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l. SÍNTESIS. 



La importancia de los lantánidos, es debida a la enorme cantidad de aplicaciones 

en diversas areas ~e la ciencia y la tegnologfa actuales. Por lo anterior. son motivo de un 

gran número de investigaciones. 

En el presente trabajo, se estudia un método de determinación espcctrofotométrica 

de Lantano utilizando como agente cromogénico al 4-(2-pyridylazo) Resorcinol (PAR). 

Se establecen las condiciones óptimas de concentración, pH, longitud de absorción 

máxima y tiempo, para obtener la curva de calibración estándar para éste elemento. 

Este trabajo incluye también, un estudio de especiación del sistema Lantano-PAR 

bajo condiciones de estado estacionario con el fin de definir las especies predominantes 

en el sistema y sus constantes de formación a partir de los métodos computacionales 

TRIANG y SQUAD. 

El trabajo está dividido en IO capítulos que se describen a continuación: 

La "Introducción" (Capitulo 2) hace una semblanza del tema para resaltar la 

importancia del trabajo. 

En el capitulo 3, se plantean los objetivos de la tesis. 

En el Capitulo 4, se revisan las propiedades físicas y químicas de los lantánidos, 

su estado natural y separación asi como sus diferentes usos y aplicaciÜnes. 

En el Capitulo 5, se presenta una clasificación de reactivos cromogénicos según su 

estructura y se ubica al PAR dentro del grupo de los derivados del pyridylazo. También 

se revisan las propiedades generales de este reactivo y sus aplicaciones como reactivo 

cromogénico. 

En el Capitulo 6, se revisan los fundamentos teóricos de los métodos 

espectrofotométricos, sus generalidades y su aplicación a la determinación de. tic;rras 

raras. Posteriormente se plantean las bases teóricas para la definición de un estado 

estacionario a partir de un estudio cinético. 



En el Capítulo 7, se analizan los métodos gráficos tradicionales, as( como las 

limitaciones que éstos presentan ante sistemas complicados. Además se propone la 

aplicación de métodos computacionales como una alternativa viable para dichos casos. 

El desarrollo experimental de la presente tesis consta de tres partes: un estudio 

cinético, la obtención de la curva de calibración y el estudio de cspeciación del sistema. 

El capítulo 8 describe en forma detallada las condiciones experimentales para cada uno de 

estos experimentos. 

En el Capítulo 9 se analizan y discuten detalladamente los resultados obtenidos 

para cada una de las partes experimentales, a saber: 

Primeramente, se realiza un estudio del blanco reactivo (PAR) en solución para 

determinar sus características espectrales y su comportamiento en función del pH. 

Se lleva a cabo un estudio cinético, con el fin de establecer condiciones óptimas 

de esta.do estacionario del sistema. Para esto, se detennina el orden de reacción aparente 

as( como las constantes de velocidad aparentes para diferentes valores de pH. De lo 

anterior obtenemos un valor de pH y tiempo óptimos para la obtención de la curva de 

calibración. 

Antes de trazar la curva de calibración, se estudian las características espectrales 

del sistema Lantano-PAR, así como las concentraciones óptimas de formación del 

complejo. 

Se obtiene la curva de calibración y se hace un análisis estadístico de repetibilidad 

y linealidad. Finalmente se reportan los parámetros espcctrofotométricos del método de 

cuantificación, como son: el intervalo de cumplimiento de la ley de Beer, el coeficiente 

de absortividad molar, el coeficiente de sensibilidad de Sandell y el límite de detección. 

En el estudio de cspeciación, se detcm1inan las características espectrales del 

sistema a las condiciones experimentales trabajadas; se alimentan datos de absorbancia en 

función de longitud de onda a diferentes valores de pH al programa TRIANG para 

obtener el número de especies que absorben radiación electromagnética en el sistema y 

¡¡¡ 



posteriormente se alimentan estos datos al programa SQUAD con el fin de refinar los 

valores de constantes formación de complejos Lantano-PAR reportados en la bibliografía. 

Se comparan los resultados obtenidos con lo reportado en la bibliografía y finalmente se 

proponen las estructuras de los complejos Lantano-PAR encontrados. 

Los capítulos!O, 11, 12 y 13 corresponden a las conclusiones, los apéndices y la 

bibliografía respectivamente. 

iv 



· 11. INTRODUCCIÓN. 



Los lantánidos. anteriormt!ntc llam:u.Jn.s Tierras Rarns. han ~¡J,, m:11t.•ri;1lcs 

cscratégicos para el dC'sarrollo económico de paises desarrollados. Esca se, debe a su 

creciente número de aplicacionc's y usos en Uivcrsos c:unpos de la· i~dusrria· ClÍmo la 

gcoqufmica, la pccroquímica. la electrónica y h1 imlu.s1ria nuClcar cn~r~ Ofras .. :, 

México 1iene ambien1es geológicos. que potenciahn~rir~ · ~~CJ~L~ · contener 
. ' . ' :· ' ~~ " 

minerales con ·1ierrils raras en cantidades ccondmict.11nenic, e~p1p1~~j~~;.;.~_1,(P~.~~-e;..;--e,n. vfas · 

de deSarrollo como el nuestro. In investigación cientítiCa . de· esEOs 't!1éith!líiós. ), sus 

aplicaciones deben hacerse dn acuerdo con sus. ne~e~idad~~.' ~~s'·:·~~~Ú;·¡¡]dades y 

limitaciones. 
.< ,~;";;~\-·-· 

Gracias al desarrollo de métodos de separa~ió~ erl~ié~;ts\i,~I) I~ cromatografía 

de intercambio iónico y la extracción liquido-liquiclo há sido:'po~lb!C iá sepa~ación de 

estos elementos presentes en aleaciones, minerales·y orros nÍateria.les: El. uso de métodos 
··;(;•.• 

espectrofolométricos para la detenninación de tierras ~aras ha _sido muy. aceptado por su 

alta sensibilidad y precisión. 

En esre trabajo. se emplea la espcctroforometria directa para la derenninaeión de 

Lantano utilizando como agente cromogénico el 4-(2-pyridyl:Ízo) rcsorcinol (PAR). 

Utilizando la información cspectrofotomérrica y los métodos gráfic'?s, es posible 

determinar experimenralmente los valores de las consrantes de equilibrio i1 las condiciones 

de trabajo impue!-ilílS en eJ sistema. Sin emburgo, Jos mérodos gráficos prcscncan una "cric 

de limitaciones ral que sisremas complicados no se ajustan a ello;. 

Con el auge de la compuración se han creado programas computacionales para el 

refinamiento de constantes de equilibrio de sistemas complejos. En este trabajo •e utiliza 

el programa TR!ANG para conocer el número de especies que absorben radiación 

elecrromagnética en el sistema y el programa SQUAD para el refinamiento de constantes 

de formación. 



111. OBJETIVOS 



Optimización de un método analítico para la determinación de Lantano con 4-(2-

pyridylazo) resorcinol (PAR) en medio básico. 

Estudio del sistema. Lantano-PAR en condiciones de estado estacionario por 

metodos numéricos con el fin de establecer un modelo de cspeciación para su comparación 

con lo reportado en la literatura 



IV.GENERALIDADES DE LOS 
LANTÁNIDOS. 



Los lántanidos, son los catorce elementos que siguen al lántano en la tabla 

periódica, y en la cual, los catorce electrones 4f se añaden sucesivamente a la 

configuración del lantano. 

El inicio de la historia de las tierras raras está dado por su descubrimiento en una 

variedad de complejos minerales de perrnagtitas durante un extenso periodo desde el 

Siglo XVIII a la primera década de este siglo; pero no es sino hasta 1920 cuando se 

dispone de una lista de masas atómicas relativamente exactas, y a partir de 1950 se logra 

separar las tierras raras entre sí con un alto grado de pureza; siendo los principales 

minerales de las tierras raras la monazita, la bastnaesila y la xenotina.(13) 

Como estos electrones 4f intervienen relativamente poco en los enlaces, resulta 

que estos elementos que son altamente electropositivos tienen al ion M3 + como su estado 

de oxidación principal. El radio del ion disminuye con el aumento de Z a partir del La, 

esto es lo que se conoce como "contracción lantánida".(13) 

1.1 

R 
a 1.a; 

d 
1 
o 

3+ 
M 096 

(A) 
09 

om 

as L 1 -+-----+--t--+--+---+ 
~ oo m m m m m M m m ~ m m ~ n 

Número atómico. 

Gráfica 1, Radios atómicos de los lnnllínidos.(14) 



El ténnino "contracción lam:inida" se empicó al hahlar de Jos elemen1<1s de la 

tercera serie de transición. ya que tiene ciertos efectos importantes sobre sus propiedades. 

Consta de una significativa y uniforme disminución en el tamaño de los átomos e iones 

con el aumento del número .atómico; es decir, el La tie1~e el mayor y el Lu el menor radio 

como se muestra en la Gráfica· 1; ·Esta contracción tiene' Ja misma causa que las 

contracciones menos espectacu.lares qu~ tie~en lugar en la serie de transición del bloque 

d, o sea, el poco efecto pantalla de un electrón hacia otro en la misma subcapa. A medida 

que avanza del La al Lu, la carga nuclear y el número de electrones 4f se incremema en 

uno en cada etapa. Ef efecto pantalla de un electrón 4f se incrementa en uno en cada 

etapa. En los electrones ·4f este efecto es muy poco efectivo (mucho menos que con los 

electrones d), debido a la. forma de Jos orbitales f, de tal manera que a cada aumento, la 

carga nuclear efectiva experimentada por cada electrón 4f aumenta, por lo que se produce 

una reducción de tamaño en toda la capa 4fll. La acumulación de estas contracciones 

sucesivas constiniye la contracción lantánida.(12,t3) 

4.1. ESTADOS DE OXIDACIÓN. 

En la configuración electrónica ideal de los elementos de las Tierras Raras (labia 

!), se observa la presencia de tres electrones en los orhitales 6s y 5d. Jos cuales son 

relativamente votuminosüs. Estos electrones se ven afectados por la influencia de átomos 

vecinos para formar enlaces químicos. Esto explica que la valencia 3 + sea la más común 

entre los lantánidos .. Es por esto que se forman con facilidad iones + 3 en sólidos como 

los óxidos, y en solución acuosa los iones [M(H20JnJ3+, y los complejos. Sin embargo, 

el cerio puede dar el ce4+. el Sm, Eu y el Yb. los iones M2+, en •olucioncs acuosas y 

en sólidos. Otros elementos pueden dar el estado +4 en los sólidos, mientras que la 

reducción de MX3 con M, puede dar no solamente MX2 sino que en ciertos casos, otras 

especies reducidas más complicadas, las que pueden tener enlaces de metal-metal.Cl2, 13J 



Número Nombre Símbolo 1 .. Átomo M2+ Ml+ M4.¡. Radio 

aiómico ' M3+ 

si tanta~~ La Sd6s2 - ·1xe1 - 1.061 

58 Cerio Ce 416s2 - 4f !Xel l.034 

59 Praseodimi Pr · 4fl6s2 - 4f2 4f. 1.013 

o ' ., 
60 Neodimio Nd 4f'l6s2 41'1 4f3 4f2 0.995 

61 Promecio Pm 4~6s2 - 4fl -. 0.979 

62 Samario Sm 4f66s2 416 4~ - 0.964 

63 Europio Eu · 4f76s2 4(7 416 - 0.950 

64 Gadolinio Gd 4f75d6s2 - 4(7 - 0.938 

65 Terbio Tb 4f96s2 - 4f8 4(7 0.923 

66 Disorosio Dv 4f10652 - 4¡9 4f8 0.908 

67 Holmio Ho 4fll6s2 - 4fl0 - 0.894 

68 Erbio Er 4f12652 4fll - 0.881 

69 Tulio Tm 4fll6s2 4fl3 4fl2 - 0.869 

70 Iterbio Yb 4f146s2 4fl4 4fll - 0.858 

71 Lutecio Lu 4fl4Sd6s2 - 4f14 0.848 
Tabla t. Configuraciones exteriores de Jos átomos e iones de Jos elementos 

lantánidos y radios de Jos iones Ml+ .(12) 

La aparición de Jos estados de oxidación +2 y +4 se puede relacionar con la 

estructura electrónica considerando que las capas f vacías, semicompletas y completas 

poseen una estabilidad especial. Los iones dí y tetra positivos más estables se forman por 

aquellos elementos que, al hacerlo adquieren las configuraciones ro. (7 o f14, El caso del 

Cerio y el Terbio, adquieren Ja configuración ro y (7 cuando pasan al estado de oxidación 

IV; por Jo que corresponde al Europio y el Iterbio, estos poseen configuraciones f7 y fl4 



en el estado de oxidación JI; estos hechos apoyan la idea de que la estabilidad especial de 

las configuraciones f1l, (1 y fl4 tiene imponancia en la detenninación de estados de 

oxidación diferentes de lll en los lantánidos. Sin embargo, el Samario y el Tulio fonnan 

especies que contienen M2+ cuyas conliguraciones electrónicas son t6 y fil; por lo 

consiguiente, debe haber otros factores termodinámicos y cinéticos de igual o mayor 

imponancia que la estabilidad especial de las configuraciones f1l, (1 y fl4 para la 

detenninación de estados de oxidación.(l2,t3) 

4.2 PROPIEDADES MAGNÉTICAS Y ESPECTRALES. 

Las propiedades magnéticas y espectrales a las que dan lugar Jos electrones 

desapareados, son interesantes. Al caer los orbitales 4f más profundo que los orbitales Sd 

de Jos elementos de la serie principal de transición, son muy poco afectados por los 

ligandos circundantes. El momento orbital angular no está impedido y los momentos 

magnéticos de la mayada de los compuestos la!Jlánidos (Jll) coinciden con los valores 

calculados en base a las contribuciones combinadas del spin y del orbital (L=O, S = 112), 

y su momento magnético corresponde sólo al del spin que es de'7.941l (El magnetón de. 

