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I. SINTESIS.



) La importancia de los lantdnidos, es debida a la enorme cantidad de aplicaciones
“ en diversas areas de la ciencia y Ia tegnologia actuales. Por lo anterior, son motivo de un
gran nimero de investigaciones.

En el presente trabajo, se estudia un método de determinacién espectrofotométrica
de Lantano utilizando como agente cromogénico al 4-(2-pyridylazo) Resorcinol (PAR).
Se establecen las condiciones dptimas de concentracién, pH, longitud de absorcién
mdxima y tiempo, para obtener 1a curva de calibracién estindar para éste elemento.

Este trabajo incluye también, un estudio de especiacién del sistema Lantano-PAR
bajo condiciones de estado estacionario con el fin de definir las especies predominantes
en el sistema y sus constantes dc formacion a partir de los métodos computacionales
TRIANG y SQUAD.

El trabajo estd dividido en 10 capitulos que se describen a continuacién:

La “Introduccién” (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 tas propiedades fisicas y quimicas de los lantdnidos,
su estado natural y separaci6n asi como sus diferentes usos y aplicaciones.

En el Capftulo 5, se presenta una clasificacién de reactivos cromogénicos segin 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 teéricos de los métodos
espectrofotométricos, sus generalidades y su aplicacién a la determinacién de _tierras
raras. Posteriormente se plantean las bases tedricas para la definicién de un estado

estacionario a partir de un estudio cinético.



En el Capftulo 7, se analizan los métodos gréficos tradicionales, asf como las
limitaciones que ¢stos presentan ante sistemas complicados. Ademds se propone la
aplicacién 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 obtencién de la curva de calibracién y el estudio de especiacién del sistema.
El capftulo 8 describe en forma detallada las condiciones experimentales para cada uno de
estos experimentos.

En ¢l Capitulo 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 solucidn para
determinar sus caracterfsticas espectrales y su comportamiento en funcién del pH.

Se lleva a cabo un estudio cinético, con el fin de establecer condiciones 6ptimas
de estado estacionario del sistema. Para esto, se determina el orden de reaccién aparente
asf como las constantes de velocidad aparentes para diferentes valores de pH. De lo
anterior obtenemos un valor de pH y tiempo Sptimos para la obtencién de la curva de
calibracién.

Antes de trazar 1a curva de calibracién, se estudian las caracteristicas espectrales
del sistema Lantano-PAR, asi como las concentraciones &ptimas de formacién del
complejo.

Se obtiene la curva de calibracién y se hace un anilisis estadistico de repetibilidad

.y lincalidad. Finalmente se reportan los pardmetros espectrofotométricos del método de
cvantificacién, como son: el intervalo de cumplimiento de la ley de Beer, ¢l coeficiente
de absortividad molar, el coeficiente de sensibilidad de Sande!l y el iimite de deteccion.

En el estudio de especiacién, se determinan las caracteristicas cspectrales del
sistema a las condiciones experimentales trabajadas; se alimentan datos de absorbancia en
funcién de longitud de onda a diferentes valores de pH al programa TRIANG para

Y

4 "

obtener el nimero de especies que absorben radiacion electrc ica en el

it



posteriormente se alimentan estos datos al programa SQUAD con el fin de refinar fos
valores de constantes formacién de complejos Lantano-PAR reportados en la bibliografia.
Se comparan los resultados obtenidos con lo reportado en la bibliografia y finalmente se
proponen las estructuras de los complejos Lantano-PAR encontrados.

Los capitulos10, 11, 12 y 13 corresponden a las cc iones, los apéndices y la

bibliografia respectivamente.



"II. INTRODUCCION.



Los lantinidos. anteriormente Mamados Tierras Raras, han sido materfales

estratégicos para ¢! desarrollo econdmico de paises desarrollados.. Esto se. debe asu

creciente nimero de aplicaciones vy usos en diversos campos. de la'iridusrria’ como’ I

geoquimica, la peroquimica, la electrénica y ta industria nuclear entre otras. i

Meéxico - tiene ambientes geoldgicos. que - potencialmen

espectrofotométricos para la determinacion de ucrrqs raras»hu uy"aééptado por su
alta sensibilidad v precision, ) S

En este trabajo, se emplea la cspgctrufmomc(rm directa para Ia delermrnaclon de
Lantano utilizando como agente cromogénico el 4- ("-p\'ndylnzo) rLsorcmol (PAR)

Utilizando la informacidn c<pectrof0t0muru.a y tos mclodos graﬁcos. es posible
determinar experimentalmente los valores de las constantes de” Lquihhno a las c.ondlclom,s )
de trabajo impuestas en el sisterna. Sin emburgo, los mclados gra(x;:os prcscm:m una serie
de limitaciones tal que sisternas complicados no se ajustan a cllos.

Con el auge de la computacion se han creado programas compu(auonnl«.s para-el
refimamiento de constantes de equilibrio de sistemas complejns. En este trabajo se utiliza
el programa TRIANG para conocer c) nimero de especies quf.; absofhen radiacion
electromagnética en el sistcma y el programa ‘SQUAD para 'cl refinamiento &e cbné!amés

de formacion. ,



II1. OBJETIVOS



Optimizacion de un método analitico para la determinacion de Lar.\\ar‘lo‘c'o‘n 4-(2-
pyridylazo) resorcinol (PAR) en medio basico.

Estudio del sistema Lantano-PAR en condiciones de cstado estacionario por
métodos numéricos con el fin de establecer un modelo de especiacion para su comparacion
con lo reportado en la literatura



IV. GENERALIDADES DE LOS
LANTANIDOS.



Los lintanidos, son los catorce elementos que siguen al lantano en la tabla
periddica, y en la cual, los catorce electrones 4f se “aftaden  sucesivamente a la
configuracion del lantano. .

El inicio de [a historia de las tierras raras estd dado pof su descubrimiento en una
variedad de complejos minerales de permagtitas 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 atémicas relativamente exactas, y a partir de 1950 se logra
separar las tierras raras entre si con un alto grado de pureza; siendo los principales
minerales de las tierras raras 1a monazita, ta bastnaesita y la xenotina.(13)

Como cstos electrones 4f intervienen relativamente poco en los enlaces, resulta
que e5tos clementos que son altamente electropositivos ticnen al ion M3+ como su estado
de oxidacion principal. El radio del ion disminuye con el aumento de Z a partir del La,

esto es lo que se conoce como “contraccion lantdnida".(13)

i + t b t + t + + t +
8 & [:+] e -] i} 64 & &6 :7 [::] ;-3 x n
Ndmero atémico.
Griifica 1, Radios atdmicos de los lantidnidos.(14)
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El térmnino "con(raécidn lantdnida” se empled :l.l hablar de los elementos de la
tercera serie de transicion, ¥a que tiene ciertos efectos imponames sobre sus propiedades.
Consta de una sngmﬁcatwa y umfomle dxsmmuuon en el l.unnno de los dtomos ¢ iones

. con el aumento del numero atomlco' es dec:r elLa nene el mayor y el Lu el menor radio
como- se muestra en: Ia Grﬁf ica l Esta contraccidn uene J]a misma causa que las
contraccnoncs menos cspectaculnres que tienen lugar en la serie de transicion del blogue
d,o sea, el poco efecto pamﬂlla de un electrén hacia otro en la misma subcapa. A medida
que avanza del La al Ly, la carg.l nuclear y el nimero de electrones 4f se incrementa en
ino en cada c(apa.. El'efecto pantalla de un electrén 4 se incrementa en uno en cada
etapa. En los élécuonéé '4f este efecto es muy poco efectivo (mucho menos que con los
electrones d), debldo 2 la forma de Ios orbitales f, de tal manera que a cada aumento, I
carga nuclear efectiva experxmcmada por cada electrén 4f aumenta, por lo que se produce
una reduccitn de' Vtamano en toda la capa 4. La acumulacién de estas contracciones

sucesivas constiniye la contraccion lantdnida.(12,13)

4.1. ESTADOS DE OXIDACION,

‘En‘la conﬁguracién electrénica ideal de los elementos de lus Tierras Rarus {tabls
vi).,se obsqr\'n la pfeséncia de tres electrones en los orhitales 65 ¥ 5d. los cuales son
relativamente voluminosos. Estos electrones se vcn. afectados por la influencia de dtomos
vecinos para formar enlaces quimicos. Esto eiplica que la valencia 3+ sea la mds comiin
entre los lantanidos.. Es por esto que se forman con facilidad iones +3 ¢n sdlidos como
"los 6_xidos. y'en solucién acuosa los iones [M(H;0),13+, ¥ los complejos. Sin embargo,

el (;erio puede dar el Ce?+_ el Sm, Eu y el Yb. los iones M2+, en soluciones acuosas y
en srélidosv. ‘Ouros elementos pueden dar el estade +4 cn los solidos, mientras que la
reduccion de MX5 éon M, puede dar no solamente MX; sino que en ciertos casos, otras

especies reducidas mds complicadas, las que pueden tener enlaces de metal-metal.(12,13)



