubren de tefldn, de propilenc
o de Kel-F *''%2

En el caso de la Cromatografia Pares de Iones en fase
reversa, el agente formador de pares de iones mias utilizado ha
sido el n-octan sulfonato de sodio en concentraciones de
2.5 x 100 ¥ a 3.0 x 1077
lanténidos son muy retenidos y se requiere de un formador de

M. En estas condiciones, los

complejos débiles para lograr su elucidn. El complejante que mas
se ha wutilizado es el 4cido o« Hidroxibutirico (HIBA) en
concentraciones de 0.005 M a 1.0 M°? en fases méviles constituidas
por mezclas metanocl-agua © acetonitrilo-agua, Por medic de ésta
técnica se han separado los 14 metales en un tiempo razonablemente
corto (16 minutos), aun en presencia de grandes concentraciones de
torio (IV), Uranio (VI) e itrio (ITT}?*. Otro formador de pares
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de iones que se ha utilizado, es el clorure de
tricapiril-metil-amonio (aliguat 336). Se ha obtenido una buena
separacicén, pero la repetibilidad no es buena®‘. E1 HIBA también
se ha utilizado como eluyente en silices de intercambio catiénico,
tales como la Partisil PXS 12/25 SCX. La separacion se efectua
por un gradiente de elucidén, variando la concentracidn de HIBA
desde 0.03 M hasta 0.07 M, a pH = 4.6,

Ademds del HIBA, se ha utilizado el EDTA en la fase mévil®e,
También se ha usado el lactato de amonic de 0.1-2.0 M a pH=4.22,
pero el tiempo de andlisis varia de 37 a 60 minutos en columnas
cmrnx.

Como puede observarse, en la literatura se informan diversas
técnicas de separacidn para los lantdnidos, pero con la gque se han
obtenidoc mejores resultados es con la Cromatografia de Pares de
Iones. Por lo tante, es la técnica que se ha seleccionade en este
trabajo para llevar a cabo la separacidén del grupo de lantanidos.
Los aspectos fundamentales de esta técnica seran descritos en una

seccidén posterlor.
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II.3 DETECCION DE LOS LANTANIDOS.

Debido a la similitud en el conportamiento gquimico de 1los
lantdnidos, los métodos de deteccidén son aplicables a todos ellos
Yy no existen métodos especificos para cada uno. Algunas técnicas
que se han utilizado para la deteccidn de estos elementos son:
las técnicas radiométricas, la fluorescencia de rayos X y los
nétodos espectroscépicos

El andlisis por activacién neutrdnica con espectrometria de
rayos 7 es la técnica mas sensible para la determinacidén de las
tierras raras. La muestra es irradiada con un flujo de neutrones
térmicos, generalmente en un reactor nuclear, lo gque provoca la
formacién de radionuiclidos artificiales de aquellos elementos de
la muestra gque absorben neutrones. Una ventaja de ésta técnica
es que los limites de deteccidén pueden fijarse por el analista
variando el tiempo de radiacién de la muestra'® ., Por este método,
se han logrado obtener limites de deteccidén de 0.05-10 ug para
europio y necdimio’®®. cuando se acopla a métodos de separacicdn
adecuados, esta técnica es altamente sensible y exacta. Sus
desventajas son su elevado costo Yy el tiempo requerido para el
analisis®®,

Las fuentes de plasma, generadas eléctricamente para andlisis
espectroguimico, se han aplicado al analisis de wmaterial
geoldgico. Un plasma es cualquier volumen luminoso de mezcla
gaseosa en el gque una fraccion significativa de las especies
moleculares o© atémicas se presentan como iones. Existen tres
tipos de fuentes de plasma: plasma directamente acoplade a argén,
plasma inducido por microondas y fuentes inductivamente acopladas.
Por espectrometria de emisidén de plasma a corriente directa
(DCP-ES), se han determinado algunos de los lantanidos. El1 plasma
se opera con Argén {99.5% de pureza) como soporte a un flujo de 7
1/min. Se detectan niveles inferiores a la ppm (ug/ml)'®?,
También se ha utilizado la espectrometria de emisidén atémica de
plasma inductivamente acoplada (I(:P--M:S)za pere, en este caso, se
requiere adecuar la técnica de separacion, ya que la presencia de
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sales de potasio ¢ de sodioc interfiere en la deteceion® . Un
plasma eléctrico es una fuente eficiente de excitacion general,
por tanteo, todos los tipos de andlisis de enisidn atdmica de
plasma pueden tener muchos problemas de interferencia si los
elementos a anhalizar no se han separado previamente“.

En los ultimos anos, los lantanidos se han analizado por
Espectrometria de Masas con dilucion isotopica. La espectrometria
de masas se basa en la separacién de particulas cargadas de
acuerdo a su relacidén carga-masa. La muestra a analizar se
nebuliza y los iones generados por un plasma inductivamente
acoplado son dirjgidos a un espectrdmetro de masas. Las ventajas
de este método son: menor tiempo de analisis, los espectros
obtenidos son faclles de interpretar y los limites de detecciodn
reportados para algunas de las tierras raras son del orden de
ng/l. Su desventaja, es la falta de sensibilidad para el Pr, el
Ho, el Tb y el ptér20,

La espectrometria de absorcidén atémica con atomizacién
electrotérmica también se ha utilizado, pero unicamente es
sensible y exacta para las tierras raras mis pesadasz"m.

otro método de deteccidén utilizado es la espectrometria de
emisién de llama. En principic, una pequena cantidad de muestra
se vaporiza y excita de tal manera que emite una 1luz cuya
intensidad es proporcicnal a la concentracidén., Se han determinado
concentraciones menores a 100 upg/ml de Dy, Ho, Er y Tm en
disoluciones agua-etanol 1:1%'.

La deteccidén de estos metales también se ha hecho por
fluorescencia de rayos X. Este método se basa en el andlisis de
la emisidén caracteristica de los elementos excitados por una
fuente de Rayos X. Se muestra informacién de limites de deteccién
del orden de ug/ml para todas las tierras raras, con excepcidén del
Er y el Dy®.

Las técnicas de deteccion mencionadas anteriormente scn en
general, poco accesibles y relativamente costosas. Por ello, se
han realizado numerosos estudios para tratar de detectar a los
lantdnidos utilizando métodos mas comunes y baratos, como la
espectrofotometria en la regidén del ultravioleta o en el visible.
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Estos métodos se basan en la reaccion del ion metadlico con un
reactivo cromogénico, para formpar un producto que tenga una alta
absortividad molar’?. Alguncs de los reactivos que se han
utilizado son:

El &cido 3 - { (2 - arsenofenil) azo ] - 6 - (2,6 -dibromo-4-
clorofenil)-azo-4,5-dihidroxi-2-4-naftalen disulfénico, en mnedio
HC1 0.1-2 M. Se sigue la ley de Beer en el intervalo de
concentracién de 0-16 ug de metal en 25 ml de disolucién®®., un
compuesto muy similar a éste, gue también se ha utilizado, es el
dcido 3 - (2 - arsenofenilazo) - 4,5 - dihidroxi - 2,7 -naftalen -
disulfénico (Arsenazo I) El complejo formado es estable por leo
menos durante 30 minutos y tiene una absortividad molar de 30,000
1 moi~'cn™ a 585 nm??.

La mezcla de &cido 8-hidroxi-quinolina-5-sulfénico y clorure
de cetil-piridinio a pH=4.4, fijado por una disolucién reguladora
de acetatos en alcohel piruvico, forma un complejo coloride con
los lantanidos, gque absorbe a 380 nm y es estable durante 7
horas. Se sigue la ley de Beer en concentracicnes de 0-40 ug/lo
m1?, ’

El para-clorofosfonaze, forma un complejo coloride en medie
HC1 0.16 M, gue absorbe a 665 nm Yy sigue la ley de Beer de 0 a 12

ug/m1*®.

Los lanténidos luminiscentes forman un complejo con la
metoxi- (3-sulfofenil)-porfirina, a pH = 6.5-7.0 en disolucioén
reguladora de acetatos. El complejo presenta un maximo de
absorbancia a 420 nm Yy se sigue la ley de Beer de 0.0 a 0.8 ppm
de metal. La desventaja de este complejo es que tiene una
estabilidad de 300 segundosae.

El cromo azurol s, en disolucidn amortiguadora de
amonio/amoniaco a pH=9.4, forma complejos estables con las tierras
raras. Estos absorben a 620 nm, con un coeficiente de
absortividad molar de 6.3-7.1 n° mmol . El reactivo se ha
utilizadeo en sistemas de reaccidn post-columna para detectar a los
lanténidos previamente separades por cromatografia liguida. En
estas condiciones se han obtenido limites de deteccisén de 0.3-0.6
umol/dm3 m7)‘
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El Naranja de Xilenol también se ha utilizado en reacciones
post~-columna para formar complejos coloridos con los lantanidos.
Se sique la ley de Beer de 0.1-4.28 pg/ml de metal a 600 nm Yy se
tiene una absortividad molar aproximada de 6.5 x 10° 1 mol™!
cm™t 47,

El bromuro de clorofosfonazo—p-soa-NHz-cetil—trimetil—amonio
en medio HCl 0.18 M en etancl, forma un complejo que absorbe a 680
nm. En sistemas de reaccidén post-columna se sigue la ley de Beer

para una concentracién de 06-15 pg/ 25 ml para todas las tierras
g

raras” .
Un reactivo muy utilizado en la deteccién de los lantanidos

por reaccidén post-columna, es el 43dcido 3,6 - bis- [ (o0 -

arsenofenil) - azo ] - 4,5 ~ dihidroxi - 2,7 - naftalen-

disulfoénico (Arsenazo III), Se utiliza en concentraciones de 1.5
x 10°* M en disolucién reguladora de acetatos y el complejo
formado, de color azul, tiene un maximo de absorbancia a 658 nm.
La respuesta mdxima del complejo se obtiene en un intervalo de pH
de 2.5 a 4.6, con limites de deteccién de 0¢.08 pg/ml. Las
soluciones de Arsenazo III se degradan lentamente y esto provoca
un decremento en su respuesta (aproximadamente 0.5 % en dos
horas)“. La ventaja de este reactivo es que es selectivo para
lantanidos y metales como Fe {III), Fe (II), Mn(II), Co (II),
cu (IT), Ni (II), Zn (JI) y Pb {II) no interfieren en el anilisis
de las tierras raras®’, sin embargo, la presencia de fluoruros,
fosfatos y culfatos en el medio, inhibe la formacioén del color'®.
Finalmente, otro agente complejante muy utilizadoe en 1la
deteccidn post-columna es el 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR),
el cual se tratard en una seccidn aparte por ser el reactivo
escogido para la deteccidn de tierras raras en este trabajo,
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11.4 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL PAR.