Bohr ll es Ja unidad del momento magnético y es igual a ch/47tme=9.27 x I0-24JT-t); 

los valores experimentales de los compuestos del gadolinio (III) se acercan mucho a este 

valor.(13) 

En las configuraciones f, diferentes a 4(1, sf existe la contribución orbital. Con 

menos de siete electrones f, los componentes spin y orbital se contraponen. en cambio 

con más de siete, éstos se refuerzan.(12,tl) 

Por lo anterior, los lantánidos se pueden separar en dos series: la que va del Cerio 

(IIO al Europio (III) (4fl-4f6); y la que va del Terbio (III) al !Jerbio (III) (4f11-4fl3), En 

Ja segunda, los momentos magnéticos, sin excepción, son marcadamente grandes (gráfica 

2). Para Ja configuración 4f6, se tiene una siJUación más que imeresante en la que S =3 y 



L=3; se espera que los componentes spin y orbital se anulen completamente. El motivo 

por el cual esto no se ha advertido experimentalmente es, en parte, a causa del efecto 

Zeeman de segundo orden. 
Momento magnético 

12 

10 
9-L_Ho 

rV '"-.Er 

/' \ 

l
o •• 

Pr Nd 

~Pm' ~ 
Sm 

10 11 12 13 14 

Número de electrones 4f 

Gráfica 2. Momentos magnéticos de los lantánidos a 300ºK. 
•La variación deµ al pasar de un compuesto notro es muy pequeña.(13) 

Los colores de los compuestos de los lantánidos son tenues y se deben a las 

tansiciones electrónicas de la capa f. El mínimo grado en que los compuestos de los 

lantánidos son afeclados por el campo cristalino se debe a la protección que proporcionan 

los electrones más externos de los orbitales 4f. de los pares de electrones donadores de 

los ligandos. Por lo tanto al pasar de una esfera de coordinación a otra, virtualmente no 

existe cambio de coloración. Además. los orbitales 4f son casi inmunes a las vibraciones 

del enlace metal-ligando y, por tal razón, esto da lugar a la absorción f-f, que asigna las 

bandas agudas. Los compuestos del Gadolinio (III) son incoloros (tienen el nivel 4f 

ocupado a la mitad, las tansiciones son formalmente de spin prohibido), en cambio los 
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demás lantánidos (111) con el nivel 4f parcialménte Heno.· son ligeramente coloridos (tabla 

2). 

Ion.· Estado 

fundamental. 

La ts 

·- CÍ:'- 2p 
' 

Pr lH 

Nd 4[ 

Pm Ho s¡ 

Sm Amarillo D 6H 

Eu Rosa álido· Tb 7p 

Gd Bs Incoloro Gd Bs 
Tabla 2. Colores y estados electrónicos fundamentales de los iones Ml+ .(12) 

4.3 NÚMERO DE COORDINACIÓN Y ESTEREOQUÍMICA. 

Tanto en los cristales iónic<>S como en los complejos, los números de coordinación 

mayores de 6 son más bien la regla general y no la excepción. En realidad, el número de 

compuestos de lantánidos en los que c;e ha establecido de manera inequívoca el número de 

coordinación 6, es pequeño; muchos complejos que se podrían formular así, se sabe que 

tienen moléculas de solvente unidas al metal. cnmlucicndo a los números de coordinación 

comunes 7, 8 y 9. Comparados con los elementos de transición del bloque d, los iones 

lantánidos forman pocos complejos con otros ligantes que no sea el oxígeno, y aun los 

formados con ligantes de nitrógeno no son a menudo fácilmente hidrolizables. Aunque 

existe alguna química de compuestos organometálicos, no es tan extensa como sucede con 

los elementos del bloque d; además tos compuestos con CO o NO son en general 
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inestables sin embargo, ya que los enlaces rr tienen una función poco imponante. Estas 

diferencias .se deben en pane a la falta de disponibilidad de los orbitales f para la 

fonnación de orbitales híbridos, que podrían producir f'uenes enlaces covalentes y pane 

porque los iones lantánidos son más grandes comparados con los de los elementos de 

tranSición, lo que disminuye las fuerzas de atracci6n ctcctrostáticas.114) 

4.4 ESTADO NATURAL Y SEPARACIÓN. 

Los elementos lantánidos se conocían originalmente como tierras raras debido a su 

presencia en las mezclas de óxidos. No son elementos raros, y su abundancia absoluta en 

la litosfera es relativamente alta. 

Existen depósitos cuantiosos en Escandinavia, India, la Unión Soviética y los 

Estados Unidos de Noneamérica; los muchos depósitos de menor tamaño están 

distribuidos en muchos otros lugares. Dichos depósitos están constituidos por muchos 

minerales, siendo la monazita uno de los más imponantes, y se presenta casi siempre 

como una arena pesada y oscura, de composición variahlc. La monazita es en esencia un 

ortofosfato de lantánidos, pero se encuentran cantidades significativas de Torio, arriba de 

30% en la mayoría de las arenas de monazitas. La distribución individual de los 

lantánidos en los minerales es tal. que generalmente el La, Ce. Pr y Nd constituyen 

aproximadamente el 90%, estando el resto fonnado por el Itrio junto con los elementos 

más pesados .. La · monazita y otros minerales que contienen lantánidos en el estado 

oxidación :·:t-3.c. san· por lo general pobres en Eu, el que. debido a su tendencia 

~elar"i'Ya~e,~te_:fu~-n·e.:de, da~ el estado +2, se concentra con más frecuencia en Jos 

minerales del. grupo de.1 calcio.c22¡ 

En México, la minerla está apenas en la etapa de exploración de materia de tierras 

raras, aunque se han podido obtener algunos óxidos en pequeña escala. Para México las 

tierras raras podrían ser un recurso importante, pues las fosforitas de Baja California se 
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están explotando y procesando en gran escala. Otra fuente principal. de tierras raras son 

las sienitas de nefelina, cuando se procesan para Ja extracción de alúmina. El contenido 

promedio de elementos de tierras raras en este tipo de rocas es del ·arden de 1600 partes 

por millón (ppm), proporción importante si se consideran· Jos t?nelajes procesados y Ja 

posible recuperación de potasio como subproducto. Las carbonatitas pueden contener más 

de 2000 partes por millón. En el noroeste de México, se encontraron una serie de vetas 

con espesores hasta de 9m y con un contenido promedio de 1.1 % de tierras raras.(22) 

En Ja apatita asociada con magnitita-hematita el contenido de tierras raras varia 

entre 1 y 11 % . En el Cerro del Mercado, en Ourango, existe apatita con porcentajes de 

1.3 a 2.12 % de óxidos de tierras raras asociados con martita. Otros yacimientos de 

hierro con apatita se encuentran en Hércules, Coahuila.(22) 

Por el momento, las transacciones comerciales de tierras raras en México no son 

considerables. Sin embargo, las tendencias de las importaciones y las exportaciones 

presentan un panorama interesante para la planeación 

Los lantánidos se separan de la mayoría de Jos otros elementos elementos por 

precipitación de oxalatos o fluoruros de soluciones de ácido nítrico. Los elementos se 

separan entre si por intercambio de iones, el cual para fines comerciales se efectúa en 

gran escala. 

La separación que puede obtenerse debido a las diferencias existentes en las 

preferencias de Jos cationes hidratados de los lantánidos por Ja resina de intercambio, 

puede aumentarse en forma significativa, empleando agentes complejantes y un adecuado 

valor de pH. 

Los productos de la elución se tratan con ion oxalato, y Jos oxalatos insolubles se 

calcinan hasta llegar a los óxidos. Los nitratos trivalentes de lantánidos también se pueden 

extraer en condiciones apropiadas, usando diversos ésteres de fosfatos o ácidos. La 

facilidad de extracción en dctenninadas condiciones se incrementa con el aumento en el 

número atómico; es mayor en ácidos fuertes o en altas concentraciones de nitratos. 
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4.5 USOS Y APLICACIONES DE LOS LANTÁNIDOS. 

El uso de las tierras raras ha ernlucionado mucho. Se inició con las piedras 

pirofóricas y el empleo del óxido de cerio en procesos de pulido, hasta llegar a los 

Tenómenos de luminiscencia y de magnetismo. a los cristales con efecto láser, a los 

aditivos para catalizadores y, últimamente. a los nuevos superconductores de alta 

temperatura.(22) 

Los lantánidos se usan muy poco como metales puros. pero sus aleaciones. 

(conocidas como mischmetal) se emplean como agentes reductores en metalurgia. Un 

típico mischmetal que contiene alrededor de 503 de Ce, 253 de La, 18% de Nd, 5% de 

Pr y 2% de Sm. Las aleaciones de Circonio-Magnesio, que contienen cerca del 3% de 

mischmetal se utilizan para fabricar partes de motores de jets. Una mezcla de 70% de 

mischmetal y 30 % de hierro pirófora se emplea para hacer pedernales para encendedores 

de cigarrillos.(24) 

En metalurgia, las tierras raras se utilizan como aditivos para mejorar las 

propiedades de aleaciones. y aceros, como en el proceso de l"abricación de hierro dulce. 

Pueden facilitar la plasticidád _de los aceros, ya que aumentan substancialmente la 

po_sibilidad de laminarlos: .. Asimismo; pueden permitir una mayor resistencia a la 

corrosión y Tejo_rar las_p!opie_dades de impacto a bajas y altas temperaturas. Se utilizan 

también en los metales no ferrosos (magnesio y aluminio) y en las fundiciones. El tiempo 

de vida .de· las aleaciones de Ni-Cr y el Fe-Cr-AI aumenta notablemente (más de diez 

veces en algunos. casos) al agregarles pequeñas porciones de tierras raras.(22) 

En la industria vidriera el Cc02 es usado en el pulido y decoloración del vidrio. 

El color del cristal de ventanas y vasos es producido a menudo por uno o más de los 

óxidos coloridos de las Tierras raras, disueltos en el vidrio. 

El vidrio que contiene iones de Nd, Pr, La y Ce se utiliza para fabricar gafas de 

sopladores debido a que éstos sii;en como filtro de luz. 
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En geoqulmica se utilizan para clasificar algunas rocas en función de su génesis y 

de su material de origen. Se ha encontrado que las tierras raras son de mucha utilidad 

para solucionar problemas de petrogénesis de rocas volcánicas. 

Las aplicaciones de las tierras raras en la industria nuclear son múltiples. Por 

ejemplo, elementos como el samario, el europio y el gadolinio, que tienen gran capacidad 

de captura, se utilizan en las barras de control de los reactores nucleares.(24) 

Los generadores MHD (magnctohidrodinámicos) que se emplean en Ja generación 

de energía por medio de la fusión nuclear, requieren de potentes materiales magnéticos, 

con lo que crece la importancia de la aplicación de las Tierras raras, ya que no existen 

materiales que puedan resistir las altas temperaturas de la fusión sin vaporizarse. Por ello 

se usan campos magnéticos "botellas magnéticas" para confinar los núcleos y electrones 

separándolos de las paredes del recipiente. La purificación magnética de las aguas 

contaminadas emplea magnetos muy potentes para atraer componentes paramagnéticos. 