Nimero |* Nombre . M2+ [ M3+ MA+| Radia”
a:tdmicd LI U M3
57| Lantino 1 1a ] saes? | il me |7 oo ] o
58 | cerio |ice | a2 | o | ar | xep | 103
59 |Prascodimi | Pr | 4pe2 | - | am|oar [Crons
60 | Neodimio | Nd_ | a6 | a¢ | 48 | 4r | 0.905
61 Promecio Pm_ | 4fes2 |- - T'éf" S0 0.979
62 Samario | Sm | ames? | 4| as 1 0| 0064
63| Europio By | are | an | as | . | o050
64 | Gadolimio | Gd | 4ffsdes? | - 417 - | o938
65 Terbio To | 4?2 | . - 4 | 47 | 0.923
66 Disprosio Dy 410652 - 419 48 0.908
67 Holmio Ho | atis2 | - | amo | - | o.94
68 Erbio Er | 42 | - | am | . | oss1
69 Tulio Tm | 4f%s2 | 43 | 4f2 | - | 0.869
70 Iterbio Yo | ares2 | 4p4 | 4p3 ) - | 0.858
71 Lutecio Lu 41454652 - 4f14 - 0.848

Tabla 1. Configuraciones exteriores de los dtonios ¢ iones de los eclementos
lantdnidos y radios de los iones M3+.(12)

La aparicion de los estados de oxidacién +2 y +4 se puede relacionar con la
estructura electrénica considerando que las capas f vacias, semicompletas y completas
poseen una estabilidad especial. Los iones di y tetra positivos més estables se forman por
aqueilos elementos que, al hacerlo adquieren las configuraciones f0, 17 o f14, El caso del
Cerio y el Terbio, adquieren la configuracién ¢ y {7 cuando pasan al estado de oxidacién

1V; por lo qué comresponde al Europio y el Iterbio, estos poseen configuraciones 7y fl4



en el estado de oxidacién II; estos hechos apoyan la idea de qbue- la estabilidad especial de
las configuraciones 0, 7 y fl4 tiene importancia en la determinacién de estados de
oxidacién diferentes de Il en los lantdnidos. Sin cmbargo, ¢l Samario y el Tulio forman
especies que contienen M2+ cuyas configuraciones electrSnicas son f6 y f13; por lo
consiguiente, debe haber otros factores termodindmicos y cinéticos de igual o mayor
importancia que la estabilidad especial de las configuraciones {9, 7 y f14 para Ia

determinacion de estados de oxidacién.(12,13)

4.2 PROPIEDADES MAGNETICAS Y ESPECTRALES.

Las propiedades magnéticas y cspectrales a las que dan lugar los electrones f
desapareados, son interesantes. Al caer los orbitales 4f mds profundo que los orbitales 5d
de los elementos de la serie principal de transicién, son muy poco afectados por los
ligandos circundantes. El momento orbital angular no estd impedido y los momentos
magnéticos de la mayorfa de los compuestos langdnidos (III) coinciden con los valores
calculzdos en base a las contribuciones combinadas del spin y del otbital (L=0, S=1/2),
y su momento magnético corresponde sélo al del spin que es de'7.94B (E! magnetén de .
Bohr B es la unidad del momento magnético y es igual a ch/4mme=9.27 x 10-24JT-1);
los valores experimentales de los compuestos del gadolinio (III) se acercan mucho a este
valor.(13)

En las configuraciones f, diferentes a 47, sf existe Ja contribucién orbital. Con
menos de siete electrones f, 1os componentes spin y orbital se contraponen, en cambio
con mis de siete, étos se refuerzan.(12,13)

Por lo anterior, los lantdnidos se puedcn separar en dos series: la que va del Cerio
(1) al Eurcpio (I (41-4£5),"y la que va del Terbio (IIT) al Iterbio (1M1 (4£8-4£13), En
la segunda, los momentos magnéticos, sin excepcién, son marcadamente grandes (gréfica

2). Para la configuraci6n 4f%, se tiene una situacién més que interesante 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.
Moments magnético
12
D;

Ho
10 -
Tk SSNEr

Tm

Ce :]

Nimero de electrones 41

Grifica 2, Momentos magnéticos de los lantdnidos a 300°K.
#La variacién de p al pasar de un compuesto 2 otro es muy pequedia.(13)

Los colores de los compuestos de los lantdnidos son tenues y se deben a las
tansiciones electrdnicas de la capa f. E! minimo grado en que los compuestos de los
lan‘ténidos son afectados por el campo cristalino se debe a la proteccidn que proporcionan
los electrones mas externos de los orbitales 4f, de los pares de electrones donadores de
los ligandos. Por lo tanto ai pasar de una esfera de coordinacién a otra, virtuaimente no
existe cambio de coforacién, Ademds, los orbitales 4f son casi inmunes a las vibraciones
del enlace metal-ligando y, por tal razon, esto da lugar a la absorcion {-f, que asigna las
bandas agudas. Los compuestos del Gadolinio (III) son incoloros (tiencn el nivel 4f

ocupado a la mitad, las tansiciones son formalmente de spin prohibido), en cambio los



demds laniénidos (D) con el nivel 4 pmjcialmémc Ivlcno.:s"on ligeramente coloridos (tabla

2). .

fundamental,
lsn
%

3Hg

s

k) I

Amarillo Dy 6Hyen

‘Rosa-amarillo

Rosa pélido Tb TFg

Gd 8829 Incoloro Gd 85,5
Tabla 2. Colores y estados electrénicos fundamentales de los iones M3t+.a2)

4.3 NUMERO DE COORDINACION Y ESTEREOQUIMICA.

Tanto en los cristales ionicos como en los complejos. los mimeros de coordinaci6n
mayores de 6 son mds bien la regla general y no la excepeién, En realidad, ¢l ndmero de
compuestos de lantdnidos en los que se ha establecido de manera inequivoca el ndmero de
coordinacién 6, es pequefio; muchos complejos que se podrian formular asi, se sabe que
tienen moléculas de solvente unidas al metal, conduciendo a los nimeros de coordinacién
comunes 7, 8 y 9. Comparados con los elementos de transicion del bloque d, los iones
lantédnidos forman pocos complejos con otros ligantes que no sea el oxigeno, y aun los
formados con ligantes de nitrégeno no son a menudo fdcilmente hidrolizables. Aunque
existe alguna quimica de compuestos organometalicos, no es tan extensa como sucede con

los elementos del blogue d; ademds los compuestos con CO o NO son en general

1



inestablés sin embargo, ya que los enlaces & tienen una funcién poco importante. Estas
diferencias _.se deben en parte a la falia de disponibilidad de los orbitales f para la
formaﬁién de orbitales hibridos, que podrian producir fuertes enlaces covalentes y parte
pdrque 1o -iones lantinidos son mds erandes comparados con los de los elementos de

transicién, lo que disminuye las fuerzas de atraccion electrostiticas.(14)

4.4 ESTADO NATURAL Y SEPARACION.

Los elementos lanténidos se conocian originalmente como tierras raras debido a su
4presencia en las mezclas de 6xidos. No son elementos raros, y su abundancia absoluta en
la litosfera es relativamente alta.

Existen depdsitos cuantiosos en Escandinavia, India, la Unién Soviética y los
Estados Unidos de Norteamérica; los muchos depdsitos de menor  tamafio estdn
distribuidos en muchos otros lugares. Dichos depésitos estdn constituidos por muchos
minerales, siendo la monazita uno de los mds importantes, y sc presenta casi siempre
como una arena pesada y oscura, de composicidn variable. La monazita es en esencia un
ortofosfato de lant4nidos, pero se encuentran cantidades significativas de Torio, arriba de
30% en la mayoria de las arenas de monazitas. La distribucién individual de los
lantdnidos en los minerales es tal, que generalmente el La, Ce, Pr y Nd constituyen
aproximadamente el 90%, estéﬁdq ci resto formado por el ltrio junto ¢on los elementos

mds pesados. La monazita 'y otros. minerales que conticnen lantinidos en el estado

oxidacién’;+3 . 'son -por. lo " geheral pobres en Eu. el que. debido a su tendencia

: ;élaivi'yarirj.gmé_ fuerte ¢ dar el estado +2, se concentra con mis frecuencia c¢n los
minerales del giupo del calcio.(22)
' R En Mé')'(ico.flh minerfa estd apenas en la etapa de exploracion de materia de tierras
raras, auhcjﬁe se han podido obtener algunos 6xidos en pequefia escala. Para México las

tierras raras podrian ser un recurso importante, pues las fosforitas de Baja California se
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estin explotande y procesando en gran escala. Otra fuente principal.de tierras raras son‘
las sienitas de nefelina, cuando se procesan para la extraccién de aliimina. El contenido.
promedio de elementos de tierras raras en este tipo de rocas es del orden de- 1600 partes
por millén (ppm), proporcién importante si se consnderan los (onelajes procesados y la
posible recuperacion de potasio como subproducto. Las carbonatltas pueden contener mds
de 2000 partes por millén. 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 Ia apatita asociada con magnitita-hematita el contenido de tierras raras varia
entre 1 y 11%. En el Cerro del Mercado, en Durango, existe apatita con porcentajes de
1.3 a 2.12 % de 6xidos 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 planeacion

Los lantdnides se separan de la mayoria de los otros elementos elementos por
precipitacién de oxalatos o fluoruros de soluciones de dcido nitrico. Los elementos se
separan entre si por intercambio de iones, el cual para fines comerciales se efectia en
gran escala.