El 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) se ha utilizado desde
hace varios afos'® como farmador de camplejos coloridos, solubles
en agua, con diversos metales, tales como: Bi (111}, €Eu (ID),
Pb (1I), Zn (II), Cd (I}, Co <(II). Ni (II), u@’, Y(IID),
Ga ¢(IID), 1Im (III}, T (IID), Sec (I11), Fe (II}, Fe (III},
Sn (11}, V (V), Ti (IV), y las tierras raras, entre otros. El
calor de los complejos formados, va del rvosa, al café. Estos
complejos tienen una absortividad molar del orden de 10* a una
longitud de onda de aproximadamente 500 nm.

Los metales alcalinos y alcalinotérreos no forman complejos
estables con este reactiva’’.

€1 PAR (Figura I}, es un sélido café, amorfo, ligeramente
higroscdpico, muy sensible a la oxidacidn. Se puede purificar
por cristalizacién en etancl. En agua. presenta cuatro tautémeros
o cromsforos (Tabla 122,

-— OH
OH
FIGURA 1. Estructura del 4-(2-piridilazo)resorcinpi.

Los valares de las constantes de acidez para los tres pares

aAcido-base del PAR san?”* 4°:

pk = 2,3-2.63 DKOH = 5.5-6.9, pKOH; 12.4-12.6

NOTA:s Estos valores se obtuvieron por procedimientos diferentes.
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TABLA 1

FORMA INTERVALO DE pH kMAx (NMD) L
protonado 1.3-2.5 395 15,500
base libre 3.6-5.5 383 15,700
monoaniédnico 6.0~12.5 415 25,900
dianidnico > 12,86 485 17,300

+
—OH -H —OH
— N=sN—T E—d — N=N—

+ Lo
|
H OH OH

HRY H_R

3 2

. - : - R -

: Lo ol IR = —oH
N =N ¢ — N.= N —
' OH ' o~
HR HR™
z
H -H
— N=N"—" —_—> — N=N—
2-
HR R

Asi, los quelatas que se pueden formar son:
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ne2

MHR " + HRT ————> H(HR),

La relativa solubilidad del quelato metal-PAR en agua, se
atribuye a la presencia del grupo p-hidroxi, ligeramente &acido.

Iuamoto", reportd 1la formacion de diversos gquelatos de
Co (II), Ni (II), 2n(XI) y Cu (II}) en los cuales, la proporcién
metal-PAR es 1:2 con Co (II) y Ni (II) a pH=4.0, mientras gue con
Zn (II) es 1:1 a pH= 10. Con el Cu (II} la relacidén es 1:1, tanto
a pH=4.0 como a pH=10.

Para el caso especial de Lantano y Cerio, se tiene una
absorbancia maxima a 510 nm y se tiene una relacién egquimolecular
a pH superior a 4. La intensidad del color (rojo), aumenta al
aumentar el pH, pere a pH elevado se tiene una proporcién
metal-PAR, de 2:3*2, En general, para las tierras raras el maximo
de absorbancia se encuentra a una longitud de onda de 510-540 nm y
la relacidén metal-PAR es 1:2 en un intervalo de pH de 5.5 a
1144, Sin emhargo, otros autores®® establecen que la relacidn
metal-par a pH= 10 es 1:3 En realidad, hay muchas discrepancias
con respecto a la estequiometria de estos complejos.

Algunos autores®> recomiendan hacer el analisis de los
lantanides a pH entre 6 y 7, debido a la facil precipitacidn de
los hidréxidos metdlicos a valores de pH superiores, pero estudios
posteriores, demostraron que se obtienen mejores resultados si el
anidlisis se hace a pH=9 utilizando una disolucidn amortiguadora de
amonio-amoniaco®*

El acido etiléndiamino tetra acético (EDTA), el &cido nitrilo
acético (NTA) y el acido [etlilen - bis (oxietilen nitrilo)] tetra
acético (EGTA) forman complejos mas estables con los lantanidos
que el PAR, Por lo tanto, la presencia de estos compuestos
interfiere fuertemente en la deteccion de los quelatos
metal-PAR'S.

Se ha observado®' gue el almacenamiento de disoluciones de

PAR a concentracion aproximada de 3 x 10°° M, en envases de vidrio
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expuestos a la luz produce descompesicidn del reactivo. En estas
condiciones la formacién del quelato metdlico es practicamente
nula. Por ello, las disoluciones de PAR se deben almacenar en
recipientes de plastico y en 1la oscuridad. También se ha
observado que, en las disoluciones de PAR a concentracién superior
a1x10*wH y pH entre 4 y 8, se forma un precipitade después
de algunas horas de preparado el reactivo. El espectro visible de
esta nueva disolucién muestra una nueva banda a 340 nm. Sin
embargo, a concentraciones del orden de 10 ~° M, a un pH de 9
usando una disolucion amortiguadora NH"/ HHB, el PAR puede durar
algunos dias. Las bacterias gue pueden existir en el agua reducen
la absorbancia del quelato al destruir los complejos formados con
PAR. Por ello, todas las disolucicne gue se empleen durante el
andlisis debken prepararse con agua desionizada y filtrada en
membranas con poro de 0.2 a 0.45 umzz.

A pesar de los problemas de estabilidad antes mencionados,
éste reactive es muy utilizado para la deteccién de diversos iones
metdlicos debide a 1la elevada absorbancia de los quelatos
metal-PAR y a su rapida cinética de formacién.
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II.5 CROMATQGRAFIA DE PARES DE IONES.

las primeras separaciones c¢romatograficas con formacién de
pares de iones fueron realizadas desde los afics 70 en sistemas
constituidos por una fase estacionaria liguida impregnada sobre un
soporte y una fase mdvil inmiscible con la fase estacionaria.
Este sistema de reparto presentaba la ventaja de que el mecanismo
de retencidn era perfectamente conocide y aplicando las leyes de
la quimica de diseluciones y las constantes determinadas en
extraccisn liquido-liquido era posible determinar rédpidamente 1la
mejor combinacién de fases, estacionaria y moévil, para una
separacién dada. Sin embargo, la poca estabilidad de los sistemas
cromatogrdficos con fases estacicnarias impregnadas y los
problemas asociados (necesidad de presaturacion de la fase mévil
con la fase estacionaria, riguroso control de temperatura, etec.),
condujeron al desarrollo de la cromatografia de pares de iones
sobre fases guinicamente unidas. Este método se impuso
rapidamente para la separacién de compuestos idnicos o icnizables
Yy empezd a reemplazar progresivamente a la cromatografia de
intercambio iénico sobre resinas.

El sistema mas utilizado esta constituido por una fase
estacionaria apolar (fase reversa) y una fase mévil compuesta por
mezclas de agua y un disolvente organico soluble en todas
proporciones, tal como: acetonitrilo, metanol, etanol, etc. El
pH del eluyente es, generalmente, fijado de manera que todas las
especies presentes se encuentren ionizadas. Los contra-iones
utilizados sg@n, en la mayor parte de los casos, iones orgdnicos
con caracteristicas hidrofdbicas mas o menos pronunciadas,

El mgcanismo gue opera en las separaciones por cromatografia
de pares de iones sobre fases guimicamente unidas, ha dado lugar a
numerosas polémicas. Sequn el caracter hidrofébico de la fase
estacionaria y del contra-ién y la composicisdn de la fase movil,
se observa 1la adsorcién de pares de iones soluto/contra=ién
(formados en la fase movil o en la interfase) sobre las cadenas
hidrocarbonadas de la fase estacionaria, o la fijacién previa del
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contra-ién asociado a un ceo-idn, que transforma la fase
estacionaria en un intercambiador idénico. Muy probablemente entre
‘estos dos casos extremes se tiene un mecanismo mixto con pares de
iones adsorbidos e intercambio iénico soluto/co-idn.

Cualquiera que sea el tipo de mecanismo que interviene en la
retencién de los solutos, se puede controlar el valor de su factor
de capacidad mediante cambios en la naturaleza y composicién de la
fase mévil. Por regla deneral, un cambic en la naturaleza del
diseclvente organico puede modificar el orden de elucién de una
familia de compuestos, mientras que un cambioc en su concentracién
hace variar los factores de capacidad de los solutos sin modificar
el orden de elucidén. Un aumento en la concentracién de disclvente
organico en la fase mdvil conduce a una disminucidn notable de la
fijacién del contra-idén sobre las cadenas hidrocarbonadas de la
fase estacionaria y por 1o tanto, disminuye el factor de

capacidad“.
El valor del factor de capacidad de un soluto también puede
modificarse por la naturaleza del contra-ién utilizado. Para

obtener una retencién conveniente de los solutos, se recomienda
utilizar contra-iones hidrofilicos pequefios para solutos muy
hidrofébicos vy, para solutos hidrofilicos se utilizaran
contra-iones hidrofébicos de cadenas hidrocarbonadas largas como
los alquilsulfonatos, alguilsulfatos, o aminas cuaternarias.

El pH de la fase movil, es un factor muy importante en la
retencién de los solutes, ya que estos deben estar ionizados para
poder asociarse con el contra-idn. En general, los contra-iones
utilizados (sales de amonio cuaternario, alquilsulfatos,
alquilsulfonatos, etc.) se encuentran totalmente ionizados a pH
entre 1 y 8, que es el dominio utilizado en cromatografia de pares
de jones en fase reversa. Por lo tanto, estas especies no son
afectadas por cambios en el pH.