Algunos lantánidos son capaces de absorber neutrones y son empicados en 

reactores nucleares para controlar Ja velocidad de fisión. Grandes barras hechas a base de 

una aleación de acero inoxidable y lantánidos son insertadas en el núcleo del reactor antes 

de adicionar el combustible. Después de agregar el combustible son retiradas algunas 

barras, a mayor cantidad de barras removidas, es mayor Ja velocidad de fisión. El 

Gadolinio tiene Ja mayor sección eficaz de captura electrónica, seguido por el Samario, 

Europio y Disprosio. 

También encuentran uso en moderadores como diluyentes de combustible nuclear, 

en materiales de recipientes para almacenar combustible y en separadores de productos 

indeseables de Ja fisión.(24) 

Algunos de Jos isótopos de la Tierras raras poseen ciertas propiedades que 

permiten su uso en aplicaciones especiales como en Ja construcción de baterías atómicas, 

como fuentes de rayos X y rayos Gamma, como materiales radiactivos en el tratamiento 

del cáncer y en estudios de partículas. 
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En la década de los años sesenta se produjo la primera exploiación comercial de la 

luminiscencia de las tierras raras, con el uso del europio en la televisión en color. Desde 

entonces, la luminiscencia de las tierras raras se desarrolló en gran escala, y actualmente 

constituye uno de los sectores industriales de mayor importancia financiera para dichos 

elementos. Las aplicaciones ópticas de estos elementos son su uso como activadores de 

fósforo y la mayor aplicación es como soporte para los iones activos ópticamente. El 

activador más importante es el Eu3 + usado en la televisión a color. El color rojo emitido 

por el fósforo activado con Europio es cuatro veces más brillante que el producido con 

otros activadores. Entre los soportes más importantes se encuentran el óxido de Lantano, 

el óxido de Gadolinio y el óxido de Lutecio. Dentro de las áreas más importantes, se 

pueden mencionar la radioluminiscencia, la cátodoluminisccncia, la televisión en color. 

los láseres, etcétera(22J 

Otros campos de aplicación de las tierras raras son la fabricación de cerámicas, la 

biología, la medicina, la electrónica, el almacenamiento de hidrógeno y los catalizadores. 

Uno de los sectores más prometedores es la fabricación de materiales de alto valor 

tecnológico: los superconductores de alta temperatura. 

El fenómeno de superconductividad se prcsenL1 en una amplia clase de sustancias 

(metales, aleaciones, compuestos interrnetálicos) cuya resistencia eléctrica, al enfriarlas 

por debajo de una temperamra detenninada (no igual a cero, llamada temperatura crítica), 

desciende a salto hasta cero, fue descubierto experimentalmente por primera vez en el 

Mercurio por el científico holandés Kamerlingh-Onnes en 1911.(221 

rvléxico es el quinto país en el mundo que ha logrado la fabricat.:ión de un material 

cerámico superconductor, recientemente en los laboratorios del Instituto de 

Investigaciones de Materiales de la UNAM en marzo de 1986.(22) 
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V. 4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL 
COMO REACTIVO CROMOGÉNICO. 



S.1- CLASIFICACIÓN DE LOS REACTIVOS CROMOGÉNICOS. 

Las propiedades de selectividad y sensibilidad de los reactivos cromogénicos 

dependen íntimamente de su estructura. Por tanto, consideraremos la siguiente 

clasificación enfatizando particulanncnte las características del PAR que es el agente 

cromogénico que nos ocupa en este trabajo. 

-Derivados del Trifenilmetano. 

El naranja de xilenol (figura 1 ), el azul de metiltimol y el cromo azurol S no son 

selectivos. por lo que para su uso como reactivos cromogénicos en la determinación de 

tierras raras se requiere de una separación previa del elemento a detenninar. 

En este grupo, es frecuente el uso de agentes surfactantes como el bromuro de 

eetilpiridinio, el bromuro de tridodecil amonio, el cloruro de poli (vinilbenciltrifenil 

fosfonio), el bromuro de hexadeciltrimetil amonio, etc. Esto proporciona métodos más 

sensibles y origina un desplazamiento batocrómico de 50nm y el pH es más básico 

comparado con los sistemas en ausencia de agentes surfactantes.(21) 

El naranja de xilenol determina Lantano a 1.. 576nm a pH de 6.1 en un intervalo de 

concentración de 0.8 a 4 ppm; mientras que el naranja de xilenol con bromuro de cetil 

piridinio como surfaclante permite determinar Lantano a una 1.. de 625nm y a un pH de 

7.5 en un intervalo de concentración de 0.08 a 0.8 ppm. 

Figura !. NARANJA DE XILENOL. 

IN 



-Derivados del ácido cromotrópico. 

Este grupo es el _más numeroso, en el predominan los métodos de 

espectrofotometría directa, donde se utiliza un pH de 1 a 5 generalmente. 

El para-nitro arsenazo.no permite una determinación selectiva del La, Pr, Sm, Gd, 

Er y Lu, puesto que las diferencias en Jos valores de pH óptimos no son suficientes para 

permitir detectar un elemento de tierra rara en presencia de otro.(2t) 

El arsenazo 111 (figura 2), permite una amplia sensibilidad y selectividad para el 

lantano en un intervalo de pH de 3 a 5 .. "Sarvvin y colaboradores, así como Ni Zhaoi y 

colaboradores reportan que el empleo de derivados arsenazo YNB. logran aumentar Ja 

sensibilidad y selectividad del método" .(2t) 

La sensibilidad de estos reactivos cromogénicos varía de fracciones de ppm a 

decenas de ppm, siendo el agente cromogénico más sensible de este grupo el 

diantipiridilazo; no obstante, el SPANDS, teniendo un cuidadoso control del pH, puede 

ser un reactivo selectivo. 

-Derivados_ del piridilazo. 

AsOJH AsOJH 

N=NJLN=N-0 
)QJQ( 

HiOS SOJH 

_ Figura 2, ARSENAZO m. 

·En' este grupo no se utilizan agentes surfactantes, .utilizándose. métodos de 

espectrofotometrla directa y métodos de extracción espectrofotométrica. Los reactivos 

más comunes de este grupo son el PAR, PAN y el 5-Br-PADAP.(22) 
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Este tipo de reactivos son sensibles, más no selectivos para Ja determinación de 

tierras raras, El PAR (figura 3) permite una detección directa sensible pero poco selectiva 

de Jos elementos de . las tierras . raras. El elemento a determinar debe ser previamente 

separadO. . . . 
El PAN. es insolub!O ei:i.agúai esio le confiere una gran ventaja sobre el PAR ya 

que de: -esta·; ~a~;~~-· se'.. puC::de-~ ---~-limi~-r much3~ · -i!lterferencias. Esto hace también . - . 

necesario ~I .;~pleo del ·m¿todo. de ·extracción espectrofotométrica. 

El PAR
0

forma compl~jos mixios con tierras raras que son extrafbles fácilmente a 

·fases orgánicas. polares como· el nitrobenceno permitiendo esto que las posibles 

intCrfereÍ1cias qtie se encuentran en la fase acuosa sean eliminadas. 

En 1957, Wehber recomendó el uso de 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) en 

titulaciones complejométricas, pretendiendo que este fuera superior al PAN debido a la 

solubilidad en agua de este colorante y sus quelatos. El PAR fue usado en titulaciones 

directas con EDTA para una gran variedad de metales, siendo superior al PAN de 

acuerdo a las obse~aciones de Wehber, obteniéndose una buena detección del punto 

final. Pollard, Hanson y Geary usaron este como un reactivo espectrofotométrico para 

Cobalto (11), Uranio (VO y Plomo (11). Con este método no fueron requeridos solventes 

de extracción Yel PAR-ftfo encontrado como el reactivo más sensible para Cobalto (11). 

el reactivo soluble~~ agua más;sensible ~ara Uranio (VI) y el primer reactivo soluble en 

agua para Plomo (11). El .PAR puede ahora ser usado en análisis de aproximadamente 40 

metales.(23) 

Estos .reactivos pu~de.n~s~r'~iep~rados a partir de un amplio rango de sustancias 

fenólicas, y pueden s~r·~~'aa"~~:~~~cip~ie~ci~Íes lndicadores metalocrómicos. En suma a 
·. ·. ·. ..- :. ·:~'/,._.,, -7 ... -·>- ... 

esto, los colorantes iiz6: de
0

{B.:llidi~~iqÚinoleina pueden ser sintetizados para usarse en 

titulaciones con EDTA' y',enc§ntrar' el punto final con un cambio brusco de coloración en 

el punto finat 
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Colorantes con una estructura quelante tipo PAN actúan como ligandos tridentados 

complejándose con muchos metales por medio del grupo ono-hidroxi, el nitrógeno azo 

más cerca al anillo fenólico y el átomo de nitrógeno heterocíclico, dan dos quelatos 

estables de anillos de 5 miembros. Ellos forman complejos con iones de tamaño pequeño 

con una carga positiva, tal como el grupo del Titanio y con iones de metales pesados y 

elementos de transición con orbitales d casi llenos (como otros agentes quelantes 

donadores de Nitrógeno). Estos colorantes azo heterocíclicos se complejarán muy bien 

con metales y pueden ser considerados como la razón por la que ha sido posible encontrar 

usos analíticos para ellos con una gran variedad de estos.(23,15) 

Los colorantes más imponantes de esta clase son 1·(2·pyridylazo)·2·naphtol 

(PAN) y 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR) y se han publicado alrededor de 200 artículos 

con las aplicaciones concernientes a estos 2 colorantes sólo en análisis. 

Figura 3. PAR. 

5.2 PROPIEDADES GENERALES DEL 4-(2-PYRIDYLAZO) 

RESORCINOL (PAR).(3,15,B> 

El PAR fue preparado por primera vez por Chichibabin, por copulación del 

resorcinol con 2-pyridyldiazonato de sodio. Las sales de sodio son más solubles en agua 

que las mismas libres de colorante, y en análisis son usados preferentememe por esta 

razón. Las soluciones acuosas son color naranja. Los coloranles como las sales de sodio 
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son solubles en ácido y en soluciones alcalinas y para bajo contenido de alcohol. La sal 

disódica es insoluble en éter.(3) 

Geary, Nickless y Pollard hicieron una investigación completa del espectro visible 

del colorante en función del pH en soluciones acuosas de dioxano al 50%; ellos fueron 

capaces de identificar cuatro especies cromogénicas (figura 4). (t6) 

Se cree que el grupo p~hidroxi se ionii.a primero. como el protón o·hidroxi que 

está enlazado al grupo azo por enlace hidrógeno; los picos de·las longitudes de onda de 

las cuatro fonnas fueron encontrados como se muestra en la tabla 3. 

~,..-p-oo 
OH 

l pH < 2.S Il3.0 < pH < S.S 

lil 6.0 < pH < 12.5 IV pH > 12.S 
Figura 4. Estructuras del PAR a diferentes valores de pH.(15,16) 
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ESPECIE COLOR "-•- , __ , E (mo1-lcm-IL) oH 

H.L+ Amadllo 395 15,500 < 2.5 

HoL Amarillo 383 15,700 3-5.5 

HL- Anaranjado 415 25,900 6-12.5 

L2- Roio 485 17,300 > 12.5 . -Tabla 3. CaracterIShcas de las diferentes especies del PAR.(JJ 

Hnilicková y Sommer (15) llevaron a cabo un estudio espec1rofotométrico del 

colorante y establecieron la existencia de seis formas cromogénicas del PAR. En adición 

a lo anterior ellos encontraron H5R3+ <'-máx. =433nm) y H4R2+ C'-máx. =390nm) en 90 

y 50% de ácido sulfúrico. Se piensa que los protones exlra se unen al grupo hidroxilo y 

al grupo azo.(3) 

De forma similar al PAN, el PAR no muestra señales de asociación intermolecular 

bajo la mayorla de las condiciones normales encontradas en el análisis. La pureza de este 

reactivo puede probarse usando cromatografía de capa fina. 