La separacién que puede obtenerse debido a las diferencias existentes en las
preferencias de los cationes hidratados de fos lantdnidos por la resina de intercambio,
puede aumentarse en forma significativa, empleando agentes complejantes y un adecuado
valor de pH.

Los productos de {a elucién se tratan con ion oxalato, y los oxalatos insolubles se
calcinan hasta llegar a los 6xidos. Los nitratos trivalentes de lantinidos también se pueden
extraer en condiciones apropiadas, usando diversos ésteres de fosfatos o dcidos. La
facilidad de extraccién en determinadas condiciones se incrementa con el aumento en el

nimero atémico; es mayor en dcidos fuertes o en altas concentraciones de nitratos.
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4.5 USOS Y APLICACIONES DE LOS LANTANIDOS.

El uso de las tierras raras ha evolucionado mucho. Se inicié con las piedras
pirpfdricas y el empleo del oxido de cerio en procesos de pulido, hasta llegar a los
‘fenémenos de luminiscencia y de magnetismo. a los cristales con efecto liser, a los
aditivos para catalizadores y, dGltimamente. a los nuevos superconductores de alta
temperatura,(22)

Los lantdnidos se usan muy poco como metales puros. pero sus aleaciones.
(conocidas como mischmetal) se emplean como agentes reductores en metalurgia. Un
tipico mischmetal que contiene alrededor de 50% de Ce, 25% de La, [8% de Nd, 5% de
Pry 2% de Sm. Las aleaciones de Circonio-Magnesio, que contiencn cerca del 3% de
mischmetal se utilizan para fabricar partes de motores de jets. Una mezcla de 70% de
mischmetal y 30% de hierro pir6fora se emplea para hacer pedernales para encendedores
de cigarrillos.(24)

En metalurgia, las tierras raras se utilizan como aditivos para mejorar las
propiedades de alggciqnes-y, :icerrosv. _i:omo en ¢l proceso de (abricacion de hierro dulce.

Pueden facilitar lériplasii'cidéd de los accros, ya que aumentan substancialmente la

- Asimismo, -pueden -permitir una mayor resistencia a la

pOSlbllldﬂd de lammarlos

- corrosién. Y las p pledades de impacto a bajas y altas temperaturas. Se utilizan

lamblen en los metales no ferrosos (magnesio y aluminio) ¥ en las fundiciones. El tiempo
-:-'de v1da de las aleacmnes de Ni-Cr y e} Fe-Cr-Al aumenta notablemente (mis de dicz

’ veccs en algunos casos) al agregarles pequefias porciones de tierras raras.(22)

I:n la industria vidriera el CeO; es usado ¢n el pulido y decoloracion del vidrio.

Bl éolér del cristal de ventanas y vasos es producido a menudo por uno o mis de los
éxidos coloridos de las Tierras raras, disucltos en el vidl:io.

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

sopladores debido a que éstos sirven como filtro de luz.



En geoquimica se utilizan para clasificar algunas rocas en funcién 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 volcdnicas. '

Las aplicaciones de las tierras raras en la industria nuclear son miiltiples. Por
ejemplo, elementos como el samario, el europio y ¢l gadolinio, que tienen gran capacidad
de captura, se utilizan en las barras de control de los reactores nucleares.(24)

Los generadores MHD (magnetohidrodinamicos) que se emplean en la generacién
de energfa por medio de la fusién nuclear, requieren de potentes matcriales magnéticos,
con lo que crece la importancia de la aplicacion de las Tierras raras, ya que no existen
materiales que puedan resistir las altas temperaturas de Ia fusién sin vaporizarse. Por ello
se usan campos magnéticos "botellas magnéticas" para confinar los ntcleos y electrones
separdndolos de las paredes del recipiente. La purificacién magnética de las aguas
contaminadas emplea magnetos muy potentes para atraer componentes paramagnéticos.

Algunos lantdnidos son capaces de absorber nculrones y son empleados en
reactores nucleares para controlar la velocidad de fisidon. Grandes barras hechas a base de
una aleacién de acero inoxidable y lantinidos son insertadas en el nicleo del reactor antes
de adicionar el combustible. Después de agregar el combustible son retitadas algunas
barras, a mayor cantidad de barrac removidas, es mayor la velocidad de fisi6én. El
Gadolinio tiene la mayor seccién eficaz de captura electrdnica, seguido por ¢l 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 la fisidn.(24)

Algunos de los isétopos de la Tierras raras poseen ciertas propiedades que
permiten su uso en aplicaciones especiales como en Ia construccién de baterfas atémicas,
como fuentes de rayos X y rayos Gamma, como materiales radiactivos en el tratamiento

del cincer y en estudios de particulas.



En la década de los afios sesenta se produjo 1a primera explotacién comercial de 1a
luminiscencia de las tierras raras, con el uso del europio en la televisién en color. Desde
entonces, la luminiscencia de fas tierras raras se desarrolld en gran escala, y actualmente
constituye uno de los sectores industriales de mayor importancia financiera para dichos
elementos. Las aplicaciones dpticas de estos elementos son su uso como activadores de
fosforo y la mayor aplicacién es como soporte para los iones activos opticamente. El
activador mds importante es el Eu?+ usado en 1a television a color. El color rojo emitido
por el fésforo activado con Europio es cuatro veces mds brillante que el producido con
otros activadores. Entre los soportes mis importantes se encuentran el éxido de Lantano,
el 6xido de Gadolinio y el éxido de Lutecio. Dentro de las dreas mds importantes, se
pueden mencionar la radioluminiscencia, la cdtodoluminiscencia, a televisién en color,
los ldseres, ctcélera(2?)

Otros campos de aplicacién de las tierras raras son la fabricacion de cerdmicas, la
biologia, la medicina, la electrdnica, el almacenamicnto de hidrégeno y los catalizadores,
Uno de los sectores mds prometedores es la fabricacién de materiales de alto valor
tecnolégico: los superconductores de alta temperatura.

El fen6meno de superconductividad se presenta en una amplia clase de sustancias
(metales, aleaciones, compuestos intermetdlicos) cuya resistencia eléctrica, al enfriarlas
por debajo de una temperarra determinada (no igual a cero, Hlamada temperatura critica),
desciende a salto hasta cero, fue descubierto experimenialmente por primera vez en el
Mercurio por el cientifico holandés Kamerlingh-Onnes en 1911.(22

Meéxico es €l quinto pais en ¢} mundo que ha logrado la fabricacion de un material
ceramico superconductor, recientemente en los laboratorios del Instituto de

Investigaciones de Materiales de 1a UNAM en marzo de 1986.(22)



V. 4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL
COMO REACTIVO CROMOGENICO.



5.1 CLASIFICACION DE LOS REACTIVOS CROMOGENICOS.

Las propiedades de selectividad y sensibilidad de los reactivos cromogénicos
dependen intimamente de su estructura. Por tanto, consideraremos la siguiente
clasificacién enfatizando particularmente las caracteristicas 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 determinacién de
tierras raras se requiere de una separacion previa del elemento a determinar,

En este grupo, es frecuente el uso dec agentes surfactantes como el bromuro de
cetilpiridinio, el bromuro de tridodecil amonio, el cloruro de poli (vinilbenciltrifenil
fosfonio), el bromuro de hexadeciltrimetil amonio, etc. Esto proporciona métodos mds
sensibles y origina un desplazamiento batocrémico de S0nm y el pH es més bisico
comparado con los sistemas en ausencia de agentes surfactantes.(21)

El naranja de xilenol determina Lantano a A 576nm a pH de 6.1 en un intervalo de
concentracién de 0.8 a 4 ppm; mientras que el naranja de xilenol con bromuro de cetil
piridinio como surfactante permite determinar Lantano a una A de 625nm y a un pH de

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

HOOC C COOH
DNH2 CH2N CooH

HOOC o

Figura 1. NARANJA DE XILENOL.



~Derivados del 4cido cromotrdpico.
Este grupo es el mids numeroso, en el predominan los métodos de
" espectrofotometria directa, donde se utiliza un pH de 1 a 5 generalmente.