La concentracién de sales o disoluciones reguladoras
disueltas en la fase mévil es otro parametroe determinante de la
retencion de los solutos. En efecto, los iones de la misma carga
que el soluto (co-iones) compiten con éste por asociarse al
contra-ién. A medida que aumenta la carga o la concentracién de
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co-jones en la fase movil disminuye el factor de capacidad del
soluto.

En general, la retencidén de los solutos es mayor a medida que
aumenta el contenido de carbono de la fase estacionaria.

Con respecto a la tempertura, se ha observado que 1las
variaciones del factor de capacidad son peqguefias en el intervale
de temperatura de 20 a 50° ¢, comparadas con las que provoca un
cambio en la naturaleza o en la concentracidén del disolvente
organico de la fase movil. Por otra parte, un aumento de
temperatura aumenta el coeficiente de difusidn de las especies y,
por lo tanto, la eficiencia.

Finalmente, para obtener resultados reproducibles, se
requiere equilibrar cuidadosamente la fase estacionaria con la
fase mévil, de manera que la cantidad de contra-idn fijado sea 1la
correspondiente a su isoterma de adsorcién en 1las condiciones
empleadas. Este proceso de equilibrio puede, en algunas
ocasiones, requerir el paso de un gran volumen de fase mévil a
través de la columna’.
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II.6 DETECCION POR REACCION POST-COLUMNA.

En los ultimos afios, las técnicas de deteccién por reaccioén
post-columna, han jugado un importante papel en la aplicacién de
la cromatografia de liquidos para el andlisis de compuestos
inorgadnicos, dificiles de detectar directamente con los detectores
comunes (espectrofotometros UV-Visible, detectores de flurescencia
y detectores electroquimicos). Esta tecnica también se ha
utilizado con el fin de mejorar los niveles de sensibilidad y/o
selectividad en la deteccién de un analito o un grupo de analitos
sin afectar la separacién de los componentes, reemplazando asi a
la técnica de derivacién pre-columna.

La formacién de derivados post-columna presenta varias
ventajas:

«No se requiere que el producto de la reaccién sea estable.

~No es necesario que la reaccién sea cuantitativa, solo se

requiere gue sea reproducible.

-No se producen pérdidas por manipulacién de 1la muestra

durante la formacion del derivado.

Por el contrario, 1la deteccidn por reaccidn post-columna
presenta la desventaja de incrementar la dispersioén de las bandas
(pérdida de eficiencia) y de regquerir una instrumentacidén mas
compleja. Ademds, la reaccién debe ser relativamente rapida y 1la
fase mévil utilizada no debe interferir en la formacién del
derivado.

Introduccién de la Muestra en un Reactor Post-columna.

Uno de los métodos mas comunes para efectuar el mezclado de
la fase mévil con el reactivo complejante es por medio de una T de
bajo volumen muerto, colocada a la salida de 1la columna
cromatogrdfica. El reactivo es transferido hacia T por una bomba
peristaltica independiente del sistema de bombeo del cromatégrafo.
Los factores gue mds afectan la eficiencia de la separacidén y la
sensibilidad de deteccidn en este tipo de sistema son: los efectos
del volumen muerto, la proporcidén de reactivo complejante y de
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eluyente, la eficiencia de mezclado y el nivel de absorbancia del
reactivo complejante. Para evitar las pulsaciones, los flujos de
la fase mévil y del reactivo complejante, deben ser iguales21
Para tener un volumen mnuerto despreciable, las reacciones deben
ser muy rapidas. La magnitud del nivel de ruido dependera de la
magnitud de la diferencia de absorbancia entre el rectivo y el
eluyente y de la magnitud de las fluctuaciones en el flujo dentro
de la celda de mezclado'®.

Se puede tener un excelente mezclado del eluyente y el
reactivo si éste uUltimo se intruduce a través de una membrana

. N o . 8,4
porosa, que se encuentra fija a una T de diselio espec:.al4 °,

Sistema de Reaccidn.

La reaccién post-columna debe ser rapida, debido a que un
tiempo de reaccicn prolengado puede provocar ensanchamiento de los
picos y por lo tanto disminuir la resolucidn.

Sin embargo, pocas reacciones post-columna se llevan a cabo
en forma instantanea. El tiempo necesaric para obtener una
conversién apreciable (no necesariamente del 100 %) puede variar
de segundos a minutos. En muchos casos, es necesario calentar el
sistema para acelerar la reaccioén.

El reactor post-columna puede ser de tres tipos“.

1) Reactor tubular abierto
2) Reactor de lecho empacado.
3) Reactor con flujo segmentado por aire o liquido inmiscible.

Los tiempos de reaccién son menores en un reactor tubular
abierto y mayores en un reactor con flujo segmentado. La eleccién
de un tipo especifico de reactor no sélo depende del tiempo de
reaccidn deseado sino también, del mdximo de dispersion tolerado
en las bandas cromatograficas®®.

Debido a su gran complejidad, los reactores con flujo
segmentado son los menos utilizados. Sin embarge, para reacciones
que requieren un tiempo prolongado existen pocas alternativas.

Los reactores de lecho empacado estdn constituidos por un
tubos enrollado en espiral, que se encuentra empacado con un
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soporte impregnado con el formador de la especie a detectar, Por
ejemplo, Koerner Yy Nieman®! han reportade la separacidon de
glucésidos en fase reversa, seguida de una reaccidn enzimatica
post~columna. ta enzima (glucosidasa) se encuentra impregnada en
un soporte inerte colocade en el reactor por el cual pasa el
eluyente antes de llegar al detector. La desventaja de estos
sistemas es que el empaque debe ser reemplazado periddicamente,

En un reactor tubular abierto existe una baja resistencia al
fiujo y debido a gque éste es de tipo laminar, se reduce la
dispersién de las bandas cromatogréficas“. Un ejemplo de este
tipo, es el reactor fotoguimico, constituido por un tubo enrollado
colocado cerca de una fuente luminosa. El enrollamiento no debe
ser de tipo helicaoidal ya que provocaria mayor dispersién y
asimetria de las bandas cromatograficas. Si el conducto de
reaccién es muy estrecho (por ejemplo 200 un de diametro interno),
se pueden emplear tubos relativamente largos sin gue se incremente
significativamente el veolumen muerto del sistema. El tubo de este
reactor debe revisarse periédicamente ya que les rayos
ultravioleta pueden dafar al polimero con el que estid fabricado el
tuba®?,

Para usc no fotoguimico, el reactor tubular abierto con
geometria de "“serpentina tridimensional"™ es el mejor. S5u manejo
es digital, su fabricacidén simple y se obtiene una buena
reproducibilidad de reactor a reactor®®.

Cuando los productos tienen un tiempo de vida muy corto (de
algunos segundos), el eluyente y el reactivo se mezclan
directamente en la celda del detector. El tubo empleado es de
vidrie transparente y se encuentra enrollado en forma de
espiralss.

Para controlar la temperatura de reaccidn, lo mads utilizado
es un termostato adaptado al reactor. En estos casos, Se& requere
un  buen control de la temperatura para obtener una buena
reproducibilidad en los resultados.

En afios reclentes, la deteccién por quimjoluminiscencia ha
surgide como uno de los medios mAs sensibles de deteceidn. En
muchos casos, la quimica involucrada puede hacer de éste un
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proceso altamente selectivo. Por ejemplo, las alquilaminas
terciarias reacionan con el tris (2,2/-bipiridina)~- rutenio (III)
(Ru(bpy)zjs para emitir una luz amarillo-anaranjada. Los niveles
de sensibilidad para las aminas secundarias y primarias son de 2
o 3 odérdenes de magnitud mencres a los obtenidos con detectores
camunessi El problema gue presentan este tipo de reacciones, es
que la mayoria de los formadores de compuestos quimioluminiscentes
no son solubles en la fase movil (generalmente mezclas
agua-acetonitrilo o agua - metanol).

La qui?}oluminiscencia en fase gaseosa debida al NO o al 0,4
también se ha utilizado en reactores post-columna. El eluyente
gaseoso reacciona con NO, o con HNO, en un reactor a temperatura
controlada. Al variar la temperatura y el catalizador, se tiene
un sistema de deteccién altamente selectivo. Inicialmente este
sistema de deteccidn era exclusive de Cromatografia de Gases, pero
en la actualidad también se puede utilizar en Cromatografia de
Liquidos, En este caso, el flujo de una disolucidén acuosa de
4cido nitrico y el flujo del efluente de la columna se mezclan eh
un tubo capilar de silica gel (30 m de largo por 0.23 mm de
didmetro interno), que se encuentra en un horno gque alcanza
temperaturas arriba de 306° c. Los compuestos orgdnicos
reaccionan con el HN03 para producir NoO. Al final del tubo se
tiene un enfriador y por medio de un separador de gases-liquidos,
el NO pasa al detector de quimisluminiscencia. Se pueden detectar
cantidades del orden de nanogramos de Fe (II), 17, scN”, Sf)f:
NO,”, NHQH, &cido ascorbico, sacarides, Cr (III), Sn(II), CN,

citrato, malato, etc.>8
Otro principio de deteccidén utilizade es la
fotoconductividad, Un analito, generalmente orgdnice, puede

descomponerse con: radiaciones ultraviocleta en un reactor
post-columna, produciendo especies idnicas en disolucidn acuocsa y,
por lo tanto, un incremento en la conductividad de la disolucién.
En este caso, el eluyente de la columna pasa a una celda en donde
es radiadoe con rayes ultravioleta de baja frecuencia antes de
pasar a unh detector de conductividad., También se han utilizade

detectores electrequimicos acoplados a este tipo de reactores??
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En muchos casos, con los detectores electroguimicos, no es
posible lograr directamente la transformacidn redox del analito de
manera selectiva. En estos caseos, Se puede emplear un reactive
especifico que transforme en linea al analito en un compuesto
facilmente oxidable o reducible. Esta técnica se aplica cuando
los productos de la reaccidn son inestables.