El PAR reacciona con los melales para dar complejos rojos o color violeta. El 

complejo con el Paladio es verde en soluciones ácidas y rojo en soluciones· neutras. El 

PAR no reacciona con los metales alcalinos, ni con Cromo (VI), Antim6nio (Ill), 

Molibdeno (VI), Tungsteno (VI) y Arsénico (111) o (V). La forinac.ión de' estos 

compuestos es muy dependiente del pH. 

Hnilickova y Sommer han investigado la formación y estequiometrla de algunos 

complejos metal-PAR como función del pH y han demostrado que en soluciones ácidas se 

ha formado MPARH y en soluciones alcalinas M(PARlz .. Geary, Nickless y Pollard 

midieron las constantes de estabilidad de algunos quelatos metálicos para los siguientes 

compuestos: PAR, bencenazo-resorcinol (1), saliciden 2-aminopiridina (II) y 2-piridilen­

o-aminofcnol (111). 
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0 ·~N=ll~OH. 
OH ' 

II 

llI 
Figura S. Estructuras de: bencenazo-resorcinol (1), salicidcn 2-amlnopiridina (11) 

y 2-piridilen-o-aminofenol (Ill). 

El análisis .de estos resultados y los publicados por Klotz y Ming en los quelatos 

de 4-(2-pyridylazo)-dimetilaniiina, demostraron que solamente las constantes de 

estabilidad para IIi fueron del mismo orden de las del PAR. Los otros ligandos formaron 

complejos menos estables. De esto fue concluido que los quelatos del PAR con metales 

son establecidos a través del átomo de nitrógeno de la piridina, el átomo de nitrógeno azo 

más lejano del anillo heterocíclico y el grupo orto hidroxilo. Por esto el PAR actúa como 

un ligando tridentado formando dos quelatos estables de anillos de cinco miembros, y los 

quelatos comunes son de M(PAR) y M(PAR)z. Otros tipos son raros, pero Th(PAR)4 y 

Ga(PAR)s han sido reportados.(15) 

Un punto interesante e importante para remarcar la quelación del PAR concierne a 

Ja ionización de los dos grupos hidróxido. Normalmente el grupo p-hidroxi se ioniza 

primero debido al enlace de hidrógeno .interno en la molécula. Sin embargo, durante la 

quelación que frecuentemente ocurre a valores de pH menores que el pKb. y los protones 

son removidos preferentemente de grupo o-oxidrilo. Esto significa que, teóricamente los 
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quelatos del PAR en la forma desfavorecida termodinámicamente para la cual la constante 

de disociación no es conocida. Corsini, Mai-Ling Yih, Femando y Freiser consideraron 

este problema en el cálculo de las constantes de estabilidad de los quelatos para el PAR y 

PAN y señalaron que el pKb (orto) fue casi la misma para el PAR y PAN. Por 

consiguiente consideraron seguro suponer que la ionización del grupo (para hidroxi) no 

tenla efecto sobre el pKb orto. El efecto de la quelación sobre el pKb para también ha 

sido estudiado por Corsinl, Femando y Freiser. Aunque los valores dados por Geary, 

Nickless y Pollard pueden causar dudas considerables, siguiendo los valores dados por 

Corsini, Femando y Freiser; el método general en ninguna forma es invalidado. Más 

evidencias de los resultados cristalográficos sobre la estructura de Cu-(bencen-azo-P­

naphtol) demostraron que el metal está coordinado a. través del átomo de nitrógeno a al 

anillo de naftaleno. (3 > 

5.3 APLICACIONES DEL PAR COMO INDICADOR 

COMPLEJOMÉTRICO. 

Wehber fue el primero en sugerir al PAR como una alternativa de PAN en 

titulaciones complejométricas. La ventaja inmediata de PAR sobre PAN es que este 

reactivo y sus complejos son solubles en agua. Así que no es necesario adicionar 

solventes orgánicos a la solución a ser valorada. Además en muchos casos el punto final 

es brusco, el color cambia empezando de naranja-rojo a amarillo.(23) 

5.4 APLICACIONES DEL PAR COMO UN REACTIVO 

ESPECTOFOTOMÉTRICO. 

Otra ventaja inmediata de PAR sobre PAN en estas técnicas es la .solubilidad en 

agua de éste y sus quelatos. L1 sensibilidad del PAR para metales es mayor que la del 

PAN; en la primera aplicación a análisis espcctrofotométrico, éste fue reportado como el 
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reactivo más sensible para Coballo. y el reacti\'o soluhle en agua más sensihle para 

Uranio. 30% más sensible que el PAN.m 

Excepto en la determinación de Paladio, todas las absorbancias son medidas a 

longitudes de onda entre 494 y 550nm. Con PAN. un amplio rango de longitudes de onda 

fue usado, lo cual lleva a grandes posibilidades de escoger una parte del espectro mínima. 

Esto incrementa de sensibilidad de PAN y hace posible ciertas determinaciones 

simultáneas. Tales m¿todos no son posihles con PAR. Además. el uso de solventes de 

extracción selectivos no es aplicable. Este factor demuestra que PAR es un reactivo 

menos selectivo que PAN, y más complicada la forma de separación siendo el 

enmascaramiento de iones neccsario.(23,21) 
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VI. ESPECTROFOTOMETRÍA COMO 
MÉTODO DE ESTUDIO. 



La espectrofotometría UV-Visible es un método analítico relativamente económico 

y de uso general; su dominio y aplicación son bastante amplios. ya que si se trata de 

analizar una sustancia poco absorbente como es el caso de las tierras raras, la adición de 

un agente cromogénico permite la formación de una nueva especie más absorbente. 

La sensibilidad de este método es muy variabk: ya que puede ser desde centenas 

de p.p.m., hasta alcanzar fracciones de p.p.m. utilizando agentes cromogénicos 

adecuadus ya sea en medio acuoso u otros solventes. En cuanto a la selectividad del 

método puede mejorarse cuando el agente cromogénico es capaz de formar un complejo 

extra!ble a una fase orgánica a partir de una fase generalmente acuosa.(17.~t) 

Además. la espectrofotometr!a presenta una ventaja singular sobre otros métodos 

de análisis qu!micos como lo es su capacidad de "observar" varias especies en solución, 

mediante la elección de longitudes de onda apropiadas, sin alterar el sistema bajo estudio. 

En base a todo lo anterior podemos decir que esta técnica presenta una versatilidad 

sui generis para la investigación de equilibrios quimicos. 

6.1 CLASIFICACIÓN DE LOS MÉTODOS 

ESPECTROFOTOMÉTRICOS. 

Los estudios espectrofotométricos pueden dividirse en dos tipos: 

-Métodos espectrofotométricos directos. que se subdividen en: 

a)Métodos basados en la absorción tlirci;la de los iom:s <le tierras raras en 

solución. 

b)Métodos basados en la formación de sustancias más absorbentes con los diversos 

reactivos cromogénicos. 

-Métodos de extracción espectrofotométrica, basados en la extracción previa a la 

determinación analítica del complejo Tierra rara-reactivo cromogénico en una fase 

orgánica adecuada.(21). 
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6.2 DETERMINACIÓN ESPECTROFOTOMÉTRICA DE 

TIERRAS RARAS. 

Los espectros de absorción en el ullraviolcta y el visible de los iones de tierras 

raras se caracterizan por tener bandas estrechas y líneas que permiten Ja detenninación de 

una longitud de onda óptima para su determinación. Por lo general sus coeficientes de 

absonividad molar están en el orden de 0.1y10 Lmo1-Icm·I, llegándose a detem1inar en 

los mejores casos concentraciones de 1 mg/mL. 

Sin embargo, el uso de agentes cromogénicos aumenta de manera considerable la 

sensibilidad del método obteniéndose en esios casos espectros con bandas anchas y de 

gran intensidad. El inconveniente de estos reactivos cromogénicos es su baja selectividad, 

obteniéndose espectros casi idénticos para distintas tierras raras, lo que nos lleva a 

delerrninar las tierras raras por grupo. Los coeficicnles de absonividad molar que se 

obtienen en estos casos son del orden de 7 X 10-4 Lmo1-Icm-l o aún mayores, lo que 

permite determinar concentraciones del orden de µg/mL.(1,2) 

La determinación de muchos metales a nivel de trazas y aún en concentraciones 

relativamente altas por método espectrofotométrico han tenido gran aceptación debido a 

su alta sensibilidad. La gran difusión de este método es consecuencia del amplio intervalo 

de longitudes de onda, sus diferentes modos de interacción con la materia y la existencia 

en el mercado de instrumentos de medición cada vez más precisos.(1,2) 

La principal desventaja que presenta el estudio de Tierras raras por métodos 

espectrofotométricos es la baja selectividad. Por lo que generalmente se determinan 

lantánidos en grupo. En el caso de requerir de una análisis más preciso es necesario un 

método previo de separación que elimine las interferencias o hacer uso de agentes 

enmascarantes. 

Cuando se hacen determinaciones a nivel de trazas, la desviación penilisible es 

mayor que cuando se determinan concentraciones altas.(21) 
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Para la detem1inación de la relación existente entre la absorbancta y la 

concentración de la especie a detem1inar, se efectúa la medición de absorb.ancia· a la 

longilud de onda óptima para una serie de soluciones con concentración de la especie a 
.; , 

determinar variable, manteniendo todos los demás componentes. co'ns~~ntes; ·~e t~?L1 una 

gráfica de absorbancias en función de las concentraciones de la especie a d~t~.minar para 

obtener la curva de calibración. 

Cuando se obtiene una relación lineal entre .la abso~ba~~i~ y hi do'nce~tración, se 
' "' •.,e,'. ' 

dice que se cumple la Ley de Beer que eslá .dada. por:;_ 

A"'absorbancia. 

lo"' inlensidad de la radiación incidente.· 

I =intensidad de la r;diación ~~e,'e~e_rge después de su paso por la solución que contiene 

la(s) especie(s) absorbenle(s). 

&=absortividad de la(s) espccie(s) en cuestión. 

b=longitud del paso de la luz a través de la solución, en cm. 

c=concentración de la(s) especie(s) absorbente(s). Cuando c es expresada en mol por 

litro, & se con~ierte en la absonividad molar, cuyas unidades son L 0101-l cm·l. 
- -

La ley de Beer establece la relación entre la concentración de la especie a 

determinar y la absorbancia. cuando permanecen constantes la longitud del paso óptico y 

la longitud de onda. 

Si los elementos a determinar dependen de la formación de especies más 

coloridas, se deben considerar los errores producidos por la cuantitatividad de la reacción 

de formación de estas especies que depende de varios factores, como son: pll, 

concentración del reaclivo cromogénico, la velocidad de reacción, elc./l7¡ 
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6.3 DEFINICIÓN DE UN ESTADO ESTACIONARIO DEL 

SISTEMA A PARTIR DE UN ESTUDIO CINÉTICO. <20¡ 

Algunas reacciones químicas tienen lugar casi instantáneamente; otras transcurren 

a velocidades muy pequeñas. Para el estudio de dichas reacciones, es necesario el 

conocimiento de los factores que influencian la velocidad. La cinética química es aquella 

parte de la ciencia química que estudia la velocidad de las reacciones químicas así como 

la influencia sobre ella de factoies tales como: concentración de las sustancias, 

temperatura, presencia de catalizador, etc. 

Generalmente se expresa la velocidad de reacción como el cambio de 

concentración de un reaccionantc o producto por ·unidad de tiempo. La variación de la 

velocidad de reacción con respecto al tiempo para una reacción de orden enésimo, esta 

dada por la siguiente ~cuación: 

- de~ Kc" 
dt 

donde e es la concentración del reactivo, t es el tiempo, k es 1a constante de 

proporcionalidad llamada constante velocidad de reacción y n es el orden de reacción. La 

representación gráfica de dicha ecuación, se muestra en la gráfica 3. Como se observa, la 

velocidad de reacción disminuye en forma asintótica en función del tiempo. 

Si se estudia la reacción a tiempos pequeños, el sistema presenta un 

comportamiento irreversible y la velocidad de reacción es muy grande. Para poder 

aproximamos a condiciones de equilibrio se requiere que la velocidad de reacción tienda 

a cero. 
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Velocidad de 
reacción 

Tiempo 

Gráfica 3. Velocidad en función del tiempo 

El orden de reacción es el número de moléculas o átomos cuyas concentraciones 

detenninan Ja velocidad, o cinética del proceso. 