E! para-nitro arsenazo no permite una determinacién selectiva del La, Pr, Sm, Gd,
Er y Lu, puesto que las diferencias en los valores de pH 6ptimos no son suficientes para
permitir detectar un elemento de tierra rara en presencia de otro.(21)

El arsenazo II (figura 2), permite una amplia sensibilidad y selectividad para el
{antano en un intervalo de pH de 3 a 5. "Sarvvin y colaboradores, asf como Ni Zhaoi y
colaboradores reportan que el empleo de derivados arsenazo YNB. logran aumentar la
sensibilidad y selectividad del método™.(21)

. La sensibilidad de estos reactivos cromogénicos varia de fracciones de ppm a
decenas de ppm, siendo el agente cromogénico mds sensible de este grupo el
diantipiridilazo; no obstante, el SPANDS, teniendo un cuidadoso control del pH, puede

ser un reactivo selectivo.

st AsQ3H
o OH
N=N: N=N
H30S : SQ3H
. Figura 2, ARSENAZO LI

-Derivados del piridilazo.
" "En"este grupo no se utilizan agentes surfactantes, utilizindose. métodos de
espectrofotometria directa y métodos de extraccién espectrofotométrica. Los reactivos

mds comunes de este grupo son el PAR, PAN y el 5-Br-PADAP.(22)



Este tipo de reactivos son sensibles, mds no selectivos para la determinacion de
tierras raras, El PAR (figura 3) permile una deteccidri dircé(a sensible pero poco selectiva
de los elemcntos de las llerras rans. El elememo a determmar debe ser previamente

sepx\mdo. T

'fases orgénlcas polares como cl nitrobenceno  permitiendo esto que las posibles
'm(erferencms que se encuentran en |a fase acuosa sean eliminadas.
Eﬁ 1957, Wehbér recbmendé el uso de 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) en
titulaciones combléjométricas, 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 cun“_E_I;)TA paré una gran variedad de metales, siendo superior al PAN de

acuerdo a las observaciones de Wehber, obteniéndose una buena deteccion del punto

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

Cobalto (II), Urgﬁio (VD y Plbmo_ (IT). Con este método no fueron requeridos solventes

de exlraccldn' n'trado como el reactivo mis sensible para Cobalto (1),

el reactivo soluble en agua m; ensxble pam Uramo (V1) y el primer reactivo soluble en
agua para Plomo (II) El PAR puede nhora ser usado en andlisis de aproximadamente 40

metales.23) -

Eslos re'activo's ‘partir de un amplio rango de sustancias

fenélicas, y puede ot cnales mdicadores metalocromicos. En suma a

esto, los colorantes azo de:8-] hldroquumolelna pueden ser sintetizados para usarse en

mulacxones con EDTA el pum_o final con un cambio brusco de coloracién en

el punto fi f‘nal
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Colorantes con una estructura quelante tipo PAN actian como ligandos tridentados
complejindose con muchos metales por medio del grupo orto-hidroxi, el nitrégeno azo
mds cerca al anillo fendlico y el dtomo de nitrégeno heterociclico, dan dos' quelatos
estables de anillos de 5 miembros, Ellos forman complejos con iones de tamaiio pequefio
con una carga positiva, tal como el grupo del Titanio y con jones de metales pesados y
elementos de transicién con orbitales d casi llenos (como otros agentes quelantes
donadores de Nitrégeno). Estos colorantes azo heterociclicos se complejarin muy bien
con metales y pueden ser considerados como la razén por la que ha sido posible encontrar
usos analfticos para ellos con una gran variedad de estos.(23,15)

Los colorantes mds importantes de esta clasc son 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol
(PAN) y 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR) y se han publicado alrededor de 200 articulos

con las aplicaciones concernientes a estos 2 colorantes s6lo en andlisis.

O

M N=N OH

l

H OH
Figura 3. PAR,

5.2 PROPIEDADES GENERALES DEL 4-2-PYRIDYLAZO)
RESORCINOL (PAR).(3,15.8)
El PAR fue preparado por primera vez por Chichibabin, por copulacion del
resorcinol con 2-pyridyldiazonato de sodio. Las sales de sodio son mds solubles en agua
que las mismas libres de colorante, y en andlisis son usados preferentemente por esta

razén. Las soluciones acuosas son color naranja. Los colorantes como las sales de sodio
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son solubles en 4cido y en soluciones alcalinas y para bajo « ido de alcahol, La sal

dis6dica es insoluble en éter.(3)
o Geary, Nickless y Pollard hicieron una investigacién completa del espectro visible
del colorante en funcién del pH en soluciones acuosas de dioxano al 50%; ellos fueron
_ capaces de identificar cuatro especies cromogénicas (figura 4). (16)
Se cree que el grupo p-hidroxi se ioniza primero, como el protén o-hidroxi que
estd enlazado al grupo azo por enlace hidrégcno‘; los picos de-las longitudes de onda de

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

IpH < 2.5 B M3.0<pH <55

0
9

0

6.0 < pH < 12,5 . IVpH > 12.5
Figura 4. Estructuras del PAR a diferentes valores de pH.(15,16)
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ESPECIE COLOR Amix (nm) € (mol-lem-IL) pH
H,L+ Amavillo 395 15,500 <2.5
H,L Amarillo 383 15,700 3-5.5
HL- Anaranjado 415 25,900 6-12.5
L2- Rojo 485 17,300 > 12.5

Tabla 3. Caracteristicas de las difcrentes especies del PAR.(3)

Hnilickovd y Sommer (15) llevaron a cabo un estudio espectrofotométrico del
colorante y establecieron la existencia de seis formas cromogénicas del PAR. En adicién
a lo anterior ellos encontraron HsR3+ (Apyax. =433nm) y H4R?+ (A4« =390nm) en 90
y 50% de 4cido sulfiirico. Sc piensa que los protones extra se unen al grupo hidroxilo y
al grupo azo.(3) .

De forma similar al PAN, el PAR no muestra sefiales de asociacién intermolecular
bajo 1a mayoria de las condiciones normales encontradas en el andlisis. La pureza de este
reactivo puede probarse usando cromatografia de capa fina. ;

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

complejo con el Paladio es verde en soluciones dcidas y rojo en soluciones neutras, El

PAR no reacciona con los metales alcalinos, ni con Cromo (VI), (Ahiirﬁ{)‘hiéﬂ(‘m),

Molibdeno (VI), Tungsteno (VI) y Arsénico (III) o (V).' La f_orin cién

compuestos es muy dependiente del pH. . e i

Hnilickova y Sommer han investigado la formacion y et‘slequ'iovm:lﬂa:'de algunos
complejos metal-PAR como funcién del pH y han demostrado que en Soluﬁilmcs dcidas se
ha formado MPARH y en soluciones alcalinas M(PAR), .Geary, ‘Nickless y Pollard

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

cC s: PAR, b )-1 inol (1), saliciden 2-aminopiridina (II) y 2-piridilen-

13

o-aminofenol (117).
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OH

nx
Figura 5. Estructuras de: bencenazo-resorcinol (I), saliciden 2-aminopiridina (II)
y 2-piridilen-o-aminofenol (III).

El andlisis.de estos resultados y los publicados por Klotz y Ming ¢n los quelatos
de 4-(2-pyridylazo)-dimetilanilina, 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 dtomo de nitrégeno de la piridina, el &tomo de nitr6geno azo
mids lejano del anillo heterociclico y el grupo orto hidroxile. Por esto el PAR actia como
un ligando tridentado formando dos quelatos estables de anillos de cinco miembros, y los
quelatos comunes son de M(PAR) y M(PAR),. Otros tipos son raros, pero Th(PAR), y
Ga(PAR)s han sido reportados.(15)

Un punto interesante e importante para remarcar la quelacién del PAR concierne a
la ionizacién de los dos grupos hideéxido. Normalmente el grupo p-hideoxi se ioniza
primero debido al enlace de hidrégenolintemo en la molécula, Sin embargo, durante la

lacién que fi ocurre a valores de pH menores que el pKy, y los protones

son removidos preferentemente de grupo o-oxidrilo. Esto significa que, tedricamente los
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quelatos del PAR en la forma desfavorecida termodinimicamente para la cual la constante
de disociacion no es conocida, Corsini, Mai-Ling Yih, Fernando y Freiser consideraron
este problema en ¢l cdlculo de las constantes de estabilidad de los quelatos para el PAR y
PAN y sefialaron que el pK; (orto) fue casi la misma para el PAR y PAN. Por
consiguiente consideraron seguro suponer que la ionizacion del grupo (para hidroxi) no
tenfa efecto sobre el pKy orto. El efecto de 1a quelacién sobre el pKy, para también ha
sido estudiado por Corsini, Fernando y Freiser. Aunque los valores dados por Geary,
Nickless y Pollard pueden causar dudas considerables, siguiendo los valores dados por
Corsini, Fernando y Freiser; el método general en ninguna forma es invalidado. Mis
evidencias de los resultados cristalogréficos sobre la estructura de Cu-(bencen-azo-B-
naphtol) demostraron que el metal estd coordinado a. través del dtomo de nitrégeno o al

anillo de naftaleno.(3}

5.3 APLICACIONES DEL PAR COMO INDICADOR
COMPLEJOMETRICO.

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. Asi que no es necesario adicionar
solventes orgéanicos a la solucidn a ser valorada. Ademds 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
ESPECTOFOTOMETRICO.
Otra ventaja inmediata de PAR sobre PAN en estas técnicas es la solubilidad en
agua dc éste y sus quelatos. La sensibilidad del PAR para metales es mayor que la del