Pueden obtenerse reducciones altamente selectivas utilizando
reactores post-columna que contienen un solido metdlico. Se ha
descrito? 9 una reduccion rapida de nitrato a nitrito en un reactor
constituido por un tubo de tefldén gue contiene cadmio en polvo, ©
un alambre de cadmio.

Come puede verse, una gran cantidad de analitos idnicos o
ionizables pueden detectarse utilizando una reaccién post-columna
para mejorar sus niveles de selectividad y/ o sensibilidad sin
alterar su separacién.

35



II1I PARTE EXPERIMENTAL

III.1 INSTRUMENTACTON.

Los aparatos utilizados fueron:

-Cromatografo de liguides Varian 5000 con capacidad para
gradiente de elucién binaric equipado con:

~Valvula de inyeccidn Rheodyne con anillo de 10 mml.

-Detector espectrofotométrice varian UV-100 y

-Bloque de calentamiento Varian de 30 com. para controlar
la tenperatura de la columna (25o c).

-Bomba Isocratica Beckman 210 A, para transferir el reactivo
complejante.

~Integrador Hewlett Packard 3396 A.

-Bafic de ultrasonido de Branson Instruments para degasificar
tanto las fases méviles omo la disolucisen de PAR.

-pH-metro Beckman con electrode combinade vidrio-calomel,
para ajustar el pH de las diferentes disclucicnes empleadas.

-Espectrofotémetro Perkin Elmer Hitachi 200 utilizado para el
estudio de las condiciones dptimas de deteccidn y el trazo de los
espectros de absorbancia.

-Reactor Post-columna, constituido por una T de teflén de
bajo volumen muerto unida a un tubo capilar de teflén (3 m de
longitud x 0.5 mm de didmetro interno), enrollado en una espiral
compacta para favorecer el mezclado radial de la fase mdvil y el
reactivo derivatizante. La reaccidén se efectué a temperatura
ambiente-
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III.2 MATERIALES ¥ REACTIVOS.

Acetonitrilo y metanol grado HPLC de Merck.

Agua destilada y purificada en un desionizader Nanopure
{Barnsted Thermolyne Corp.). Esta agua se utilizé en 1la
preparacién de todas las disoluciones empleadas.

Sal monosddica de 4-(2-piridilazo) resorcinol grade R. A. de
Aldrich.

Disotucién al 85% de Acido lactico gradc R. A. de Sigma.

Octdnsulfonato de sodio R.A de Sigma.

Acetato de amonio grado R. A. de Merck.

Amoniaco, R. A. de Monterrey

Hidréxido de sodio grado R. A. Merck

Acido perclérico grado R. A. Sigma.

Otras sales y reactives comunes empleados fueron también
grade R. A.

Las disoluciones estandar de nitratos de 1los lantanides
fueron proporcionadas por Rhéne-Poulenc.

Todos los reactivos fueron utilizados directamente sin
purificacién posterior.

Jeringas Hamilton de 25 nl

La separacicn de los lantanidos se llevé a cabo en una
columna de acero inoxidable de 25 cm de lengitud x 4.6 mm de
didmetro interno, empacada con Spherisorb oDs~=2 {Phase
Separations), con tamano de particula de 5 mm.
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L III.3 PROCEDIMIENTO.

El trabajo experimental comprendié ' dos: partes: la
optimizacion de la deteccion y la optimizacion de la separacion.

a) DETECCIOH.

Depido a que en 1la literatura consultada se encontraron
discrepancias con respecto a las condiciones optimas para la
deteccién de los complejos lantdnido-PAR, la primera parte de éste
trabajo consistié en determinar dichas condiciones.

En primer lugar, se trazaron los espectros de absorbancia, a
lengitudes de onda entre 300 nm y 650 nm, de disoluciones recién
Preparadas de PAR y del complejo PAR-Pr en concentracion
1 x 107" M a pH = B.0 en disolucicn reguladora de pH de
amonioc/amoniaco. Este experimento tuve por objeto el determinar
un intervalo de 1longitudes de onda en el cual se cumplieran
simultineamente las dos condiciones siguientes:

- Baja absorbancia de la disolucién de PAR

- Maxima diferencia de absorbancia (DA) entre la disolucion
del complejo PAR-Pr y la disolucidén de PAR.

Posteriormente, se vario el pH de ambas disoluciones entre 10
Yy 7.0, y se trazd el espectro de absorbancia en funcidén del pH a
varias longitudes de onda, en el intervalo de 500 a 560 nm

También se varié la relacién Metal-PAR en proporciones 2:1,
1:1, 1:2 y 1:5, manteniendo constante la concentracién de PAR, en
1% 10-4M, y variando la concentracién del Praseodinio.

Después, se estudié la influencia de la concentracion del
regulador, probindose concentraciones totales de amonio/amoniace
de 0.5 M, 1M, 2 M, ¥y 3 H.

Finalmente, se estudié la influencia del disolvente orgénico
en la formacién del complejo. Se probaron proporciones de 10, 15,
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20, y 50 % v/v de acetonitrilo o de metanol.

Algunos de los ensayos antes mencionados también se llevaron
a cabo con otros lantanidos (Er:H; Ce 3,+ y Nd 3’+

ademas, se estudié la posible interferencia de otros iones,
tales como Ca2+, Mg 2+Na ,+
complejo.

Una vez determinadas 1las condiciones ¢ptimas para 1la

Yy K ,Yen 1a formacien y deteccidén del

composicion del reactivo derivatizante y 1la deteccicn del
complejo, se procedid a verificar la formacidén de éste en el
sistema dindmico constituido por el reactor post-columna. Asi
misme, se trataron de definir las restricciones impuestas a la
fase mdévil por el sistema de deteceidn. Para ello, se simularon
corridas cromatogrdficas inyectando los solutos en el cromatégrafo
sin columna, con el inyector unido a la T del reactor mediante un
tubo capilar. Se ensayaron diferentes composiciones de la fase
movil variando la proporcién del disolvente orgdnico, el pH, la
concentracidén de contra—-ién (octan-sulfonato) y la naturaleza y
concentracién de diversos agentes empleados para mnodificar 1la
fuerza eluente en sistemas de intercambio de cationes (acido
perclérico, &cido acético, Acido lactico y acido citrico).

b) SEPARACION.

Se realizaron ensayos preliminares variando la composicién de
la fase movil, dentro de los limites establecidos en la seccidén
anterior, para encontrar condiciones adecuadas de retencién de los
lantanidos que eluyen primero (segun se informa en la literatura):
Lu, Yb y Tm.

Se ensayaron fases moviles con la composicidén siguiente:

- Metanol: entre 5 y 15 %

= Octansulfonato de sodio: entre 5 x 10—‘11 y 1 x 10 "21{.

- Acido perclérico: entre 107%M y 10 "¥ (2 < pH < 4).

Estas composiciones corresponden a las condiciones comunmente
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utilizadas en cromatografia de pares de iones para solutos
catiodnicos. Sin embargo, se comprobd gque ningune de los
lantdnidos podia ser eluido con estas fases méviles.

Se decidid sustiuir al &cide percldrico por algun otro 4acide
con propiedades complejantes de manera que se favereciera el paso
de los jiones lantanidos de la fase estacionaria hacia la fase
mévil. Los acidos ensayados fueron: a&cido acético, acido citrico
y &cide lactico, a diferentes concentraciones.

Fl &cido acético resulté demasiado débil y ningin lanténido
pudo ser eluido con este medificador. El acido citrico, por el
contrario, resultd ser demasiado fuerte (en el intervalo de PpH
entre 2 y 4) y los solutos fueron poco retenidos. Finalmente, el
dcido 1lactico (que es un compuesto con una estructura muy
semejante a la del HIBA), fue el udnico modificador que permitis
eluir a los lant&njdos en condiciones adecuadas, es decir, con
tiempos de retencién ajustables en base a la concentracién del
modificador y al pH del eluyente.

5in embargo, durante estos ensayos se observo que los tiempos
de retencicén de los solutos variaban continuamente, sin seguir una
tendencia definida. Inicialmente, se atribuyé este fendmeno a una
descomposicion del 4&cido lactico en la fase mévil, debida a
reacciones de esterificacién con el metanol. Al sustituir el
metanol por acetonitrilo, se sigué observande el mismo fendmeno,
por lo gue se consideré la posibilidad de una evolucién del acido
lactico al pasar del reactivo concentrado (dilucidn comercial al
85 %) a un estado diluido (concentracidn <1 M) en la fase mévil.

En efecto, en la literatur357

se encontré que en disocluciones
concentradas de &cido lactico se producen reacciones de
autoesterificacién que dan lugar a la formacion de una gran
variedad de moléculas, desde el dimero ciclico (acido lactoil
lactico) hasta polimeros cen 5 o mas unidades de &cldo lactico
esterificadas. Por lo tanto, suponemos gque en las disoluciones
diluidas preparadas a partir del reactivo concentrado, 1los
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polimeros se hidrolizan lentanmente 'S puesto que las
caracteristicas complejantes del monémero y 1los diferentes
polimeros no son las miswmas, el resultado en el sistema
cromatogrdfico es una evolucidén continua del tiempo de retencion
de los solutos.

Para evitar este problema, se preparé una disolucién de acido
lactico 2 M, la cual se calentd durante 6 horas {sin ebullicidn}
para hidreolizar todos los ésteres y, posteriormente, se guardé en
un frasce ambar. En la disolucidn resultante, el proceso de
autoesterificacién no se reproduce porgue el &cido lactico se
encuentra suficientemente dilufido., Las fases mdéviles preparadas
con este reactivo dieron como resultado tiempos de retencion
estables para todos los solutos_ estudiados.

Posteriormente, se hicleron diversos ensayos modificande 1la
concentracién de &cido lactico y el pH de la fase mdvil para
ajustar la retencidén de los lantanidos. En estos experimentos se
mantuvo constante la proporcidén de acetonitrilo (10 % v/v) y la
concentracisén del contra-ion (5 x 10 M),

En la literatura consultada se encontré que para ajustar el
pH de la fase mdvil, se utiliza amoniac023'2,4' pero en este
trabajo se observé que este método provocaba el desdoblamiento de
los picos de algunos de los solutos. En cambio, ajustando el pH
con sosa, no se observaron picos dobles.