Uno de los métodos para la detenninación del orden de reacción es el método de 

integración, que consiste en detenninar Ja variación de la concentración en función del 

tiempo y sustituir los resultados experimentales en las ecuaciones para reacciones· de 

primero, segundo y tercer orden. La ecuación que dé el valor más constante para la 

velocidad específica a diferentes tiempos será la correspondiente al orden correcto de la 

reacción. 

En el curso de una reacción química las concentraciones de todas las especies 

presentes varían con el tiempo, cambiando así las condiciones del si;icma. La velocidad 

de la reacción se calcula midiendo el valor de cualquier propiedad adecuada que pueda 

relacionarse con la composición del sistema como una función del tiempo, tales como la 

absorbancia, conductividad, presión, etc. 

Si el sistema es inestable, la velocidad de reacción es muy grande y por el 

contrario, si el sistema es estable la velocidad de reacción tiende a cero. Por Jo tanto, 

mediante un estudio cinético del sistema, podemos detcnninar su estabilidad a partir de 

un método inverso. Este método consiste en detenninar las condiciones a las cuales la 
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cinética del sistema es la más desfavorecida, es decir, cuando la velocidad de reacción 

tienda a cero. 

En muchas ocasiones, después de cierto intervalo de tiempo, las variaciones de 

concentración de las especies es muy pequeña; es decir, la velocidad de formación de 

productos es casi igual a la velocidad de desaparición de éstos; se dice entonces. que el 

sistema se encuentra en un estado estacionario. En el limite, cuando estas velocidades se 

igualan, se dice que el sistema está en equilibrio químico y es posible determinar las 

constantes de fonnación de los equilibrios representativos del sistema 

La tabla 4 resume las ecuaciones cinéticas corrcspondiences a cada orden de 

reacción. 

Reacciones irreversibles. Orden de 

reacción 

A-+P 

(A]=(B) 

A+ B+ C+ ... +N-t P n 

[A]•[B]•[C]= ... =(N) 

Velocidad (v) 

v=K(Af 

Constante de velocidad (K). 

' X K=-

• a•· 1 -1a-x>•·• 

K == tfn- lia"" 1(a-x1""' 

Tabla 4. Ecuaciones cinéticas para la detenninación de la velocidad y 
constante de velocidad a diferentes ordenes de reacción. 
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VII. MÉTODOS DE 
-DETERMINACIÓN DE CONSTANTES 

DE FORMACIÓN. 



La detenninación experimental de constantes de equilibrio se realiza por diferentes 

métodos analíticos que principalmente requieren de datos potenciométricos y 

espectrofotométricos. Dentro de éstos, la espectrofotómetría ultravioléta-vísíble es uno de 

los más empleados. 

La fonna de procesar los datos espe~trofotomét~icos \'~ a depender de la 

complejidad qu!mica ~ue presente el ~í~te;,,a'. En el caso de sistemas sencillos el 

procesamiento de los datos puede simplificarse aplicando los métodos gráficos 

tradicionales•; pero en el caso de sistemas más complicados el tratamiento de los datos 

requiere la aplicación de métodos gráficos más desarrollados o bien de métodos 

computacionales. 

La determinación de constantes requiere que el sistema se encuentre en equilibrio 

o al menos en estado estacionario, el cumplimiento de las leyes ideales de la absorción 

(ley de Beer y ley de aditividades) y una estequiometr!a simple.os¡ 

Por otra pane, cuando existe m•ís de un solo equilibrio representativo la 

determinacióñ de constantes por métodos tradicionales se complica ya que la 

. cuantitatívidad involucrada puede ser no suficientemente grande. En este caso se hace 

necesario evaluar la viavilidad de su aplicación analizando el componamiento lineal de la 

función en cuestión en los puntos extremos de la gráfica. Por estas razones el uso de estos 

métodos es poco aplicado al estudio de sistemas más complicados. 

Como otra opción, pueden considerarse los métodos gráficos que involucran 

funciones lineales desarrolladas a panir de parámetros fisicoqu!micos tales como el 

coeficiente de absortividad molar y la constante de equilibrio flHJ. Otra alternativa es el 

uso de métodos numéricos que penniten el procesamiento de los datos experimentales 

para sistemas multirreaccionames y multicomponentes con un detenninado algoritmo 

matemático.(19) 

11.Para este trabajo se consideran mCtodos gráficos tradicionales los métodos de '11riacioncs continuas y 
relaciones molares. 
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Entre los métodos gráficos tradicionales más usados se encuentmn el método de 

relaciones molares y el método de variaciones continuas. 

7.1 MÉTODOS GRÁFICOS TRADICIONALES. 

7. l.I MÉTODO DE RELACIONES MOLARES:OBl 

Co~iderando la siguiente reacción: 

M + nL <=:> MLn 

en la que el complejo MLn es coloreado, M y L son incoloros, o al menos no absorben 

apreciablemente a la longitud de onda de absorción del complejo. Las disoluciones de M 

y L están preparadas a la misma concentración; Yoe y colaboradores demostraron que si 

el complejo está muy poco disociado, la representación gráfica de la absorbancia frente a 

la relación molar UM, en series de disoluciones en las que [M] pennanece constante y 

[L] varía, da lugar a una línea recta desde el origen de coordenadas hasta el punto que 

corresponde a la relación molar del complejo formado, a partir del cual cambia de 

pendiente y alcanza una absorbancia constante para la relación molar L/M del complejo. 

De manera similar se puede mantener [LJ constante y variar [MI; en este caso, el punto 

de cambio de pendiente indica la relación MIL. Cuando el complejo está disociado de 

manera apreciable no se observa un cambio brusco de pendiente. ~ino una curvatura en el 

entorno de la relación molar que corresponde a la composición del complejo y una 

aproximación asintótica a una absorbancia constante a relaciuncs molares altas. Cuando 

se presenta este caso, la. extrapolación de los puntos iniciales y finales de la curva al 

punto de intersección pueden definir la relación de composiciones en la reacción. 
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La curvatura de la línea. obtenida por. el método de relaciones molares puede 

aprovecharse para determinar la constante de formación ·del complejo. Considerando que 

el complejo formado por la siguiente reacción: 

M+nL6MLn 

está apreciablemente disociado y que tiene la fórmula ML:¡; la l!nea experimental 

observada sería la que se muestra en la gráfica 4. Si es muy estable la línea debería 

consistir en dos rectas que se interceptan en el punto Am (ordenada) y 2(abcisa).. La 

curvatura de la línea indica el grado de disociación del complejo y la absorbancia 

experimental de los alrededores puede utilizarse para calcular la constante de formación 

del complejo. 

Absorbancia 

0.6 
Am 

0.5 

As 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

2 

Moles de L por mol de M 

Gráfica 4. Absorbancin en función de relación molar. 

Si CM es la concentración anaHtica de M y si se ha efectuado una transformación 

completa a ML:¡; entonces [ML2] =CM. La absorbancia Am representará la 
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concentración de MLz. En cualquier punto donde la fominción del complejo es 

incompleta tendremos: 

• . As 
[r,fL2J=C"x Am 

donde As es la absorbancia m~dida ·en u'~a disolución de concentración conocida con 
' .. \ "· -.... ·, -

respecto a las CM y éL utili~das' parl{·¡;'repararla. Se tendrá: 

lMJ=C~r[MLzl 
• _ [L] =;Cj..-2[MLz] 

y la constante de formación del complejo es: 

Se pueden hacer cálculos más precisos .. de Kr a partir de datos sobre la 
: ·- . 

composición estequiométrica del cómplejo, pero también pueden utilizarse datos en otro 

punto distinto. 

Este método está limitado a Í~~casos en los que As \'ale 0.7-0.9 Am. Si el valor 

de As está muy cerca de A.m se·_;i~~~;i~Í: .. rtiduri1bre en los valores de fM) y ILJ. Pero si 

As es menor de 0.7 Ani, la'cuivatura·de la línea es tan pronunciada que la composición 
- -- -- --_:--.·-~~-~º.-·ico.':"~~;-:-·----·------T- .. --- --

estequiométrica del complejo ·no puede.determinarse con certeza . 

.. -·;': -'.-~ .. ¡¡<' . 

:-!:'_ · .. >,:_ fYt.:{-~.:~·nL>.:~~-:M~n 
-~·:.: ¡''.·.?~-:- -~ ¡ ·:::·:. .' 

en donde el complejo M¿~ e~ coió'~a~o i 1"tf {· s¿n incoloros o bien no presentan una 
J - • • • ' • ' t-" - - ~~ - 'p- ,. ' -

absorbanéia significativ~ · en Í~ ;ongltud cÍ~ \nítla' d~nde absorbe el complejo. Las 

soluciones de M y L se prepar~n a u~a'~i~i\'ia'd;·~~éntr~ción y a partir de estas se prepara 

una serie en la que la concentración. t~taÚ[M] · .f.• [L]) es constante, pero la relación de 
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concentrac.iones es variable. Se mide la absorbancia de cada uno de los sistemas de la 

serie a la longitud de onda óptima de absorción del complejo MLn y se representan estos 

valores de absorbancia frente a la fracción molar de L ([L]/[M]+[L]). La gráfica 

obtenida presentará un máximo en la fracción correspondiente a la composición del 

complejo formado. 
Absorban e la 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Fracción molar de reactivo. 

Gráfica 5. Ahsorbancin en función de írncción mol. 

Este método fue ideado por Job (1928), quien supuso que solo resultaba el método 

en relaciones molares 1:1 entre los reactivos; posteriormente (1941) Vosburgh y Cooper 

demostraron que el método era aplicable a complejos de relación molar superior. Cuando 

se forma más de un complejo, y cada uno de ellos presenta un espectro de absorción que 

indique la presencia de una longitud óptima de absorbaneia diferente para cada uno de 

ellos, entonces se podrá determinar la estequiometría de los dos complejos a su longitud 

de onda óptima para cada caso. 
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En el caso de que Ja formación del complejo MLn no sea cuantitativa (que el 

complejo se encuentre disociado), la representación de absorbancia frente a fracción 

molar no da un máximo agudo, sino achatado; siendo el achatamiento una indicación del 

grado de disociación del complejo. En este caso, se procede a hacer una extrapolación e.le 

los tramos finales de Ja~ curva que es donde Ja disociación del complejo MLn se ha 

suprimido debido al exceso de uno de los reactivos. 

L.~ deducción exacta de la estequiometría del complejo MLn por este método no es 

precisa cuando la relación L:M es mayor de 4: 1 (fracción molar de L=0.80), pues los 

datos no son suficientemente exactos como para distinguir esta composición de Ja 5: 1 

(fracción molar de L=0.83). 

Este método puede utilizarse para Ja determinación del valor de Ja constante de 

formación condicional del complejo MLn de Ja misma forma que en el caso del método 

de relaciones molares; teniendo este método Ja ventaja de poder determinar constantes de 

formación de complejos más débiles, debido a que la primera parte de Ja curva (exceso de 

M) y en Ja última parte (exceso de L), son aproximadamente lineales ya que se elimina Ja 

disociación del complejo con lo que obtenemos un ángulo más agudo que el que 

corresponde a la representación de las relaciones molares, y por Jo tanto es más fácil 

conseguir una intersección por extrapolación. 

Se han desarrollado diversos modelos algebraicos expresados en función de Jos 

coeficientes de absortividad de las diferentes especies involucradas y Ja constante de 

equilibrio cuya complejidad depende de las incógnitas del sistema. Estos métodos 

permiten la determinación indirecta de estas incógnitas a partir de ecuaciones lineales que 

en forma directa sería imposible conocer. Si el modelo llegase a ser demasiado 

complicado, es preciso el uso de un programa c Jmputacional que mediante tanteos 

sucesivos facilite el cálculo de dichos parámetros. 
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Los métodos gráficos presentan ciertas limitaciones como son la existencia de un 

sólo equilibrio representativo del sistema estudiado. que la reacción sea cuantitativa y que 

la estequiometrfa de la reacción no sea muy complicada. 

7.2 MÉTODOS COMPUTACIONALES. 

Acrualmente es posible contar con métodos computacionales que permiten superar 

las limitaciones de los métodos gráficos. Estos métodos realizan el refinamiento de 

constantes de equilibrio en sistemas multirreaccionantcs y multicomponentes 

complicados. 

La calidad de los resultados obtenidos puede ser evaluada, en principio, mediante 

parámetros estadísticos tales como la desviación estándar y la suma de cuadrados. 