PAN: en 1a primera aplicacién a andlisis espectrofotométrico, éste fue reportado como el
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reaclivo mds sensible para Cobalto. y el reactivo soluble en agua mds sensible para
Uranio; 30% mds sensible que et PAN.(1)

Excepto en la determinacién 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, 1o cual lleva a grandes posibilidades de escoger una parte del espectro minima.
Esto incrementa de sensibilidad de PAN y hace posible ciertas determinaciones
simultdneas. Tales métodos no son posibles con PAR. Ademds, el uso de solventes de
extraccion selectivos no es aplicable. Este factor demuestra que PAR es un reactivo
menos selectivo que PAN, y mids complicada la forma de separacién siendo el

enmascaramiento de iones necesario.(23,21)
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VI. ESPECTROFOTOMETRIA COMO
METODO DE ESTUDIO.




La cspeclrofommelrm UV-Visible es un metodo .mahuco relativamente econdmico
v de uso general; su dominio y aphc.\cmn son b'lsl'mte amphos. ya que si se trata de
analizar una sustancia poco absorbente como es el caso de las tierras raras, la adicién de
un égente cromogénico permite la formacion de una nueva espécie mds absorbente.

La sensibilidad de este método es muy. variable: ya que puede ser desde centenas
de p.p.m., hasta alcanzar fracciones de p.p.m. utilizando agentes cromogénicos
adecuados ya sea en medio acuose u otros solventes. En cuanto a 1a selectividad del
método puede mejorarse cuando el agente cromogénico ¢s capaz de formar un complejo
extrafble a una fase orgdnica a partir de una fase generalniente acuosa.(17.21)

Ademis, la espectrofotometria presenta una ventaja singular sobre otros métodos
de anilisis quimicos como lo es su capacidad de "observar" varias especies en solucién,
mediante la eleccion de longitudes de onda apropiadas, sin alterar el sisterna bajo estudio.

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

sui generis para la investigacion de equilibrios quimicos.

6.1 CLASIFICACION DE LOS METODOS
ESPECTROFOTOMETRICOS.

Los estudios espectrofotométricos pueden dividirse en dos tipos:
-Métodos espectrofotométricos dircctos, que se subdividen en:

a)Métodos basados en la absorcion directa de los iones de tierras raras en
solucion.

bYMétrodaes basados en la formacion de sustancias mis absorbentes con los diversos
reactivos cromogénicos.
-Métodos de extraccién espectrofotométrica, basados en la extraccién previa a Ja
determinacidn analitica del complejo Tierra rara-reactivo cromogénico en una fase

orgdnica adecuada.(21).
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6.2 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE
TIERRAS RARAS.

Los espectros de absorcion en el ultravioleta y ¢l visible de los iones de tierras
raras se caracterizan por tener bandas estrechas y lineas que permiten la determinacion de
una longitud de onda dptima para su determinacién. Por lo general sus coeficientes de
absortividad molar estdn en el orden de 0.1 y 10 Lmol-!cmn-!, llegédndose a determinar en
los mejores casos concentraciones de mg/mL.

Sin embargo, el uso de agentes cromogénicos aumenta de manera considerable la
sensibilidad del método obteniéndose en estos casos espectros con bandas anchas y de
gran intensidad. El inconveniente de estos reactivos cromogénicos ¢s su baja selectividad,
obteniéndose espectros casi idénticos para distintas tierras raras, lo que nos lleva a
determinar las tierras raras por grupo. Los coeficientes de absortividad molar que se
obtienen en estos casos son del orden de 7 X 104 Lmol-lem! o aiin mayores, lo que
permite determinar concentraciones del orden de pg/mL.(1,2)

La determinacién de muchos metales a nive! de trazas y ain en concentraciones
relativamente altas por método espectrofotométrico han tenido gran aceptacion debido a
su alta sensibilidad. La gran difusion de este método es consecuencia del amplio intervalo
de longitudes de onda, sus diferentes modos de interaccién con la materia y la existencia
en el mercado de instrumentos de medicion cada vez mds precisos.(1,2)

La principal desventaja que presenta el estudio de Tierras raras por métodos
espectrofotométricos es la baja selectividad. Por lo que gencralmente se determinan
lanténidos en grupo. En el caso de requerir de una andlisis mds preciso es necesario un
método previo de separacion que elimine las interferencias o hacer uso de agentes
enmascarantes,

Cuando se hacen determinaciones a nivel de trazas, la desviacion permisible es

mayor que cuando se determinan concentraciones altas.(21)
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Para la determinacién de la relacién existente entre la absorbancia ‘v .la
concentracién de la especie a determinar, se efecnia la medicion de absorbancia®a la

longitud de onda ptima para una serie de soluciones con concentracidn de la especie a

determinar variable, manteniendo todos los demds componentes constantes; se traza una

gréfica de absorbancias en funcién de las concemnctones de. In espcme a determinar para .

obtener la curva de callbracmn.

Cuando se obtienc una relacién lmeal emre la nbsorba a-concentracidn, se

dice que se cumple la Ley de Beer que esla dada por

A=absorbancia.

Io=intensidad de la radnaclén mcldente

I=intensidad de la radlac:én que emerge despues de su paso por la solucnén que | comlene

la(s) especle(s) absorbenle(s)
g=absortividad de la(s) csp:.cne(s) en cuesuon.
b=Ilongitud del paso de la luz a través de la solucion, en cm.
c=concentracién de la(s) c;specic(s) absorbe'nte(s). Cuando c es éxpresada en mol por
fitro, & se convierte en la absortividad molar, cﬁyas gnidad_és son L h}orl"r cml T

La ley de Beer establece la relacién entre la co_n(':enlra‘c‘ién de la espéciu a
determinar y. la absorbancia. cuando permanecen cohslanfcé‘la longit\id del paso éblico y
la Iohgitud de onda. A _

Si los clementos -a determinar dependen dé la -formacién de especies - mis
coloridas, se deben considerar los errores producidos por la cuantitividad de la reacéik‘)n
de " formacién de . estas especies que depende de varios fﬁclores. como son: pl,

concentracién del reactivo cromogénico, la velocidad de reaccion, etc.(17)
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6.3 DEFINICION DE UN ESTADO ESTACIONARIO DEL
SISTEMA A PARTIR DE UN ESTUDIO CINETICO. a0
Algunas reacciones quimicas tienen lugar casi instantdneamente; otras transcurten
a velocidades muy pequefias. Para el estudio de dichas reacciones, es necesario el
conocimiento de los factores que influencian la velocidad. La cinética quimica es aquella
parte de la ciencia quimica que estudia la velocidad de las reacciones quimicas as{ como
la influencia sobre ella de factores tales como: concentracion de las sustancias,
temperatura, presencia de catalizador, etc.

Generalmente se expresa la velocidad de reaccion como. el cambio de
concentracién de un ieaccionante o producto por unidad de tiempo. La variacion de la
velocidad de reaccién con respecto al tiempo para una reaccién de orden enésimo, esta

dada por Ja siguiente ecuacién:

donde c es la concentracion del reactivo, t es el tiempo, k es la constante de
proporcionalidad llamada constante velocidad de reaccién y n es el orden de reaccién. La
representacion grifica de dicha ecuacion, se muestra en la grifica 3. Como se observa, la
velocidad de reaccion disminuye en forma asint6tica en funcion del tiempo.

Si se estudia la reaccibn a tiempos pequefios,. el sistema presenta un
comporlamie.nto irreversible y la velocidad de reaccién es muy grande. Para poder
aproximarnos a condiciones de equilibrio se requierc que la velocidad de reacpién tienda

a cero.
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Velocidad de
reaccién

Tiempo
Grifica 3. Velocidad en funcién del ti

1

El orden de reaccién es el nimero de moléculas o 4tomos cuyas concentraciones
determinan la velocidad, o cinética del proceso.