Para separar a los primeros lantdnidos (Lu, ¥b y Tm) las
condiciones adecuadas fueron: Concentracidn de acido 1lactico
0.088 My pH = 2.80

En estas condiciones no es posible eluir a los lantinidos mas
retenidos en un tiempo razonable. Para ello, fue necesario
aumentar la concentraciodn de acido lictico hasta 0.66 M y el pH de
la fase movil a 3.50.

Con estas dos fases méviles limite se procedié a buscar el
gradiente adecuado para la separacién de todos los lantanidos.

Finalmente, las condiciones para la separacidn y detecciodn de
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las tierras raras fueron las siguientes: - . et

Columna: 25 cm % 4.6 mm de diametro internn;, Ehpa:adé con. fase
reversa Shperisorb QDS-2 de 5 um. ‘

Temperatura de la columna: 28° C

Separacién por gradiente de elucidn.

Flujo de la fase movil: 1 ml/min.

Fase movil A: acetonitrilo-agua 10:90 v/v - con octansulfonato de
sodio S5x10% M y acido lactico 0.088 M, pH ajustado
a 2.80 con sosa. ..

Fase mévil B: acetonitrilo-agua 10:90 v/v con octansulfonato de
sodio Sx107° M ¥ 4cido lactico 0.46 M, pH ajustado
a 3.50 con sosa. .

GRADIENTE
timin) o S 15 25 26 35 36 44
T Y%B o - 1 a8 25 100 100 o o
separaciéon elucidn equilibrio

impurezas

Reactivo derivatizante: 4-(2-piridilazo) resorcinol S » 10° o - en.
buffer NH: / RH 3 M. pH = 9.0

_Flujo del reactivo: 1 ml/min.

t.ongitud de onda de deteccién: 3545 am

Utilizando estas condiciones se hicieron estudios de:
-Dispersién de los tiempos de retencién de los solutos, para
evaluar la repetibilidad de la separacién.

~Variabilidad del Area de los pices, para evaluar la
precisiton del método en la cuantificacion de los lantanidos.
—Cantidad m{ nima detectable.

—-Intervalo de linealidad de la respuesta.
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-Curvas de calibracidén para cada lantanido,
~Interferencia de otros iones metidlicos, para determinar la
especifidad y condiciones de aplicacidn del método.
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IITI.4 RESULTADOS Y DISCUSION
a) DETECCION

La figura 1 muestra los espectros de absorcicn de
disoluciones de PAR y del complejo PAR-Praseodimio 1 x 10-4M cada
una, en disolucién reguladora de amonio-amoniaco 2 M, pH = 8.0,
utilizando como blanco la disolucién amortiguadora. En ésta
figura se puede observar, gque el madximo de absorbancia para el PAR
es a 410 nm, mnientras que el maximo de absorbancia para el
complejo se encuentra a 520 nm. También se trazo el espectro de
absorbancia de 10s complejos PAR-Er, PAR-Nd y PAR-Ce, obteniéndose
resultados muy similares. la diferencia de absorbancia maxima
entre el PAR y el complejo PAR-Metal, se localiza en el intervalo
de longitudes de onda de 500 a 560 nm. Sin embargo, a longitudes
de onda inferiores a 540 nm, la absorbancia del PAR es todavia muy
elevada, lo que dificultaria el control de la linea base en los
analisis cromatograficos. Por 1lo tanto, se selecciond cono
intervalo adecuado de trabajo el de 540-560 nm.

INFLUENCIA DEL pH.

En los experimentos realizados se observé que a pH menor de 7
no se forma el complejo, mientras que a pH mayor de 10 precipita
el metal en forma de hidréxido, lo gue delimitd el intervalo de pH
estudiado. La figura 2 muestra el efecto del pH sobre 1la
diferencia de absorbancia (DA) entre 1la disolucién del complejo
PAR-Pr y la disolucién de PAR a varias longitudes de onda. De
agqui se concluye que se obtienen los mejores resultados en el
intervalo de pH= 8.0 a pH= 9.5.

Esteos resultados son congruentes con los valores de pKa para
el reactivo (pKa H.3R+/H2R = 2.3-2,.6; pka HR/HR = 5.5-6.9;
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UNIDADES DE ABSORBANCIA

6 2 1 i Pl i
' 340 420 500 880 - 600"
’ A(pw)

FIGURA 1. ESPECTROS DE ABSORCION DEL COMPLEJO

PAR-PRASEODIMIO (1) y del PAR (2).

Disoluciones 0.0001 M de PAR-Pr (1) y PAR (2) en
amonio-amoniaco 2 M {pH = 8.0}).

Blanco: disolucidn reguladora amonio-ameniaco
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0.2 p

A UNIDADES OE ABSORBANCIA

FIGURA 2. EFECTO DEL pH EN LA DETECCION DEL
COMPLEJO METAL-Pr

Disoluciones 0.0001 M de Pr-PAR y PAR en amonio-
amoniaco 2 M.
(1) 2 =520 nm (2) A= 540 nm {(3) A= 560 nm

Blanco: Disolucién requladora de amonio-amoniaco
al pH estudiado.
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pKa HR /RP= 12.4-12.6). En efecto, en los medios acidos el
complejo no se forma por la repulsién existente entre el catidn
metalico y el reactivo protenado; por el contrario, hacia 1leos
medios ligeramente basicos la formacioen del quelato se favorece
por la atraccion electrostatica entre el metal y el reactivo
aniénice. En los medios mas basicos el complejo se destruye por
la formacidn de complejos hidréxide y la precipitacidn de M(OH)a.

RELACION METAL-PAR.

La figura 3 muestra la variacion de DA normalizada por 1la
concentracidén del netal, en funcién de la longitud de onda para
varias relaciones metal-PAR.

Como se indicé anteriormente, en estos ensayos se mantuveo
constante la concentracion de PAR en 1 x 107% M, para evitar su
degradacion (ver seccion "Estabilidad del reactivo') y se vario la
concentracicn del ion metalico. '

Los mejores resultados se obtienen para wuna relacidn
metal-PAR 1:2, lo que podria ser una indicacién de que la
estequiometria del complejo en las condiciones experimentales
empleadas (pH= 8.5 y {disolucién reguladoral= 2 M) es 1:2. Sin
embargo, no se profundizé el estudio sobre este tema y los
resultados obtenidos no son concluyentes. De hecho, el efecto
observade podria también indicar una mayor cuantitatividad de
formacién del complejo en presencia de un excesoc de PAR,

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE DISOLUCION AMORTIGUADORA.

Como disolucién amortiguadora se utilizéd una mezcla de
acetato de amonio y amoniaco , y el pH se ajustd al valor deseado
con sosa. La figura 4 muestra los resultados obtenidos al variar
la concentracidén total de la disoclucién reguladora desde 0.5 M
hasta 3 M. Como puede observarse, la formacién del complejo no se
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1 ' X
520 540 . . 860
FIGURA 3. RELACION METAL-PAR. longitud.de onda’ (nm)

Disclucicnes del complejo Pr-PAR en probofcién
(1) 2:1 (2) 1:1 {3) 1l:2 E R
En todos los casos se mantiene constante la concentracidn.
de PAR 0.0001 M en amonio-amoniaco 2 M {pH=9.0)

Blanco: Disoclucidn amortiquadora de amoniaco.
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ve afectada por las variaciones de concentracién de la disolucién
amortiguadora en este intervalo. Cabe sefialar gque, aun cuando la
concentracién de M** en estos experimientos es muy peguefa
{1 =x 10"4 M), se requiere manetener una concentracicn del
requlador amonio/amoniaco elevada para evitar la precipitacién de

los hidroxidos.
INFLUENCIA DEL DISOLVENTE ORGANICO.

La figura 5 muestra coémo afecta la presencia de metanol o de
acetonitrilo en la disolucién a la formacidén de los complejos. Se
observa que con el metanol no hay cambios apreciables hasta una
proporcién 50 % v/v, pero a concentraciones mayores la absorbancia
del complejo empleza a disminuir notablemente. Con acetonitrilo,
esta disminucidén de absorbancia ocurre antes, es decir, cuando la
proporcidén acetonitrilo-agua es 15:8S5.

Este estudio nuestra que el sistema de deteccidén impone
restricciones en la composicién del eluyente cromatogrdfico. Asi,
desde este punto de vista, es mids convenlente utilizar metanol
como disolvente organico en la fase mévil para contar con un
intervalo mas amplio de trabajo.

INTERFERENCIA DE OTROS IONES COMUNES.

Los estudios realizados para determinar 1la posible
interferencia de cationes comunes como Cazf quf Na f Yy X f‘en
la deteccidén de las tierras raras, mostraron que éstos no forman
complejos con PAR, o si lo hacen, la reaccion es sumamente lenta.

Asi, en el caso del ca®*

se observd la aparicidén de una ligera
coloracidén después de 4 dias de haber mezclado el reactivo y el
cation.

Estos resultados indican que, aunque en principio estos
cationes no interferiran con 1la deteccién en el sistema
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el S )
SU20 40 (80 80
% DISOLVENTE ORGANICO

.FIGURA S. INFLUENCIA DEL DISOLVENTE ORGANICO EN
LA DETECCION.

(1) metanol

(2) acetonitrilo

Concentracidn del complejo PAR4Pr' 1l x 10-A Mo

concentracién del PAR: 1 x 10 M lis

Concentracidn total de la disolucidn amonio-amoniac

pH=9.0 e

Longitud de onda+ 540 nm. ; : -

Blanco: Disolucidn reguladora y el disolventeken la
concentracidn estudiada.
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cromatografico, si serda necesario tener precauciones con el. agua
utilizada para la preparacién de la disolucidn de PAR.

DETECCION EN EL SISTEMA CROMATOGRAFICO.