En el presente trabajo se utilizó el programa computacional SQUAD para el 

refinamiento de las constantes de equilibrio. Para alimentar este programa es necesario 

conocer el número de especies químicas que absorben radiación electromagnética ; 

proponer el número de equilibrios químicos independientes en el sistema así como los 

valores de los coeficientes de absortividad molar y los valores de las constantes de 

equilibrio a refinar. Previamente a la aplicación de SQUAD, puede ser utilizado el 

programa computacional TRIANG que determina el número de especies absorbcntes.(19) 

7.2.1 PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG:09) 

Este es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN que estima el 

número de especies que absorben radiación electromagnética en un sistema, a partir de 

datos de ahsorhancia a diferentes longitudes de onda y diferente composición química del 

sistema, considerando un error en la transmitancia (AT). 

TRIANG estahtcce i:t cxi.stencia de una especie química que absorbe radiación 

electromagnética comparando entre valores de absorbancia y los errores asociados a las 

~I 



mismas; esto lo hace suponiendo el cumplimiento de .la ley de Beer y la ley de 

aditividades. 

7.2.2 PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.!19) 

Es un programa computacional creado . por. Legget. escrito en lenguaje 

FORTRAN, diseñado para refinar constantes de equilibrio a partir de un modclu químico 

propuesto (puede ser o no dependiente del pH), utilizando para esto datos de absorbancia 

obtenidos a diferentes longitudes de onda y a diferentes composiciones químicas del 

sistema. 

El modelo químico propuesto considera especies del tipo: 

MmM'¡ Hj L¡ L'q 

donde: m, l. j, i, q ~O 

El refinamiento de las constantes se hace por medio de una minimización de la 

suma de residuos de absorbancia cuadr;iticos por mínimos cuadrados no lineales 

empleando el algoriuno de Gauss-Newton. 

donde: 

!=todas las soluciones. 

NW =todas las longitudes de onda. 

A[. =absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solución a la k-ésima longitud de 

onda. 

Ac. =absorbancia experimental en la i-ésima solución a la k-ésima longitud de onda. 

La resolución requiere del cálculo de las absorbancias de la k-ésima longitud de 

onda a la i-ésima solución. Para conocer estos valores; SQUAD resuelve la ecuación de 
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Beer proponiendo valores de coeficientes de absonividad molar por especie, y detennina 

la concentración de cada una por el algoritmo de Newton Raphson. 

El programa converge si la diferencia en la minimización entre dos ciclos 

iterativos es menor a 0.001. 

Los parámetros estadísticos que emplea SQUAD son: el parámetro de correlación; 

la desviación estándar sobre los datos de absorbancia, sobre las constantes, sobre los 

espectros y sobre los coeficientes. 

La correlación es una medida de independencia de las variables, detennina la 

asociación entre ellas y su valor va de cero a uno .. La desviación estándar sobre los datos 

de absorbancia (<'datos>. indica la validez del modelo químico propuesto y su valor debe 

encontrarse entre ±0.0001 a ±0.0004. De acuerdo con Braibanti y Brushei, el valor de 

la desviación estándar sobre las constantes (crcics>, es aceptable si es del 1 % . Por último, 

las desviaciones estándar sobre los espectros y los coeficientes dependerán de las 

desviaciones estándar de los datos de absorbancia y de las constantes. 

Los resultados del estudio estadístico que presenta SQUAD dependen en gran 

medida de la precisión del espectrofotómetro empleado, de la complejidad del sistema y 

de la cantidad de datos alimentados. 
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vm. PARTE EXPERIMENTAL. 



8.1 EQUIPO. 

Espectrofotómetró Beckman DU-65. 

pH-metro Corning ·~odelo 250. 

Balanza analítica Mettler H 72 

8.2 REACTIVOS . 
. . . ·. '. . ' ~ '; - .. ' 

LaCJ3 anhidro higroscopico 99.93 Aldrich. 

4-(2:pyridyi.izo) resbrcÍÍiol mcinosódico hidratado 99.8% Aldrich 

NaCJ 99.5%Baker 

Na OH 98.5 % Baker 

8.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Las soluciones de Lantano utilizadas fueron valoradas con EDTA utilizando como 

indicador Naranja de Xilenol. 

8.3.1 ESTUDIO CINÉTICO. 

Se colocan 3mL de solución de PAR de concentración 10-JM y se Je agrega 

suficiente agua destilada, se ajusta el pi! deseado con NaOH IM y se agrega lmL de 

solución de La3+ de concentración 3.4XIO-lM, se ajusta nuevamente el pH, se afora Ja 

solución con agua destilada en un matraz .volumétrico de 1 OmL. Se detennina el valor de 

absorbancia del sistema a X=513nm Ó. de máxima absorción del complejo), contra 

blanco agua, obteniendo Jos valores cada 5 segundos durante 20 minutos. El intervalo de 

pH trabajado fue 8.0-10.6. 
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8.3.2 DETERMINACIÓN DE LA CURVA DE CALIBRACIÓN. 

Se preparan sistem.as c~n concentración, ·de PAR de 4.5 X IO-IM al cual se Je 

adiciona una cantidad .variable de Lal+ de concentración 0.98XI0-4M; se ajusta el pH a 
-c.··· 

8.9, se.deja .. repÍisardÜrallte.10 inin~tos y se obtiene Ja lectura de absorbancia a una~ 

=513nm.· 

1 - • • • 

8.3.3 OBTENCIÓN DE DATOS PARA TRIANG Y SQUAD. 

Se adicionan 2mL de solución de Lal+ de concentración l.532XI0·2M en un 

matraz volumétrico de 25mL; se adicionan l.25mL de NaCl de concentración 2M más 

2mL de solución de PAR de concentración 2. 752XI0-4M. Se afora a 25mL con agua 

desionizada. Se agrega la cantidad necesaria de solución de Na OH de concentración 1 M 

para ajustar el pH deseado sin exceder de IOOµL; ajustar el volumen final a 25.ImL. Se 

coloca Ja solución en baño de agua para ajustar la temperatura a 25ºC, después de 15 

minutos se obtiene el espectro de absorción del sistema utilizando como blanco agua en 

un intervalo de 400 a 700 nm. 
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IX. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE 
RESULTADOS. 



9.1 ESTUDIO DEL 4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL. 

9.1.1 CARACTERÍSTICAS ESPECTRALES DEL PAR. 

En primera instancia, analizaremos el comportamiento químico del 4-(2-

pyridylazo) Resorcinol (PAR) que fungirá como blanco reaclivo en la obtención de la 

curva de calibración para la detenninación de Lantano. 

El PAR es un reactivo cromogénico que presenta un color anaranjado en 

solución acuosa en medios alcalinos. 

La gráfica 6 muestra el espectro de absorción del PAR a una concentración de 

4. 5X10-4M. Su longitud de onda de máxima absorción se encuentra en 450nrn. 

Absorban el a 

~+-.. - ...... --\ 
"f . 
2- ~ 

05 

. • . · . ... 
............... 

"'---~---· ----·------ -·-~~ ...... ------
400 420 480 520 

Longitud de onda 
Gráfica 6. Espectro de absorción para el blanco reactivo a un pH =8.9. 

9.1.2 EFECTO DEL pH. 

La absorbancia de este reactivo es independiente del tiempo; sin embargo, si 

_depende del pH como se muestra en Ja gráfica 7. 



Absorbancia (:i..=513nm) 
1 

o.e 

0.6 

º·" 
0.2 

o 
7.5 B.5 9.5 10.5 

pH 
Tiempo de reposo 10mln. 

Blanco: Agua 

Gráfica 7. Absorbancia del PAR en función del pH 

Dentro del intervalo de pH estudiado, Ja especie predominante del PAR es HL-, 

responsable de Ja absorbancia del sistema. Esta absorbancia pcnnanece constante hasta 

un valor de pH alrededor de 9 .2 y a valores mayores aumenta drásticamente. Este 

comportamiento no puede ser explicado por Ja aparición de Ja especie L2-, más básica 

del PAR ya que ésta empezaría a predominar a partir de valores de pH mayores de 12.5 

(ver Tabla 3) y con un coeficiente de absortividad menor con respecto a HL-. Dicho 

comportamiento es más bien debido a que a valores de pH más básicos, la resonancia 

en Ja molécula HL· se acentúa con Ja consiguiente deslocalización de carga, Jo cual da 

lugar a un aumento en Ja absorbancia del sistema. El híbrido de resonancia para esta 

sustancia, se observa en Ja figura 6. donde Ja carga negativa está deslocalizada por 

resonancia a través de toda Ja molécula. 
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Figura 6. Hibrido de resonancia del PAR. 

9.2 ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS LANTANO-PAR. 

9.2.1 RESULTADOS DEL ESTUDIO CINÉTICO. 

Dado que el sistema Lantano-PAR presenta un componamiento inestable, se 

realizó un estudio cinético en función del pH, mediante el cual se detenninaron las 

condiciones experimentales para definir un estado estacionario. Este estado estacionario 

corresponderá a la zona de pH donde los valores de las constantes de velocidad 

aparentes presenten un valor mínimo. 

Dado que el componamiento cinético del sistema evoluciona a través de 

diferentes etapas limitantes difíciles de definir, hablaremos de parámetros cinéticos 

aparentes; es decir de un orden de reacción aparente y constantes de velocidad 

aparentes. 

A) ORDEN DE REACCIÓN APARENTE. 

El orden de reacción aparente se determinó por el método de integración; es 

decir, se sustituyeron los valores experimentales de absorbancia en las ecuaciones de 

primero, segundo y tercer orden; hasta que el valor obtenido para la constante de 

velocidad n diferentes tiempos fuera invariable. 
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Bajo estas condiciones experimentales, el orden de reacción aparente 

detenninado fue de !, para los diferentes valores. de pH de 'írabajo, obedeciendo el 

sistema a la ecuación cinética correspondiente a este orden • En ·1a gráfica 8 se observan 
. '· ':·· 

los datos experimentales alimentados a la siguiente ecuacióncinética: 

( Ao' . . 
1\ Af J =kt+ lnAo 

donde t es el tiempo, Ao es la absorbancia inicial y Af es la absorbancia al tiempo al 

cual se detennina k. 

ln(Ao/Af) 

0.12 

0.1 

0,08 

0.06 

0.04 

0.02 

100 
Tlempo(seg) 

pH=B.O 

150 

Gráfica 8. Determinación del orden de reacción. 
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B) CONSTANTES DE VELOCIDAD APARENTES. 

Una vez encontrado el orden de reacción aparente del sistema, se procede a 

determinar las . constantes de velocidad aparentes a los diferentes valores de pH 

trabajados. En la tabla S se resumen los valores de constantes de velocidad aparentes 

10.6 
Tabla S. Constantes de velocidad aparentes a diferentes valores de pH, 

En esta tabla se observa que el valor mínimo de la constante de velocidad 

aparente corresponde a un pH de 9.2. Por otra parte. la gráfica 9 de absorbancia en 

función del tiempo para diferentes valores de pH muestra .que la ahsorbancia del 

sistema es máxima a un pH de 8.9. De aquí que éste haya sido el valor de pH elegido 

para establecer la curva de calibración. 
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Afsorbancia 1•·mnm1 

1.8 ~ll')I;¡ ;Fli')<J~l-llOl<~:pj¡.9~ 

o 2 4 6 8 10 12 
Tiempo (min) 

Gráfica 9. Absorbancla del si.tema La-PAR en función del tiempo 
a diferentes valores de pH. 

Absorbancla () .. =513nm) 

o 2 4 6 8 10 12 
Tiempo (min) 

Grálica to. Absorbancia del sistema La-PAR en función del tiempo 
a diferentes valores de pll. 
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A valores de pH básicos (pH > 9.2). como se observa en la gráfica 10. el signo 

de la constante de velocidad se vuelve negativo y la variación de la absorbancia en 

función del tiempo aumenta, lo cual indica que la cinética química del sistema es 

complicada y en estos valores de pH cambia la etapa limitante. 

C) CARACTERÍSTICAS ESPECTRALES DEL SISTEMA LANTANO-PAR, 

La gráfica 11 muestra el espectro de absorción del sistema Lantano-PAR con 

exceso de PAR, en la cual se observa una longitud de onda de máxima absorbancia 

para el complejo a 513nm. 