Uno de los métodos para la determinacién del orden de reaccidn es el método de
integracién, que consiste en determinar la variacién de la concentracién en funcién del
tiempo y sustituir los resultados experimentales en las ecuaciones para reacciones de
primero, segundo y tercer orden. La ecuacién que dé el valor mis constante para la
velocidad especifica a diferentes tiempos sera la correspondiente al orden correcto de la
reaccion,

En el curso de una reaccion quimica las concentraciones de todas las especies
presentes varfan con el tiempo, cambiando asi las condiciones del sistema. La velocidad
de la reaccién se calcula midiendo el valor de cualquicer propiedad adecuada que pueda
relacionarse con la composicién del sistema como una funcién del tiempo, tales como la
absorbancia, conductividad, presién, etc.

Si el sistema es inestable, la velocidad de reaccion es muy grande y por el
contrario, st el sistema es estable la velocidad de reaccion tiende a cero. Por lo tanto,
mediante un estudio cinético del sistema, podemos determinar su estabilidad a partir de

un método inverso. Este método consiste en determinar las condiciones a las cuales la
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cinética del sistema es la mis desfavorecida, es decir, cuando la velocidad de reaccién
 tienda a cero.

- En muchas ocasiones, después de cierto intervalo de tiempo, las variaciones de
concentracién de las especies es muy pequeiia; es decir, la velocidad de formacién de
productos es casi igual a la velocidad de desaparicion de éstos; se dice entonces, que el
sistema se encuentra cn un estado estacionario. En el limite, cuando estas velocidades se
igualan, se dice que el sistema estd en equilibrio quimico y es posible determinar las
constantes de formacion de los equilibrios representativos del sistema

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

reaccién,
Reacciones irreversibles. Orden de Velocidad (v) C de velocidad (K).
reaccién
__{n).
A>P S0k v=K '

A+BoP | ‘:V,Yé[A][B] 1 Ibaex]

[A]#[B] T : ) K’u-—bu "[a(h—xl
A+B+Cr. NP ‘ n v= K[A]n s ptteraex
[A]=[B]=[C]=..=[N] K S Un-laaxr

Tabla 4. Ecuaciones cinéticas para la determinacién de la velocidad y
constante de velocidad a diferentes ordenes de reaccién.
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VIL MF;TODOS DE
DETERMINACION DE CONSTANTES
DE FORMACION.




La determinacién experimental de constantes de equilibrio se realiza por diferentes
métodos _analiticos * que:’ principalmente - requieren - de - ‘datos’ . potenciométricos y
espectrofotométricos. Dentro de éstos, la e‘spe{:lmfc‘)t‘dlne!ria ultravioléta-visible es uno de

los miés empleados.

La forma de procesar los dalos especlrofotomelncos \'n a dependcr de la

complejidad quimica que: p 'eli

En el:"caso de SIstemas sencillos el
procesamiento de los datos puede slmphﬁcarse aplicando los métodos gréficos
tradicionales!; pero en el caso de sistemas mis complu:.\dos el tratamiento de los datos
requiere la aplicacion de métodos grificos. mds desarrollados o bien de métodos
computacionales. )

La determinacién de constantes requiere que el sistema se encuentre en equilibrio
o al menos en estado estacionario, el cumplimiento de las leyes ideales de la absorcién
(ley de Beer y ley de aditividades) y una estequiometria simple.(18)

Por otra parte, cuando existe mids de un solo equilibrio representativo la

ee

determi n de- cc por métodos tradicionales se complica ya que la

. cuantitatividad involucrada puede ser no suficientemente grande. En este caso sc hace

necesario evaluar la viavilidad de su aplicacién analizando ¢l comportamiento lineal de la
‘ funcién en cuestion en los puntos extremos de la grifica. Por estas razones el uso de estos
métodos es poco aplicado al estudio de sistemas mds complicadaos.

Como otra opcidn, pueden considerarse los métodos grificos que involucran
funciones lineales desarrolladas a pariir de pardmetros fisicoquimicos tales como el
coeficiente de absortividad molar ¥ la constante de equilibrio (18). Otra alternativa es el
uso de métodos numéricos que permiten ¢l procesamiento de los datas experimentales
para sistemas multirreaccionantes y multicomponentes con un determinado algoritmo

matemdtico.(19)

!1.Para este trabajo sc id étodos gréficos tradicionales los métodos de variaciones continuas y
relaciones molares,

35



Entre los métodos grificos tradicionales mds usados se encuentran el método de

relaciones molares y el método de variaciones continuas.
7.1 METODOS GRAFICOS TRADICIONALES.

7.1.1 METODO DE RELACIONES MOLARES:(18)

. Considerando la siguiente reaccién:

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 absorcion del complejo. Las disoluciones de M
y L estdn preparadas a la misma concentracién; Yoe y colaboradores demostraron que si
el complejo estd muy poco disociado, la representacién gréfica de l1a absorbancia frente a
la refacion molar L/M, en series de disoluciones en las que [M} permanece constante y
. {L] varia, da lugar a una linea recta desde el origen de coordenadas hasta el punto que
corresponde a la relacién molar del complejo formado, a partir del cual cambia de
pendiente y alcanza una absorbancia constante para la relacién molar L/M del complejo.
De manera similar se puede mantener [L] constante y variar {M]; en este caso, el punto
de cambio de pendiente indica la relacion M/L. Cuando cl complejo estd disociado de
manera a;ireciable no se observa un cambio brusco de pendiente. sino una curvatura cn el
entorno de la relacién molar que corresponde a la composicion del complejo y una
aproximncién asint6tica a una absorbancia constantc a relaciones molares altas. Cuando
se presenta este caso, la-extrapolacion de los puntos iniciales y finales de la curva at

punto de interseccién pueden definir la relacién de composiciones en la reaccién.

36



La curvatura de la linea obtenida por. el método ‘de- relaciones molares puede
_ aprovecharse para determinar la constante de t‘ormépién ‘del complejo. Cansiderando que
el complejo formado por Ia siguiente reaccién: .

M + nL & MLn

estd apreciaBlemente disociado y que tiene la férmula ML}l: la linea experimental
observada seria la que se mucstra en la grifica 4. Si es muy estable la linea deberia
consistir en dos rectas que se interceptan en el punto Am (ordenada) y 2(abcisa),. La
curvatura de la lfnca indica el grado de disociacién del complejo y la absorbancia
experimental de los alrededores puede utilizarse para calcular Ia constante de formacién
del complejo.

Absorbancia

06

0.5
L As

0.4

03

0.2

']

o 1 2 3 4 5

Moles de L por mol de M
Grafica 4. Absorbancia en funcion de relacién molar,

Si Cy es la concentracion analitica de M y si se ha efectuado una transformacion

completa a MLy; entonces [ML;] =Cp. La absorbancia Am representari la
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concemracnén de ML‘) En cualqmer punto donde la - formacidn del complejo es

incompleta tendremos

g As
+|MLz2|=Cux —
[ = Cux

donde As es Ia absorbancia medida:en una disolucion de concentracién conocida con

respecto a las Cmy (‘_‘L'L.llilizadns para prepa;drlé.‘ Se‘tendri:

(M1=Cy-ML]

composicién

punto distinto, i
Este mé(ddo estd li '

de As estd muy cerca de Am se liene incertidhn'ibré en los valores de [M] y [L]. Pero si

As es mcnor de 0 7-Am, 1a curvatura'de. la hnea es tan pronunciada que fa composicion

quiométrica del c 10 puede determinarse con certcza.

IQNES CONTINUAS:(18)

ros o bien no presentan una
ondc ‘absorbe el complejo. Las

'so]ucmnes de M y L se preparan a'una misma concemracnén y a parur de estas se prepara

una serie en la que la concentracnén total’ ([M + [L]) es constante, pero la relacion de




concentraciories es variable. Se mide la absorbancia de cada uno de los sistemas de la
serie a. la longitud de onda 6ptima de absorcién del complejo MLn y se representan estos
valores de absorbancia frente a la fraccidn molar de L ([LV[M]+[L]). La grifica
obtenida presentard un méximo en la fraccién correspondiente a la composicién del

cbmplejo formado.
Absorbancia

-
0.5 —

0.3 —

0.2 —

0.1 ]

0 { 1 ] ] ]
0 02 04 06 08 10

Fraccién molar de reactivo.

Grifica 5. Absorbancia en funcion de fraccién 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 relacion molar superior. Cuando
se forma mds de un complejo, y cada uno de ellos presenta un espectro de absorcién que
indique 1a presencia de una longitud éptima de absorbancia diferente para cada uno de
ellos, entonces se podrd determinar la estequiometrfa de los dos complejos a su longitud

de onda 6ptima para cada caso.
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En el caso de que la formacion del complejo MLn no sea cuantitativa (que el

complejo se encuentre. disociado), - la representacién de absorbancia frente a fraccion

. 1

molar no da un méximo agudo, sino do; siendo el ) una indicacion del

grado de diseciacién del cohplgjo: En este caso, se procede a hacer una extrapolacion de
los tramos finales de lacurva que: es donde la disociacion del complejo MLn se ha
suprimido debido al exceso de uno de los reactivos.