Les estudios en el sistema cromatografico sin columna dieron
los siguientes resultados: S
- El octansulfonate de sodio no interfiere en  la formacidn
del complejo metal-PAR.
- E1 pH de la fase movil debe mantenerse en el intervalo de 2
a 4. A pH>4, los picos de los lantanidos son muy deformes y
coleados, lo que indica un probable inicic de precipitacién de los
hidréxidos correspondientes. A pH<2, y en. presencia de altas
concentraciones del modificador de fuerza eluente, la formacién
del complejo metal-PAR es afectada y 1la senal del detector
disminuye notablemente.
~ El1 efecto de los modificadores agregados al eluyente es el
slguiente:
- El1 4cido percldrico y el dcido acético no afectan la
formacién del complejo coleorido.
« El acido lactico puede emplearse hasta concentracicnes
1 M si la disolucién de PAR tiene un pH mayor o igual a
9.,0. S5i el pH de esta disolucién es menor, se deberd
disminuir 1la concentracidén de 4cido lactico en el
eluyente para no afectar el tamafo de los picos.
- El 4cido citrico afecta la formacién del complejo
colorido a partir de una concentracién de 0.1 M en el
eluyente.
Estos resultados expresan simplemente 1la fuerza de 1los
"complejos formados entre el modificador y el idén lantdnido.a pH
entre 2 y 4. El 4cido citrico es, sin duda, el complejante mas
fuerte y por ello su inteferencia en la formacién del complejo
colorido metal-PAR es mayor.
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ESTABILIDAD DEL REACTIVO DERIVATIZANTE.

Todas las pruebas nencionadas anteriormente, se hicieron con
disoluciones de PAR recién preparadas. Sin embargo, al repetir
algunos ensayos con el reactivo preparado 3 horas antes, se
observéd una dispinucidn considerable de la altura de los picos, lo
que indicaba una descomposicién del PAR.

Para solucionar este problena, se Thicieron diversas
modificaciones en la composicién del reactivo y se probd su
estabilidad inyectando los solutos a diferentes tiempos después de
haberlo preparado (desde una hora hasta ocho dias). Se encontré
que a concentraciones de PAR mayores a 1 x 1.0"4
se descompone muy rapidamente, cualquiera gue sea el pH o la
concentracion de 1la disolucién reguladora de ©pH. si 1la
concentracién de PAR se mantiene inferior a 1 x 10'4 M, es posible
obtener disolucliones estables hasta por 8 dias utilizando como
regulador una disolucién de amonio/amoniace a concentracién total
entre 1 My 3 M y de pH <11. Esta disolucién debe prepararse con
agua destilada, desionizada y filtrada en menbranas de poro menor

M, la disolucién

o igual a 0.5 mm (para eliminar bacterias) y guardarse en
recipientes oscuros.

Finalmente, conslderande todos los resultados obtenidos en
esta parte del trabajo, se selecclonaron 1las siguientes
condiciones para la deteccién:

concentracién de PAR: 5 X 107> M

Concentracidén de disolucion amortiguadora amonio/amoniaco:
3 M. p H= 9.0.

Longitud de onda: 545 nm.
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b} . SEPARACION

Los lanténidos en su forma idénica son fuertemente retenidos
en los intercambiadores de cationes, debido a su elevada carga.
ror ello, para su elucién se requiere un gradiente con fases
méviles de fuerza eluente elevada peroc, en el caso de la
cromatografia de pares de icnes, es necesario evitar que se
modifique fuertemente la capacidad de intercambic de la fase
estacionaria para poder re-equilibrar 1la columna rdpidamente.
Esto puede lograrse si se anade a la fase mévil un compuesto
hidrofilicoe c¢on propiedades complejantes gque, al unirse a leos
lantdnidos, forma especies con menor carga positiva. se ha
demostrado que la presencia de compuestos de este tipo en la fase
mévil no altera significativamente la capacidad del intercambiador
de iones dindmico® S,

En la literatura, se encontré gque un compuesto hidrofilico
muy utilizado es el &cido a-hidréxi-butirico. Sin embargo, este
compuesto no es fdacilmente accesible en nuestro pais y ademads
resulta sumamente caro, considerando que se requieren
concentraciones relativamente elevadas (aproximadamente 0.5 M) de
éste en la fase mdévil. Por ésta razdén, se buscd otro compuesto
mas comuin, que formara complejos con las tierras raras y
permitiera lograr su separacién y deteccidn. Los ensayos
preliminares realizados con varios compuestos condujercon a la
eleccidén del sdcido lactico.

El Acido l&ctico es un compuesto muy hidrofilico gque compleja
a los lantdnidos formando especies del tipo ML?_"“, donde n puede
tomar valores de 1, 2 o 3, dependiendo de la concentracién del
complejante y del pH del mediosg. Ademds, estos complejos son
ladbiles y su estabilidad no es demasiado elevada (PK, global < 8)
por lo que no impiden la formacion de los complejos coloridos
metal-PAR durante la reaccién post-columna. En el apéndice I se

55



muestran los valores reportdos de las constantes metal-lactato
para los diferentes lantdnidos.

La ventaija del acido ldctico sobre el 4cido
a~hidroxibutirico, es su facil accesibilidad y el bajo costo de la
disolucidn comercial al 85 %.

Una vez definido el modificador de fuerza eluente se procedid
a determinar la composicién adecuada para las fases mdéviles débil
y fuerte que se emplearian en el gradiente de elucidén. En estos
ensayos se buscé ajustar la fuerza de los eluyentes unicamente en
base a la concentracidén del 4cido ldctico y al pH de la fase
mévil, para poder nmantener constante la composicién de la fase
estacionaria durante el gradiente.

En efecto, los estudios que se han realizado sobre la
Cromatografia de Pares de Iones con centra-iones hidrofdbicos
muestran que durante el periddo de equilibrio de la columna con la
fase mévil el contra-ién se fija sobre la fase reversa
transformdndola en un intercambiador de cationes dinamico cuya
capacidad de intercambio depende de la cantidad de contra-idén
fijade. A su vez, esta cantidad depende de la hidrofcbicidad del
contraidén, de su concentracién y del contenido de disolvente

organido en el eluyente47’§0

CONCENTRACION DE ACIDO LACTICO.

Se observd gue a concentraciones de dcido lé&ctico menores a
0.07 M no existe efecto modificador, es decir, los solutos son

retenidos excesivamente en la columna. Por el contrario, a
concentraciones superiores a 0.7 M prdcticamente no se retiene
ninguno de los metales. Estas pruebas se hicieron sin modificar

el pH de la disolucién resultante.

INFLUENCIA DEL pH.
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Al estudiar la influencia del pH en la separacidén para una
concentracion de 4cido lactico de 0.08 M, se observé que, a
valores de pH menores a 2.6, los picos obtenidos eran muy anchos y
coleados y el tiempo de retencidén, aun para 1los primeros
lantanidos (lutecio e iterbio) era muy grande (aproximadamente 20
minutos). Por otra parte, a valores de pH mayores a 3, los
tiempos de retencidn eran mucho mds bajos pero se tenian también
picos muy anchos, ésto se atribuyé a un probable inicio de
precipitacidén de los hidroxidos metalicos. El intervale de
trabajo adecuado para la fase movil débil fue entonces de 2.6 a
3.0. Sin embargo, cabe anotar gue en este intervalo una pegqueria
variacién en el valor del pH afecta notablemente el tiempo de
retencidén de los primercos metales, por lo que se debe tener mucho
culdadeo al ajustar ésta variable (figura 6).

Con respecto a la elucidn de los ultimos solutos (cerio y
lantano), las variaciones ligeras de pH no provocan cambios tan
bruscos en el tiempo de retencion. Se encontré gue, para eluirlos
en un tiempo relativamente corto, el valor adecuade de pH era de
3.50, con una concentracidén de Aacido lactico 0.66 M. Estas fueron
entonces las condiciones seleccionadas para la fase mévil fuerte.

Finalmente, las condiciones seleccionadas para la separacién
de los lantanidos fueron las que se anotaron en la seccidén de
“procedimientos". Con estas condiciones, el equilibrio inicial de
la columna se logra con el paso de, aproximadamente, 40 ml de la
fase mévil débil. Por otra parte, durante el gradiente de
elucisn, los factores que determinan la concentracién de
octansulfonato en la fase estacionaria (porciento de disolvente
orgdnico y concentracién de contraién en la fase mdévil) no se
alteran, por lo que al final del gradiente es posible regresar a
las condicionesz iniciales muy rapidamente.

La figura 7 muestra el cromatograma de la separacidén de las
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jtiempo (mid)

24 b

FIGURA 6. INFLUENCIA DEL pH EN EL TIEMPO DE RETENCION DE
(1) Lu y (2) Yb

Fase mdvil: acetonitrilo-agua 10-90 v/v con octansulfonato
de sodio 0.005 M y &cido lactico 0.08 M. El pH se ajustd
con sosa en todos los casos.

Columna (25 x 0.46 cm Spherisorb ODS-2 de 5 micrdmetros
a 282 C. Deteccidn a 545 nm después de reaccidn post-colum
na con PAR 0.00005 M en disolucidn reguladora de amonio/

amoniaco 3 M pH=9.0. Flujos de la fase mdvil y del reactivo:
1 mi/min.

58



tierras raras obtenido en estas condiciones. Como puede
observarse, la separacidn se lleva a cabo en aproximadamente 25
minutos. Sin embargo, se requiere pasar aproximadamente 10 ml de
fase mévil fuerte para eluir impurezas acumuladas en la columna.
Posteriormente, la columna se re-equilibra a las condiciones
iniciales con solo 10 ml (aproximadamente 5 veces el volumen
muerto de la colunna) de fase mévil débil.

En la figura 8 se muestra el esquema del sistema utilizado
para la separacién y deteccidén por reaccidn post-columna, de las
tierras raras.