Absorbancla 

0.15 

0.1 

+-------;---~··--· -- . --+-· ·--+--·· 
440 ""' 480 500 520 "" 

Longitud de onda 

Tiempo de reposo 10 mln 

Gráfica 11. Espectro de absorción del sistema Lantano-PAR con exceso de PAR,. 
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9.2.2 CURVA DE CALIBRACIÓN. 

La curva de calibración se obtuvo bajo las condiciones óptimas encontradas 

experimentalmente, las cuales se resumen en la tabla .6. La curva se realizó por 

cuadruolicado. 

Concentración de PAR 4.SXIO°"M 

Intervalo de concentración de La 0.34-3.06 112/mL 

oH 8.9 

Tiemoo de reooso 10 minutos 

Lon2itud de onda Sl3nm 
Tabla 6. Condiciones óptimas para la obtención de la cun·a de cahbrac1ón. 

La tabla 7 muestra las lecturas de absorbancia obtenidos para cada concentración 

en las diferentes valoraciones 

Concentración Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia 

deLaE-6M l 2 3 4 

2.45 0.079 0.081 0.077 0.081 

4.9 0.158 0.161 0.159 0.158 

7.35 0.235 0.226 0.236 0.250 

9.8 0.348 0.371 0.359 0.348 

12.3 0.417 0.426 0.418 0.416 

14.7 0.516 0.508 0.512 o.sos 
17.2 0.601 0.581 0.572 0.581 

19.6 0.663 0.692 0.678 0.663 

22.l 0.793 0.833 0.836 0.763 
Lecturas contra blanco reactivo: J.-513nm. 

Tabla 7. Valores de absorbancia obtenidos para cada concentración de la curva 
estándar de calibración. 
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A) REPETIBILIDAD.(9.10,11) 

Con los valores obtenidos de absorbancia se realizó el análisis de varianza . . 

correspondienle, los resultados de este análisis se· muestran ~n la tabla de ANDEVA1 

(tabla 8) la cual permite establecer que· ~o existe. diferenció entre lns determinaciones 

realizadas y los datos presentan repetibilldad·e~ la~:<lit~remes .curvas de calibración. 

Fuente de g.I se MC Fe 

variación 

Concentración 3 0.000753 0.000251 0.004257 

Error 32 1.88788 0.058996 

Total 35 

Fo.95,3,32 =2.92 
Tabla 8. ANDEV A para determinar la rcpctihilidad del sistema de cuantificación. 

B) LINEALIDAD.(9,10,11> 

Debido a que se demostró la repelibilidad de los datos, se determinó un valor 

promedio de absorbancia para cada concentración, con el fin de oblener la curva de 

calibración eslándar para la determinación de Lantano (tabla 9), asimismo se determinó 

el valor del coeficiente de variación correspondiente a cada medida, el cual nos indica 

que para cada grupo de mediciones es menor al cinco por ciento. además. cabe 

mencionar que con excepción del tercer, cuarto y noveno datos, este parámetro es 

menor al limite establecido para métodos espectrofotomctricos (C.VSJ.0%). 

La gráfica 12 nos muestra la relación de absorbancia en función de la 

concentración de Lantano, los valores de absorbancia promedio y la curva de regresión 

lineal obtenida; en la tabla 10 se presentan los datos estadísticos de dicha curva, este 

análisis estadístico nos permite considerar que existe una relación lineal entre la 

1 Ver apéndice 2. 
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concentración de Lantano y la absorbancia en el intervalo de concentraciones de 0.34 y 

3.06 µg/mL. Por otro lado, se tiene que el intervalo de confianza para el intercepto 

comprende el valor de cero, por tanto no se rechaza la hipótesis de que el intercepto sea 

igual a cero. 

Concentración de La Absorbancia 

mL 

0.34 0.0795 

0.681 

1.02 0.237 

1.36 0.357 

1.70 0.419 

2.04 0.511 

2.38 0.584 

2.72 0.674 2.08 

3.06 0.807 4.24 
Tabla 9. Datos de absorbancia promedio para la curva de calibración estándar. 

51 



Absorbancia 
0.9 

o.a 

0.1 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

-0,1 
0.5 1.5 2.5 

Concentración de La ( µg/ml) 

- Regresión llneat •Experimentales 

Gráfica 12. Curva estándar de calibración para Lantano. 

DATOS 

Pendiente 

LIJC 

LSIC 

Intercepto 

LIJC 

LSIC 

Coeficiente de correlación (r) 
LllC (Limite mfcnor del mtcn:alo de confian1.a) 
LSIC (Limite superior del .intervalo de confian1a) 

VALOR 

0.259984 

0.2:19704 

0.280274 

~0.01673 

-0.05554 

0.022079 

0.997836 

Tabla 10. Datos estadisticos de la cur\'a de regresión lineal 
para la cun'a estándar de calibración. 
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ESTA TESIS NO DEBE 
SAIJR ~r L1 t-r'.'1· i1~~·..,n 

Se realizó el análisis de varianza correspomlicnte. cuyos ri:sultadOs ··se ·mudsffáh 

en la tabla 11, mediante .dicho análisis se rechaza la hipótesis de que las variables no 
. . . 

están relacionadas linealmente, lo que pem1i1e corroborar que la curva de calibración 

presenia una lineálidadadecuada; . 

.·. : :·· 

Fuente de ··g.I:::: .:: . se MC Fea!. 

variación. .. 

Regresión lineal 1 0.37673 0.37673 16.67994 

Residual 7 0.158101 0.022586 

Total 8 0.534831 
Fo.95,t,1=5.59 

Tabla 11. ANDEVA para linealidad del sistema de euantilieaei6n. 

Absorbancla 
0.9 

o.a 

0.7 

o.a 

º·' 
0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

. ·0.1 

Concentración de La ( µg/ml) 

- -Intervalos de confianza - Regresión lineal 

•Experimentales 
Gráfica 13. Intervalos de confianza para la curva de regresión lineal. 
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C) PARÁMETROS DE CUANTIFICACIÓN. 

Con base en lo anterior y considerando que además la técnica analftica propuesta 

en este trabajo presenUl una buena sensibilidad, lo cual se confirma a través de la tabla 

12, se considera que dicha técnica es adecuada y conveniente para la cuantificación de 

Lanlano . 

. 
Intervalo que cumple la ley de 0.34·3.06 µg/mL 

Lambert-Beer 

Coeficiente de Absortividad 3.6Xlo4 Umol cm 

Molar. 

Coeficiente de Sensibilidad 0.00386 mg/cm2 

de Sandell. 

Limite de Detección o.327 uwmL 
Tabla 12. Datos sobre la tecnica de cuanhficadon 

de Lantano. 

9.2.3 ESTUDIO DE ESPECIACIÓN DEL SISTEMA LANTANO-PAR. 

En el es!Udio de la especiación de sistemas Metal-Ligando por métodos 

espectrofotométricos, es conocido que la absortividad del metal es nula o muy baja, de 

tal forma que la absorbancia del complejo es definida por el ligando que funge como 

reactivo cromogénico. 

Para la determinación espectrofotométrica de la estequiometrfa y constanies de 

equilibrio de complejos del tipo M-Ln, en principio, se consideran en la literatura 

condiciones experimentales tales que el metal esté en exceso con respecto al ligando. 

Este hecho permite, por una parte, prever la formación de complejos de estequiometria 

M:L=l:l y por otra, minimizar el número de especies absorbentes presentes en el 
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sistema, lo que a su vez conduce a una simplificación de los equilibrios qu(micos ·a 

considerar. 

Cabe mencionar, que si el metal se encuentra en exceso en relación al ligando 

e.iste la posibilidad de la fonnación de especies polinuclcares del tipo Mnlm y se 

favorece la hidrólisis del metal lo cual complicaría el estudio del sistema y requerirla de 

un análisis más PFOfundo del mismo 

Para poder lograr la cspcciación completa del sistema, es necesario estudiarlo 

bajo diferentes condiciones de amortiguamiento; es decir, M en exceso con respecto a 

L, L en exceso con respecto a M. diferentes valores de pH, etc. 

En este trabajo, se considera la especiación del sistema sólo en presencia de un 

exceso de M con respecto a L, lo cual no excluye la posible existencia de especies 

polinuclcares (ver apéndice 1). Por lo tanto, los resultados presentados en esta tesis, 

pretenden contribuir a la caracterización del sistema bajo condiciones de estado 

estacionario y amortiguamiento definidos. 

A) CARACTERÍSTICAS ESPECTRALES DEL SISTEMA LANTANO-PAR. 

El PAR fonna complejos con el Lantano cuya naturaleza depende de las 

condiciones de amortiguamiento presentes en el sistema. En particular, en medios 

alcalinos, su complejidad radica en la dificultad que existe para establecer condiciones 

de amortiguamiento tales que favorezcan el predominio de un solo equilibrio; ya que 

por una parte el Lantano puede presentar fenómenos de polinucleación, fonnación de 

complejos mixtos, etc. Y por otra parte, el PAR puede presentar fenómenos de 

tautomeria, cuya naturaleza depende del pH. Todo lo anterior nos da idea de la 

complejidad de sistemas de esta naturaleza. 



EFECTO DEL pH. 

Uno de los parámetros más imponantes .. a considerar en la· naturaleza. de los 

_complejos Lantano-PAR es el pH, dado que el PAR también_ presenta· propiedades 

ácido-base. 

En la gráfica 14 se muestran Jos espectros de absorción;~·~rá~Gi~i~rria I..á:PAR 

a diferentes valores de pH en presencia de exceso de Lantano ([LaJ/[t~RÍLs6/. · 

Absorban e la 
nllXI 

Q100 

QSX> 

QClO 

440 500 520 

Longitud de onda 

Gráfica 14. Espectros de absorción del sistema La-PAR con exceso de lantano 
a diferentes valores de pH. 

Como se puede observar en la gráfica anterior, Jos espectros de absorción 

muestran tres diferentes tipos de comporcamicnto, con 2 longitudes de onda de máxima 

absorción (:l.=418nm y :l.=506nm) y un hombro a l.:528nm, lo cual indica la 

ex.l~tencia de hasta tres complejos distintos que absorben luz visible, cuya naturaleza 

depende del pH. 
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B) l\fÉTODOS NU!\IÉRICOS APLICADOS AL ESTL'!JIO DE LA ESPECl.·\CIÓ\ 

DEL SISTEMA LANTANO-PAR. 

RESULTADOS DEL PROGRAMA TRIANG. 

Como se estableció anteriormente, TRIANG es un programa computacional 

escrito en lenguaje FORTRAN que estima el número de especies que absorben 

radiación electromagnética en un sistema, a partir de datos de absorbancia a diferentes 

longitudes de onda y diferente composición química del sistema, considerando un error 

en la transmitancia preestablecido (AT). 

Particularmente, en este estudio se obtuvo la evolución de las curvas de 

absorbancia en función de longitud de onda a diferentes valores de pH. 

Para un intervalo de pH de 6.714-9.236 con exceso de Lantano, los resultados 

de TRIANG se muestran en la tabla 13. 

AT No de esoecies 

0.003 4 

0.004 3 

0.005 3 

. o.006 .. · 3 

·' 0.007 3 

0.008 3 

0.009 3 

0.010 3 
Tabla 13. Resultados del programa TRlANG para el sistema La-PAR 

en un intervalo de pH de 6. 714-9.236 
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Generalmente se consiciera como el número correcto de especies que absorben 

radiación electromagnética, el correspondiente a un error estimado en Ja 1ransmi1ancia 

de 0.006 que considera tanto el error del espectrofotómetro (0.003) como el error 

volumétrico. 

En Ja gráfica 14, se pueden observar tres comportamientos diferentes en el 

sistema en un intervalo de pH de 6.7!4-9.236. Por OU"d parte, los resultados obtenidos 

de TRIANG indican Ja existencia de tres especies absorbentes en el mismo intervalo de 

pH con un intervalo de error de 0.004-0.01. Por consiguiente podemos establecer Ja 

existencia de !res complejos Lantano-PAR de con diferente estequiometría. 

RESULTADOS DEL PROGRAMA SQUAD. 

Este programa está diseñado para refinar constantes de equilibrio a partir de un 

modelo químico propuesto dependiente o no del pH, el cual utiliza datos de absorbancia 

obtenidos a diferentes longitudes de onda y a diferentes composiciones químicas del 

sistema. En este estudio se alimentaron valores de absorbancia en función de la longitud 

de onda a diferentes valores de pH en el intervalo de 6.714-9.236. 