La deduccién exacta de la estequiometria del complejo MLn por este método no es
precisa cuando la relacién L:M es mayor de 4:1 (fraccién molar de L=0.80), pues los
datos no son suficientemente exactos como para distinguir esta composicion de la 5:1
(fraccién molar de L.=0.83).

Este método puede utilizarse para la determinacién del valor de la constante de
formacion condicional del complejo MLn de la misma forma que en el caso del método
de relaciones molares; teniendo este método la ventaja de poder determinar constantes de
formaci6n de complejos més débiles, debido a que la primera parte de la curva (exceso de
M) y en laltima parteA (exceso de L), son aproximadamente lineales ya que se elimina la
disociacion del complejo con lo que obtenemos un dngulo mds agudo que el que
corresponde a la representacién de las relaciones molares, y por lo tanto es més ficil
conseguir una interseccién por extrapolacion.

Se han desarrollado diversos modelos algebraicos expresados en funcién de los
coeficientes dec absortividad de las diferentes especies involucradas y la constante de
equilibrio cuya complejidad depende de las incégnitas del sistema. Estos métodos
permiten la determinacion indirecta de estas incdgnitas a partir de ecuaciones lineales que
en forma directa seria imposible conocer. Si el modelo llegase a ser demasiado
complicado, es preciso el uso de un programa computacional que mediante tantcos

sucesivos facilite el cdlculo de dichos pardmetros.

40



Los métodos grificos presentan ciertas limitaciones como son la existencia de un
s6lo equilibrio representativo del sistema estudiado, que la reaccién sea cuantitativa y que

la estequiometria de la reaccion no sea muy complicada.

7.2 METODOS COMPUTACIONALES.

Actualmente s posible contar con métodos computacionales que permiten superar
las limitaciones de los métodos graficos. Estos métodos realizan el refinamiento de
constantes de equilibrio en sistemas multirreaccionantes y multicomponentes
complicados.

La calidad dec los resultados obtenidos puede ser evaluada, en principio, mediante
pardmetros estadisticos tales como la desviacién estandar y la suma de cuadrados.

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

re iento de las cc de equilibrio. Para alimentar este programa es necesario

conocer el nimero de especies quimicas que absorben radiacién electromagnética
proponer el ndmero de equilibrios quimicos independientes en el sistema asi como los
valores de los coeficientes de absortividad molar y los valores de las constantes de
equilibrio a refinar. Previamente a la aplicacién de SQUAD, puede ser utilizado el

programa computacional TRIANG que determina el mimero de especies absorbentes.(19)

7.2.1 PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG:(19)

Este es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN que estima el
nimero de especies que absorben radiacién electromagnética en un sistema, a partir de
datos de absorbancia a diferentes longitudes de onda y diferente composicion quimica del
sistema, considerando un error en la transmitancia (AT).

TRIANG establece la existencia de una especie quimica que absorbe radiacion

electromagnética comparando entre valores de absorbancia y los errores asociados a las
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mismas; esto lo hace suponiendo el cumphmwnto de ‘la le\' de Beer y la ley de

admv:dades

122 PROGRAMA COMPUTAC!ONAL SQUAD (9

Es un" programa computacmnnl creado : por. Legge\. escrito en  lenguaje
FORTRAN, disefiado para refinar constantes de equilibrio a partir de un modelo quimico
propuesto (puede ser ¢ no dependiente del pH), utilizando para esto datos de absorbancia
obtenidos a diferentes longitudes de onda y a diferentes composiciones quimicas del
sistema.

El modelo quimico propuesto considera especies de) tipo:

MM 1 HLi L'y
donde: m, 1, j,i,q20

El refinamiento de las constantes se hace por medio de una minimizacién de la
suma de residuos de absorbancia cuadriticos por minimos cuadrados no lineales

empleando el algoritmo de Gauss-Newton.
=3 (A= ALY
donde:
I=todas las soluciones.
NW=todas las longitudes de onda.
Al =absorbancia calculada por SQUAD en ia i-ésima solucion a la k-ésima longiwd de
onda. . ; ;
AT, =absorbancia experimental en la i-ésima soluciérﬁ z‘1 la k-ésima longitud de onda.
La resolucién requiere del cilculo de las abéoril;z;hcizis de la k-ésima longitud de

onda a Ia i-ésima solucién. Para conocer estos valores; SQUAD resuelve la ecuacién de
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Beer proponiendo valores de coeficientes de absoﬁivfdad moiar_ pc_)f_ éspeci.e, y determina
la concentracién de cada una por el algoritmo de Newton Raphson : :

El programa converge si la diferencia en’la mini;nizacibh entre dos ciclos
iterativos es menor a 0.001. )

Los pardmetros estadisticos que emplea SQUAD son: el pﬁrémelro de correlacion;
la desviacion estandar sobre los datos de absorbancia, sobre las constantes, sobre los
espectros y sobre los coeficientes.

La correlacion es una medida de independencia de las variables, determina la
asociacién entre ellas y su valor va de cero a uno. La desviacién estindar sobre los datos
de absorbancia (Ggyes), indica Ia validez del modelo quimico propuesto y su valor debe
encontrarse entre 30.0001 a £0.0004. De acuerdo con Braibanti y Brushei, el valor de
Ia desviacion estandar sobre las constantes (qgs), es aceptable si es del 1% . Por altimo,
las desviaciones esu‘;ndar sobre los espectros y los coeficientes dependerin de las
desviaciones estdndar de los datos de absorbancia y de las constantes.

Los resultados del estudio estadistico que presenta SQUAD dependen en gran
medida de la precisién del espectrofotémetro empleado, de la complejidad del sistema y

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



: 8.1 EQUIPO.
Espectmfotémetrb Beckman DU 65.

pH-metro Corm' modelo 250.

Bahnza analftlcn Mcltler H 72

8.2 REACTIVOS.
LaCI 3 anhldro htgroscoplcn 99 9% Aldrich.

4-(2-pyndyl 0) resorcmol monosédico hidratado 99.8% Aldrich
NaCl 99.5% Baker ’

" NaOH 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 CINETICO.

Se colocan 3mL de solucién de PAR de concentracién 10-3M y se le agrega
suficiente agua destilada, se ajusta el pH deseado con NaOH IM y se agrega ImL de
solucidén d.e La3+ de concentracién 3.’4)(110"‘M. s;: ajusta nuevamente el pH, se afora la
solucién con agua destilada en un métrai volﬁfnétﬁéo de 10mL. Se determina ¢t valor de
absorbancia del snslema a A= 513nm (7. de maxlma absorcion del complejo), contra
blanco agua, obtemendo los valores cada 5 segundos durante 20 minutos. El intervalo de

pH trabajado fue 8.0-10.6.
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832 DETERMINACION DE LA CURVA DE CALIBRACION.

Se preparan snslemas con concemracnon de PAR de 4.5 X 10M al cual se le

adxcmna una canuda : nable de La3+ dc concemracnon 0.98X10*M; se ajusta el pH a
;. 8.9, se. deja reposar durante_ 10 mmulos y s obuenc la lectura de absorbancia a una A

. —513nm b

S 833 OBTENCION DE DATOé PARA TRIANG Y SQUAD.,

* Se adicionan 2mL de solucién de La3* de concentracién 1.532X10°2M en un
matraz volumétrico de 25mL,; se adicionan 1.25mL de NaCl de concentracion 2M mids
2mL de solucién de PAR de concentracién 2.752X10~*M. Se afora a 25mL con agua
desionizada. Se agrega Ia cantidad necesaria de solucién de NaOH de concentracién 1M
para ajustar el pH deseado sin exceder de 100uL; ajustar el volumen final a 25.1mL. Se
colaca la solucién en bafio de agua para ajustar la temperatura a 25°C, después de 15
minutos se obtiene €l espectro de absorci6n del sistema utilizando como blanco agua en

un intervalo de 400 a 700 nm.
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IX. ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS.



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

9.1.1 CARACTERISTICAS ESPECTRALES DEL PAR.

En primera instancia, analizaremos ¢l comportamiento quimico del 4-(2-
pyridylazo) Resorcinol (PAR) que fungiri como blanco reactivo en la obtencién de la
curva de calibracién para la determinacién de Lantano.

El PAR es un reactivo cromogénico que presenta un color anaranjado cn
solucidn acuosa en medios alcalinos.

La grafica 6 muestra el espectro de absorcién del PAR a una concentracién de

4,5X10M. Su longitud de onda de méxima absorci6n se encuentra en 450nm,

Absorbancia
7

3 !""“""'““—.—-—-\
Y

25

.
15 .
'.
.
1 *
.l
05 .-"
.-"q..'..“*
° . T ettt s prersstestatmetiase
@0 40 a0 40 480 50 520 S0 w0 e

) Longitud de onda
Grifica 6. Espectro de absorcion 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 grifica 7.
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Absorbancia (A=513nm)
L

0.8

0.6

0.4
0.2
o . :
7.5 8.5 2.5 10.5
_ 4 pH
PAR3x10 M Tiempo de reposo 10min.