En la figura 7 se observa que el meétodo desarrollado permite
una buena separacién de 13 de los 14 lantanidos. E1 unico caso de
coelucién fue el de Eurcpic y Samario, los cuales no pudieron
separarse debido a que las constantes de formacién metal-lactato
de estos solutos son practicamente idénticas. Asi, la desventaja
del A4acido 1lactico con respecto al HIBA, es 1la falta de
selectividad para este par de solutos.

El orden de elucién de los lantanidos en esta separacidn es
estrictamente el dinverso el orden de estabilidad (de menor a
mayor) de los complejos metal-lactato correspondientes, en
particular los complejos ML, ¥ ML‘; . Debide a la similitud en
propiedades guimicas de este grupo de elementos, las diferencias
de estabilidad de sus complejos son nmuy pequefas {Apéndice I),
pero suficientes para lograr su separacidén, exceptuando el casc de
Europio y Samario. De aqui se concluye la gran importancia que
tienen, en esta separacién, tante el agente complejante como la
eficiencia de la columna.
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FIGURA 7. SEPARACION DE LANTANIDOS.

Columna {25 x 0.46 cm) Spherisorb 0ODS-2 de 5 micrdmetros,
a 282 C, Fase movil: acetonitrile-agua 10-90 v/v con
octansulfonato de sodio 0.005 M y <Fase A> dcido lactico
0.088 M, pH=2.80 <Fase B>, icido lactico 0.66 M, pH=3.50
(gradiente en el textol Deteccidn a 545 nm después de
reaccién post-columna con PAR 0.00005 M en disolucidn
reguladora amonio/amoniaco 3 M pH =9.0 Flujos de Fase
mévil y reactivo: 1 ml/min. Solutos a concentraciones
entre 11 y 103 ppm.
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FIGURA 8. pESCRIPCION DEL SISTEMA.

1. inyector

2. bomba para la fase mdvil

3. columna cromatografica

4. bomba para el reactivo complejante.
5. reactor

6. Detector

7. Integrador.



c) REPETIBILIDAD DEL METODO,

Para determinar la repetibilidad de la separacion, se
inyectaron varias mezclas con diferentes concentraciones de los
solutos, asi como una misma mezcla durante diferentes dias. En la
Tabla II se presentan los resultades del tratamiento estadistico
afectuado sobre los diferentes valores de tiempo de retencion de
cada idn metdlico.

La dispersién en los tiempos de retencién es aceptable para
los 13 metales estudiados, tanto para una concentracién constante
como para diferentes concentraciones., En general, los resultados
de dispersién son menores para una misma concentracién que para
diferentes concentraciones. Por otra parte, en ambos casos la
mayor variabilidad se presenta para los solutos que eluyen primero
(lutecio, iterbio, tulio y erbio), lo cual es debido al gran
efecto que tiene el pH de la fase mévil sobre la retencién de los
solutos, cuando diche pH es inferior a 3. Por ello, para obtener
una buepa repetibilidad de la separacién es indispensable un
control estricto del pH, particularmente en la fase mévil débil.

En la Tabla III se indican los coeficientes de variacion,
tanto de las Areas como de las Alturas de los picos obtenidos a
partir de 6 inyecciones consecutivas de una muestra estdndar que
contenia a los 13 lantanidos. Puede observarse, gque para la
mayoria de los metales estudiados, la variabilidad es mayor en la
medida de la altura de pico que en la del Area, siendo el caso mas
grave el del Lutecio. Esta observacion es congruente con los
resultados obtenidos respecto a la variabilidad de la retencién.
En efecto, en la literatura se informa®l gue la precisidén en la
medida de la altura del pico es menor que la del &rea cuando se
presentan variacicnes en los factores de capacidad. Por ello, en
las separaciones efectuadas con gradiente de elucién se recomienda
utilizar la medida del area del pico para el analisis
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TABLA I

REPRODUCIBILIDAD DE LA SEPARACION

_METAL TIEMPO DE RETENCION prspersIon ‘! prsperszon!?
{minutos} (%) (%)
Lu 9.6 2.2 3.
¥ 10.4 1.6 5.
m ' 11.8 1.9 3
Er 13.0 1.2 2.
Ho 1440 1.0 2.
Dy - anl4.9En mae - 0.9 2.
‘b R TN e e 07 2
cd NI e 0.6 2.
Sm 06 2.
Nd . 0.5 - 2.
Pr 0.4 1.
ce 0.3, 1.
La »2 : 1.

(1) Una muestra inyectada 6. veces. consecutivas:
(2). 6 muestras con ‘diferentes’concentraciones.
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TABLA III.

PRECISION DE LA CUANTIFICACION*

“:.METAL..". . ~- CONCENTRACION COEFICIENTE DE - COEFICIENTE DE
. (ppm) VARIABILIDAD (%) VARIABILIDAD (%)

T : (AREA}. (ALTURA)

.8 20.7

3,300 s ‘5.7

25 i 6.9

S BT 3.9

A2 ‘2.7

FE D ST ar 2 3.0

'.3 L Al B . 43

.4 . 1.5

16 ~3.7

) 5.1

3 1 5.1

i3 SIARRAY ¥

B S

- . '*Muestra inyectada 6 veces consecutivas..
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cuantitativo.

Ia dispersidén méxima de las 4reas para esta npuestra
(concentraciones entre 10 y 90 ppm, segun el elemento considerado)
es de 5.4% y corresponde al Gadolinio. Estos resultados pueden
considerarse satisfactorios aun para el Gd, tomando en cuenta que
la resolucidén entre este metal y el Samario no es completa. Asi,
las curvas de calibracién para cada metal se hicieron utilizande
la medida del area del pico.

LINEALIDAD DEL SISTEMA Y LIMITES DE DETECCION.

Con el fin de asegurar gque la respuesta del detector fuera
proporcional a la concentracién de cada uno de los metales, se
estudié la linealidad del sistema.

Como ejemple, en la Figura 9, se mnuestran las rectas
obtenidas para el Lu y para el La al representar el Aarea
registrada en funcién de la concentracidén de metal. Se puede
observar que, en ambos casos, los puntos obtenidos para las dos
concentraciones mayores salen de la recta. Esto podria deberse a
que la concentracidén del reactive derivatizante no es suficiente
para gque reaccione totalmente el lantanido, lo cual 1limita el
intervalo de respuesta 1lineal a valores de concentracidn
relativamente bajas. Sin embargo, como se menciond anteriormente,
estas condiciones son necesarias para una buena estabilidad del
reactive derivatizante.

Con respecto a los limites inferiores de concentracidén, se
observaron serias interferencias en la deteccidén de 1los
lantanidos, sobre tode para los metales gque eluyen al final del
gradiente. Asi, al hacer una corrida cromatografica en blanco, a
alta sensibilidad de deteccidn, se observé la aparicidén de picos
conocidos como “picos del sistema" o "pices fantasma?2 {figura
10a) Estos picos preovienen, probablemente, de trazas de iones
que alcanzan a pasar de las partes metdlicas del sistema a la fase
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FIGURA 9 CURVAS DE CALIBRACION.

{1} Lu (2) La

Columna (25 x 0.46 c¢m) Spherisorb ODS-2 de 5 micrémetros
a 282 C. Fase mdvil: acetonitrilo-agua 10:90 v/v con oc-
tansulfonato de sodio 0.005 M y <Fase A> dcido lactico
0.088 M, pH=2.80 <Fase B>, acido l&ctico 0.66 M, pH=3.50
Deteccidn a 545 nm despu@s de reaccidn post-columna con
PAR 0.00005 M en amonio-amoniaco 3 M. pH=9.0. Flujos
de fase movil y reactivo: 1 ml/min.

66

(ppm)



UNIDADES DE ABSORBANCIA

0.025

0.020

0.015

C.0I0

0.005%

<A>

L

FIGURA 10. INTERFERENCIA PROVOCADA POR LOS “PICOS DEL SISTEMA"

<A>
(2)
3.7
(9)
Ce.

UNIDADES DE ABSORBANCIA

Blanco. <B> Muestra de 13 lantdnidos: (1) Lu, 2.6 ppm
¥b, 2.5 ppm (3) Tm,2.4 ppm (4) Er, 3.2 ppm (5) Ho,

ppm

{(6) Dy, 3.8 ppm (7) Tb, 3.9 ppm (8) Gd, 3.1 ppm

Sm, 8.1 ppm (10) Nd, 5.9 ppm (11) Pr, 10.7 ppm (12)

22.0

0025
0.020
0.015
0.0i0

0.005

ppm (13) La, 7.3 ppm

<B>

TIEMPO (min)
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mévil y son transportados hacia la columna, donde se acumulan
durante el paso de la fase deébil. Posteriormente, estos iones
eluyen durante el gradiente. Conmparando las figuras 1l0a y 10b se
observa que los solutos mds afectados son: gadolinio, éamario,
praseodinic, lantano y, especialmente, cerio.

En los ensayos anteriores se observé gue, al terminar la
elucién de los lantanidos, continuaban apareciendo "picos
fantasma® muy grandes, por lo que fue necesario anadir al método
un paso de limpieza de la columna. Este consistid en pasar a
través de ella, 10 ml de la fase movil fuerte, con lo cual eluyen
todas las impurezas acumuladas.

Por otra parte, en experimientos realizados bajo condiciones
isocraticas utilizando la fase movil fuerte, no se observé ningin
pico fantasma. Este hecho confirma gque las interferencias son
debidas a la acumulacidén de trazas de metales en la columna
durante el paso de la fase movil débil,

Los efectos antes mencionados indican que, para una
determinacion precisa de mnuestras de tierras raras a baja
concentracién, es necesario utilizar columnas, tuberia y equipos
especialmente adaptados de manera que la fase mévil no esté en
contacto con el acero inoxidable (este tipo de equipos y material
se encuentran comercializados bajo el nombre de "“Metal Free
chromatographic Materials").