Con base en los resullados del programa TRIANG sobre el número de especies 

que absorben radiación electromagnética se proponen algunos modelos químicos para el 

sistema en cuestión. En la bibliografía se han reportado complejos Lantano-PAR del 

tipo La-PAR y La-PAR-H (6). Por otra parte. de acuerdo al diagrama de zonas de 

predominio de Lantano en solución acuosa (apéndice 1), las especies predominantes a la 

concentración de Lantano empleada, pueden ser J..a3+ y J..aQff2+. Así, el modelo 

alimentado al programa SQUAD consideró los complejos La-PAR, La-PAR-H, y L1-

PAR-OH. Aunque este úl!imo no ha sido reportado hasta ahora, fue propuesto por la 

aparición del hombro a 1.=528nm para valores de pH>S.686. 



Las mejores convergencias obtenidas para este modelo se muestran en la tabla 

14 

&pecies logpallmenwla logprennada O' datos 

alimentadas 

La(l)PAR(I) 9.2000 • 0.015205 

La(l)PAR(l)H(I) 12.0000 16.8306 (0.0283) 

LamPARl!lOH(I\ -2.3000 -0.4066 <0.03331 

La(l)PAR(I) 9.2018 9.2023 (0.0372) 0.015205 

La(l)PAR(l)H(I) 16.8306 16.8320 (0.0375) 

La(!)PAR(l)OHCll -0.4066 • 
La(3)PAR(2) 68.7293 • 0.015477 

La(3)PAR(2)0H(I) 61.0000 61.0774 (0.0319) 

La(5)PAR(3)0H(3) 87.0000 88.5606 (0.0610) 

La(3)PAR(2) 68.7295 68.7306 (0.0405) 0.015477 

La(3)PAR(2)0H(I) 61.0774 61.0783 (0.0427) 

Lal5lPAR(3lOH(3l 88.5645 • 
• Esta constante se mantuvo fiJa en el rcfinam1enlo para poder tener convergencta del programa. 
Los valores entre paréntesis corresponden a las desviaciones estándar de las constantes refinadas. 
Los valores de las constantes están balanceados con protón. 

u 
(Suma de 

cuadrados\ 

0.060572 

0.060572 

0.062737 

0.062758 

Tabla 14. Mejores convergencias obtenidas del programa SQUAD para el 

refinamiento de las constantes del sistema Lantano-PAR. 

El valor de la constante refinada para el complejo La-PAR (logp=9.2023) 

concuerda con lo reportado por Sommer (4l cuyo logp obtenido es 9.2. Así mismo, 

Sommer obtiene un punto isosbéstico a 45Snm. En nuestro caso, al graficar los 

coeficientes de absonividad obtenidos del programa SQUAD para las diferentes 

especies propuestas. observamos la existencia de un punto isosbéstico alrededor de este 

65 



mismo valor, aproximadamente 458nm (gráfica 15) lo cual puede explicar el equilibrio 

existente entre los complejos La-PAR-H y La-PAR. Es interesante señalar que también 

se obtuvieron convergencias con SQUAD para modelos con especies polinucleares de' 

La-PAR (trímeros y pentámero), aunque el valor·de la suma de cuadrados es un poco 

más grande. Esto refuerza la idea de realizar un estudio más profundo para continnar o 

rechazar Ja presencia de especies polinucleares para el cociente La/PAR con valor de 

56. Por otra parte, el valor de pKa para La-PAR-H ·calculado en este trabajo es 7.63 

el cual no concuerda con Jo reportado por Ohyoshi (6) que es de 6.57. El valor límite 

del intervalo de pH de trabajo de Ohyoshi (5.65-6.57) es el mismo que el de la 

constante obtenida, por Jo que dicho valor es dudoso. El valor correspondiente al 

segundo valor de pKa retinado por SQUAD es 9.6 el cual no ha sido reportado hasta 

ahora. 

De acuerdo a los resultados obtenidos por SQUAD, el diagrama de zonas de 

predominio de Jos complejos La-PAR en función del pH es: 
LaPARH La PAR LaPAROH 

La PAR' 

7.6 9.2 

Longitud de onda 

Gráfica 15. Coeficientes de absortividad molar de los diferentes complejos 

La-PAR obtenidos por SQUAD para el segundo refinamiento en la tabla 14. 
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C) ESTRUCTURA QUÍMICA DE LOS COMPLEJOS La-PAR PROPUESTA. 

Con el fin de predecir las propiedades complejantes del PAR se establecieron las 

densidades electrónicas de cada uno de sus átomos en su configuración más estable, que 

es la trans (figura 7). El estudio anterior se realizó en una estación de trabajo Silicon 

Graphics con el programa PIMS, el cual utiliza el método de Hückel para el cálculo de 

orbitales moleculares. 

De acuerdo a este estudio, se establecen como sitios más probables de 

complejación el nitrógeno de la piridina, el nitrógeno del grupo azo y el oxigeno del 

grupo hidróxido de la posición ano. Otros autores, ¡25) han probado por el Método de 

Orbitales Moleculatres por Combinación Lineal de Orbitales Atómicos (OM-CLOA, 

MO-LCAO) en el caso de La-PAR, que la coordinación del grupo azo y el metal sólo 

se lleva a cabo por uno sólo de los átomos de nitrógeno y no por ambos. Así mismo, 

cálculos realizados por el mismo método, (26) demuestran que este nitrógeno es el que 

se encuentra más próximo al heterociclo, lo que concuerda con los valores de densidad 

electrónica del PAR (figura 7). 

H 0.093 

H 0.092 ~o 028 
H 0.093 ~C"llJÍ44c, _ __..o-0.279 

¡ / e o.10s 
H~.09/C~43 N-0.173 I 

'c:o.040 c--o:;-47~ ~C..,!~º6,.......-c.~~:º32 
/ . / N º·148 e 0.101 ·H o.o9s 

,.....-c-o.oss N -0.319 Ó- 0.377 
H o.o9~C-ñ.íÍl8 ........._ .. ¡ ~0.329 

H 0.099 

Figura 7. Densidades electrónicas en la molécula del PAR. 
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De acuerdo a lo anterior y a los resullados ob1enidos del programa SQL\D >e 

proponen.las siguientes es1ructuras para los complejos Lantano-PAR. 

rAl. • 
~--\ 

,N 
' ,' 11 -
', N 

L"' 'P-º o 

[La-PAR-HJ2+ [La-PARJ+ 

La-PAR-OH 

Figura 8. Estructuras químicas propuestas para los complejos Lantano-PAR. 

No obstante, Anderson y Nickless (15) proponen que la quelación del metal­

nitrógeno del grupo azo se lleva a cabo con el nitrógeno más cercano al resorcinol. 
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X. CONCLUSIONES. 



El presente estudio nos pennitió vislumbrar que el sistema Lantano-PAR en 
medio básico, presenta una naturaleza química compleja debido tanto al 
comportamiento cinético como tennodinámico del mismo. Por 1o tanto. es necesaria la 
definición de condiciones de amortiguamiento muy precisas a tin de poder establecer el 
predominio de un equilibrio representativo. 

En consecuencia. el 4-(2-Pyridylazo) Resorcinol (PAR) como reactivo analítico, 
resulta adecuado para la determinación espectrofotométrica de Lantano en medio 
básico, siempre y cuando se establezcan cuidadosamente las condiciones óptimas para 
la obtención de ta curva de calihración. 

Los resultados experimentales muestran que el orden de reacción aparente del 
sistema es uno en el intervalo de pH 8.0-10.6; sin embargo. el cambio en el signo de la 
constante de velocidad aparente demuestra que el mecanismo de la reacción debe darse 
en más de una etapa. 

El estudio del sistema mediante el método computacional TRIANG permite 
concluir que a las condiciones de trabajo estudiadas existen tres diferentes complejos 
La-PAR, cuya naturaleza depende del pH. 

De acuerdo a los resultados obtenidos por medio del programa computacional 
SQUAD se propone la formación de tres dilerentes complejos con la siguiente 
estequiometría: La-PAR-H, La-PAR y La-PAR-OH. Así mismo los valores de las 
constantes de formación (log!l) retinados para estos complejos fueron: 16.8, 9.2, -0.4 
(balanceadas con protones) respectivamente. De estos valores, el correspondiente al 
complejo La-PAR fue congruente con lo reportado por Sommer '"'· 

Cabe señalar que el programa SQUAD converge también satisfactoriamente para 
trímeros y pentámeros tales como: La3PAR2. La3PAR20ll y U.5PAR,Oll3. Esto hace 
necesario el planteamiento de un estudio más profundo para confim1ar u rechazar la· 
presencia de especies polinucleares bajo las condiciones experimentales trabajadas. 
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XI. APÉNDICE l. 



pLa' 
'T 

1: 

'.] 
.7 

La3+ 

2+ 
La OH 

10 
--,,----;_pH 

Diagrama de zonas de predominio para La(lll) en función del pH (7,23) 



XII. APÉNDICE 2. 



ASPECTOS ESTADISTICOS.l'l.111. t tl 

l. ANÁLISIS DE VARIANZA PARA DETERMIN.AR REPETlBILIDAD. 

Fuente de g.I. 
variación. 

Tratamientos p-1 
Error n-p 
Total n-1 

GRADOS DE LIBERTAD. 
p=número de tratamientos 
n=número total de datos. 

se CM 
' . ...... .. 

SCT '.CMT 
SCE ·cME 

F 

Fcal. 

En la tabla ANDEV A se muestran la fórmula para determinar los grados de 
libertad en cada caso. 

SUMA DE CUADRADOS (SC) 

SCT=Suma de cuadrados total. 

SCT=2:b·,-y)' 

SCl=Suma de cuadrados inexplicada. 

SCE=Suma de cuadrados explicada. 

MEDIA CUADRÁTICA. 

MCT=Media cuadrática total. 

MCE=Mediúuadr.ática. explicada. 

F CALClJLADA. 

CRITERIO. 
-Si 

SCI=E(y,-yf 

MCT=SCTl(p-1) 

MCE=SCE/(n-p) 

F=C~IT/CME 

Fcat<F0.95,3,32 
no existen diferencias siSnificativas .entre los trlitamiCntos. 
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11. ANÁLISIS DE VARIA'.':ZA PARA LINEALIDAD .. 
' .. · 

Fuente de g.I. s.c.; •M.Ci Fcal. 
variación ·. .·· ... .. . 

Regresión 
lineal ;~%(¡ . ,- . MCE . Fcal 

Residual n-2 MCI 
Total n-1 . SCL-· e_· .. · .• 

GRADOS DE LIBERTAD. 
Para la regresión lineal, son iguales al número de constantes de la ecuación de 

regresión menos uno. Dado que en la regresión lineal simple se tienen dos constantes, a y 
b, los grados de liben ad son 2: l. 

-Para el residual: g.l.=n-2 

-Totales: g.l.=n-1 

n=Total de datos. 

MEDIA CUADRATICA. 

MCE=SCE/I 

MCl=SCI/(N-2) 

F CALCULADA: -· 

Fcal=MCEIMCI. 

CRITERIO. 
-Si . 

Fcal>Fn. 'JS, t.(n-2) 
se rechaza la hipÓtesis de que no existe relación lineal entre las rnriablés. 

111.ANÁLISIS_DE REGRESIÓN LINEAL POR :'v!ÍNIMOS Ct;ADRADOS. 

PENDIENTE (b). 

b = llLXY :- (I;x)(¿y) 

llLx'-(I:x)' 
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INTERCEPTO (a). 

· a= :Ey-bI:x 
n 

·COEFICIENTE DE CORRELAC.IÓN. 

. . ±[(xi - x){yi- y)] 
r-- ' 

·. · -{[ t(_xi-x)'][ ~(yi-y)']}'' 

INTERVALOS DE CONFl~ZA. ·. 

Cálculos previos: 

( 
t · ·. ,.,, 

s,,. = .!!::...(sy'-b'Sx') 1 
\.n-2 .. · ) 

i)Pendiente: 

Sb= S,,, 

[~(xi-x)'J" _ 

b±1(1-~)sb 

ii)Intercepto: 

( ..-· .. ( 

l L.Xl
0 

J Sa = s,:. -(-· -::-)' 
llL XI-X 
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iii)Para cada valor estimado en la recta de regresión: 

iv)Llmite de detección. 

y ± t( 1- «1i) S,,, 
(xi-x)' 

1+11-
1
+-( . -¡' L XI-X 

LDD=a+3s,.,, 
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