En la Tabla No. IV se indican las ecuaciones de regresioén y
los coeficientes de determinacidén correspondientes a las curvas de
calibracidén para cada lantanido (excepto para el Ce debido a los
problemas antes mencionados), Los coeficientes de determinacidn
son mayores a 0.99 en el intervalo de concentraciones definido por
los limites superior e inferior sefialades en la misma Tabla, por
lo que se puede considerar gque en ese intervalo el método es
lineal. Evidentemente, utilizando instrumentacién adecuada para
evitar la acumulacién y elucién de impurezas, este intervalo
podria ampliarse en su valor inferior, para concentraciones
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TABLA 1IV. CURVAS DE CALIBRACION.

METAL. . ECUACION* COEFICIENTE DE

A P : I DETERMINACION
0.9993
0.998
0.9998
0.998
0.9994
0.9996
0.9993

.0.995
0.9991
0.9994
0.990

** . LS = limite superior

*** LI = limite inferior

INTERVALO LINEAL

LS** LI*nw
(ppm) (ppm)
21.1 T
s :
37.6 1z
50.8

58.6-

60315

LIMITE DE

"DETECCION

(ppm)
0.2
0.6

0.3

0.4
.0.4
0.4



menores de tierras raras.

Las pruebas de hipdtesis realizadas sobre la ordenada al
origen demostraron que el valor de regresion obtenido puede
considerarse estadisticamente igual a cero (al nivel de confilanza
del 95 %) para todos los metales, excepto el Samario. Este ultimo
caso puede atribuirse a la coelucisén de un pico del sistema con
este metal y a que no alcanza a obtenerse una separacién a la base
entre Gd y Sm (figura 10a).

En la Tabla IV, también se indican los limites de detecciodn
obtenidos para cada metal estudiado, con base en la altura de la
sefial equivalente a 3 veces el nivel del ruido de fonde. En las
condiciones en que se realizé este estudio, la detectabilidad de
los lantanidos estd limitada principalmente, por el ruido de fondo
provocado por 1la elucién de las impurezas acumuladas en 1la
columna. Para el Cerio, que es el caso mas grave, ya que eluye
muy cerca de un gran pico del sistema, no es posible hacer una
determinacidn inequivoca a concentraciones inferiores a 44 ppm,
Para la mayoria de los otros solutos, los limites de deteccidn son
inferiores a la ppm, excepto para Praseodimic y Lantano cuyos
limites de deteccidén son de 1.8 y 5.6 ppm respectivamente. Estos
ultimos valores, tan altos, se deben también a interferencias
provocadas por los picos del sistema.

Considerando que en todos los casos se inyectaron 10 ml de
nuestra, los limites de deteccidn para los solutos no afectados
per interferencias son inferiores a la decena de' nanogramos
inyectados. Esto indica que, en condiciones adecuadas de trabajo,
el método es capaz de proporclionar una buena sensibilidad, similar
a la de los mejores métodos descritos en la literatura.

INTERFERENCIA DE OTROS METALES,
El sistema de deteccion basado en la reaccién post-columna

con PAR, es sumamente sensible pero, desafortunadamente, poco
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selectivo. En consecuencia es necesario, no sdlo utilizar
reactivos totalmente libres de trazas de metales, sino también
evitar todo cotacto de la fase mévil con las partes metdlicas del
sistema, para limitar el ruido de fondo e impedir la aparicién de
plcos fantasma en el cromatograma.

Para definir algunos de los componentes que podrian afectar
fuertemente la determinacién de los lantanidos, se inyectaron
disoluciones de las sales de varios iones metdlicos, en
concentracisn de 1 x 1077 M, bajo 1las mismas condiciocnes
cromatograficas que la muestra de las tierras raras. En la Tabla
V se reportan los tiempos de retencion obtenidos.

Estos resultados, aunades a los gue se obtuvieron cuando se
estudid la posible interferencia de algunos iones en la deteccidn,
permiten concluir que los metales alcalinos y alcalinotérreos no
provocan ninguna interferencia. En cambia, varios metales de
transicién eluyen durante el gradiente y son detectados con el
sistema empleado, por lo gue pueden interferir en la determinacidn
de los lanténidos. Asi, el cu®t inteferirfa con el lutecio, el
Zn2+y el Ni 2+eluyen al mismo tiempo que el Gd y el Sm, mientras
que el Craf el cd2+y al Al 3'ﬁnterferirian en la determinacioén
del Pr, del Ce y del La, respectivamente. '

Por lo tanto, ademas de las precauciones arriba mencionadas,
para determinar tierras raras en muestras naturales serd necesario
un paso previo de purificacién de la muestra que permita eliminar
los metales interferentes, Esta separacion entre el grupo de
lantanidos y los otros iones metalicos se efectua generalmente en
columnas empacadas con resinas de intercambio idnico (ver capitulo
Ir.2).

ESTABILIDAD DE LOS REACTIVOS.
En todos los experimientos reportados en esta seccidén se

utilizaron las mismas disoluciones de fase mévil débil y fuerte y
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TABLA V.

INTERFERENCIA POR OTROS CATIONES*

METAL TIEMPO DE RETENCION

{minutos) :

Ba (II) )

Sr (II) e

Ti (1V) &

Zn (1I) 16.5

Fe (I1I) 3.3

AL (111) Lo2e

cu (I1) a5

Cr (III} 206300

cd (1I) ) ©.22.5

Ni {II) 1706
Y (IID) _1s.1

& No se observd ninguna seiial.

* Inyectados usandeo el mismo gradiente
que para la muestra de lantadnidos.
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de reactivo derivatizante. Estas disoluciones se prepararon en
grandes cantidades y se estuvieron empleando durante mas de un
res. Los resultados obtenidos indican gque ninguna de ellas se
degradd apreciablemente durante este tiempo.
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IV CONCLUSIONES.

Se desarrolld un método alternativo para la separacidén y
cuantificacion de 13 lantanidos por Cromatografia de liquides. E1
método estd basado en la Cromatografia de pares de Iones en Fase
Reversa, empleando al octansulfonato como contra=-ién. La
separacion se lleva a cabo mediante un gradiente binario de fase
mévil en el cual el pH y la concentracidn de un agente complejante
de las tierras raras se modifican simultaneamente, El agente
complejante utilizade es el 4cido 1lactico, que presenta las
ventajas de ser un producto ficilmente accesible y de bajo costo.

Durante el tienpo en que se efectua el gradiente de elucién,
la fase estacionaria practicamente no se altera debido a gque los
parametros que determinan la cantidad de contraién adsorbido no se
modifican. Lo unico que varia en las dos fases méviles utilizadas
es la concentracidn de acido lictico y el pH. Esto permite gque el
tiempo requerido para eguilibrar la columna a las condiciones
iniciales, después de haber corrido el gradiente, sea muy corto
(aproximadamente 10 minutos).

La deteccién de los solutos se efectia por medic de una
reaccién post-columna en la cual los iones metdlicos forman
complejos coloridos con el compuesto 4-(2-piridilazo)resorcinol
(PAR) . Los complejos formados se detectan por espectrofotometria
a 545 nm. La composicion del reactivo derivatizante se optimizo,
logrando obtener una disolucién estable por mas de un mes.

Se demostré la repetibilidad del métode tanto en lo que se
refiere a la retencidn como a la cuantificacidén de los solutos.
Se estudié la linealidad del método y se determinaron los limites
superior e inferior del intervalo lineal de la relacién Area del
pico vs concentracién para cada soliuto. Para algunos de 1los
lantdnidos (Gd, sm, Pr, Ce y lLa), el limite inferior es muy alto
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debido al ruido de fondo provocado por la elucién de impurezas
acumuladas en la columna.

Por otra parte, para todos los solutos, el limite superior es
relativamente bajo debido a la baja concentracién del PAR en el
rectivo derivatizante. Sin embargo, esta condicidn es necesaria
para evitar la degradacion de este compuesto.

Los limites de deteccioén para la mayoria de los lantanidos
son inferiores a la decena de nanogramos inyectados, excepto para
Pr, La y Ce, cuya determinacion es afectada por la coelucidén de
picos del sistenma. Este problema podria evitarse y asi mejorar
los limites de deteccidn de esos solutos, si se trabaja con
instrumentacisén y material cuyas paredes interiores se encuentren
recubiertas de una capa de polimero o de vidrio que impida el
contacto del metal con la fase movil.

La aplicacidn de éste método para la determinacién de tierras
raras en muestras naturales requerird de un paso previo de
purificacién para eliminar otros iones metilices, particularmente
los de la serie de transicion. Estos iones también forman
complejos coloridos con el PAR y, debido a gue varios de ellos
coeluyen con los lantanides interfieren seriamente en su

determinacién, Otros cationes comunes como el Na+, K. Cazf Yy

Mq2+, no provecan hinguna interferencia en estas ¢ondiciones,

Las caracteristicas del método desarrollado, en comparacidn
con otros métodos cromatograficos reportados en la literatura son
las siguientes:

-El tiempo requerido para la separacién de los lantanidos
{(aproximadamente 25 minutes), la precisidn y repetibilidad del
método y los limites de deteccién (menor a 1 ppm, excepto en los
casos de coelucioen de picos del sistema) son similares a los
reportados en los mejores casos.

-El 4cido lactico, empleado como agente complejante para la
elucidén de los solutos, es mds accesible y mucho mds econdmico que
el acido a-hidroxibutirico (HIBA) que se utiliza en la mayoria de
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los otros métodos. Por el contrario, su desventaja con respecto
al HIBA es la falta de selectividad para separar al par Gd-Sm.

-El reactive derivatizante empleado (disolucidén de PAR) es
poco especifico en comparacicn con el Arsenazo III utilizado en
algunos otros métodos. Sin embargo, se logrd obtener un reactivo
muy estable (aproximadamente un mes) lo cual no ha sido reportado
en ningun otro caso.
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SANEXOTT
CONSTANTES - “'DE. ., ESTABILIDAD. ~ DE" LOS ' COMPLEJOS

4 LACTATO-LANTANIDO®®

METAL

Lu
Yb

Er
Ho
by
Tb
Gd
Eu

Nd
Pr
Ce

donde K1, K2 y K3 son las constantes de ‘formacién giobales de 1
complejos ML, ML,y Mharespeqtivamenté. e

Temperatura: 25° ¢, e

Fuerza Idnica: 0.1
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