Blanco: Agua

Grifica 7. Absorbancia del PAR en funcién del pH

Dentro del intervalo de pH estudiado, la especie predominante del PAR es HL-,
responsable de la absorbancia del sistema. Esta absorbancia penmanece constante hasta
un valor de pH alrededor de 9.2 y a valores mayores aumenta dristicamente. Este
comportamiento no puede ser explicado por Ia aparicién de la especie L2, mds bdsica
del PAR ya que ésta empezaria a predominar a partir de valores de pH mayores de 12.5
(ver Tabla 3) y con un cocficiente de absortividad menor con respecto a HL". Dicho
comportamiento es mis bicn debido a que a valores de pH miés bdsicos, la resonancia

en la molécula HL- se ia con fa consigui deslocalizacion de carga, lo cual da

lugar a un aumento en la absorbancia del sistema. El hibrido de resonancia para esta
sustancia, se observa en la figura 6, donde la carga negativa esta deslocalizada por

resonancia a través de toda la 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 CINETICO.

Dado que el sistema Lantano-PAR presemta un comportamiento inestable, se

realiz6 un estudio cinético en funcién del pH, mediante el cual se determinaron las

condici experi les para definir un estado estacionario. Este estado estacionario
corresponderd a la zona de pH donde los valores de las constantes de velocidad
aparentes presenten un valor minimo.

Dado que ¢l comportamiento cinético del sistema evoluciona a través de
diferentes etapas limitantes dificiles de definir, hablaremos de parimetros cinéticos
aparentes; es decir de un orden de reaccion aparente y constantes de velocidad

aparentes.

A) ORDEN DE REACCION APARENTE.

El orden de reaccion aparente se determind por ¢l método de integracién; 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 a diferentes tiempos fuera invariable.
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Bajo estas condiciones experimentales, ‘el orden’ de - reaccion - aparente
determinado fue de 1, para los diferentes valores. de pH de]i'ét_ilajq,‘obedeciendor el

sistema a la ecuacion cinética correspondiente a este orden . En la gréfica 8 se observan

los datos experi dos a la siguiente ecuacién cinética:” .

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

cual se determina k.

In{Ao/Af)
0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

0 50 100 150 200
Tiempo({seq)

Grifica 8. Determinacién del orden de reaccion,
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B) CONSTANTES DE VELOCIDAD APARENTES.

Unn vez ehcbmradp el orden de reaccidn aparente de! sistema, se procede &
dé;émiﬁar I;!S‘,consmn.tes' de velocidad aparentes a los diferentes valores de pH
‘tnlbiijadeS. E:n;la tabla 5 se resumen los \;alores de’ s;ons_tanlés de velocidad aparentes

para ca';tjl:'{ valor de pH. ..

sl

Tabla 5. Constantes de velocidad aparentes a diferentes valqrcs de pH.

En esta tabla se observa que el valor minimo dc I‘q“cAonslVame: de velocidad
aparente corresponde a un pH de 9.2. Por otra parie. la gi'é‘ﬁca'é de absorbancia en
funcién del tiempo para diferentes valores de pH mueﬁtrqvgﬁe la absorbancia del
sistema es mdxima a un pH de 8.9. De aqui que ésie hayﬁ sido el valor de pH elegido

para cstablecer la curva de calibracién.
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Gréfica 9. Absorbancia del sistema La-PAR en funcién del tiempo
a diferentes valores de pH.

Absorbancia(A=513nm)

2.4 pH=106

L 2 s

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (min)
Grifica 10. Absorbancia del sistema La-PAR en funcidn del tiempo
a diferentes valores de pll.

53



A valores de pH bidsicos (pH > 9.2), como se observa en Ia grifica 10. el signo
de.la constante de velocidad se vuelve negativo y la variacidn de la absorbancia en
funcién del tiempo aumenta, lo cual indica que la cinética quimica del sistema es

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

C) CARACTERISTICAS ESPECTRALES DEL SISTEMA LANTANO-PAR,
La gréfica 11 muestra el espectro de absorcién del sistema Lantano-PAR con
exceso de PAR, en la cual sc observa una longitud de onda de méxima absorbancia

para el complejo a 513nm.

Absorbancla
o4 1

036

a3

025
02
016
ol
006 I.
ol ; -
400 420 440 480 480 500 620 540 560 580 @
Longitud de onda
a1 m [PARI4.5X10 4 m

Tiempo de reposo 10 min

Grifica 11, Espectro de absorcién del sistema Lantano-PAR con exceso de PAR,
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9.2.2 CURVA DE CALIBRACION,

La curva de calibracién se obtuvo bajo las condiciones 6ptimas encontradas

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

cuadruplicado.

' Concentracién de PAR 4.5X104M

? Intervalo de concentracién de La 0.34-3.06 pg/mL

3 pH 8.9
Tiempo ;le reposo 10 minutos
Longitud de onda 513nm

Tabla 6. Condiciones dptimas para la obtencién de 1a curva de calibracién,

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

en las diferentes valoraciones.

Concentracién | Absorbancia Absorbancia Absorbancia | Absorbancia

de La E-6 M 1 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 0.508
17.2 0.601 0,581 0.572 0.581
19.6 0.663 0.692 0.678 0.663
22.1 0.793 0.833 0,836 0.763

Lecturas contra blanco reactivo; A=513om,
Tabla 7. Valores de absorbancia obtenidos para cada concentracién de la curva
estindar de calibracién,
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A) REPETIBILIDAD.(9,10,11)

Con los valores obténidos de hbsorbancia se'realizé el-andlisis de varianza

9

correspondi los

dos de este anéllsns se mueslran en la tabla de ANDEVA!

(tabla 8) 1a cuat permne establecer que no exlstc diferencm entre las determinaciones

realizadas y los datos presentan repe!lb:l_ndad en las ,dnfe;gmes purvas de calibraci6n,

Fuente de gl sc MC Fc
variacion
Concentracitn 3 0.000753 0.000251 0.004257
Error 32 1.88788 0.058996
Total 35

Fo.95,3,32=2.92
Tabla 8. ANDEVA para determinar la repetibilidad del sistema de cuantificacién.

B) LINEALIDAD.(9,10,!1)

Debido a que se demostrd la repetibilidad de los datos, se determind un valor
promedio de absorbancia para cada concentracion, con el fin de obtener la curva de
calibracion estdndar para la determinacion de Lantano (tabla 9), asi mismo se determiné
el valor del coeficiente de variacién correspondiente a cada medida, el cual nos indica
que para cada grupo de m.ediciones es menor al cinco por ciento, ademds, cabe
mencionar que con excepcion del tercer, cuarto y noveno datos, esie parimetro es
menor al limite establecido para métodos espectrofotométricos (C.V<3.0%).

La grifica 12 nos muestra la relacion de absorbancia en funcion de la

concentracién de Lantano, los valores de absorbancia promedio y la curva de regresion

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

andlisis estadistico nos permite considerar que existe una relacion lineal entre la

Wer npéndice 2.
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concentracion de Lantano y la absorbancia en el intervalo de concentraciones de 0.34 y

3.06 pug/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 hipétesis de que el intercepto sea

igual a cero.

Concentracion de La

Absorbancia

(ug/mL) Promedio
034 0.0795
0.681 0.159:
1.02 0237
136 0357 "
170 7 ¢ 0.419 ;
2,04 051 )
2.38 0.584 211
2.72 0.674 2.08
3.06 0.807 424

Tabla 9. Datos de absorbancia promedio para la curva de calibracion estdndar.
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ond 0.5 1 15 2 25 3 35
Concentracion de La ( pg/mit)
— Regresion lineal *Experimentales
Grifica 12. Curva estindar de calibracién para Lantano.
DATOS VALOR
-Pendiente 0.259984
LIIC ' 0.239704
LSIC S 0280274
Intercepto W 0.01673 .
LIIC -0.03554
LSIC 0.022079
Coeficiente de correlacion (r) 0.997836

LIIC (Limite infcrior del intervalo de confianza)
LSIC (Limite superior del intervalo de confianza)
Tabla 10, Datos estadisticos de la curva de regresion lineal
para la curva estindar de calibracion.

58




ESTR TESIS pg DEBE
SA-R ;..5. !..'! fr'""']'m-‘-,
Se realizé l.l anéhs:s de vannnza correspondiente, cuyos resultados ‘e mudsty:

enla mbla 11 medlame dlcho analms se rechaza la hipdtesis de que las variables no

estdn rclacmnadas lmealmenle. lo qut, permite corroborar que la curva de calibracion

presenta una lmeqhdad adecuads

Fuente de - MC Fcal.
v’ariaiién. o
Regresionfineal | . 17 - | 037673 - | 037673 16.67994
Residua!__ 7 0.158101 | - 0.022586 T
Total 8 0.534831

Fo.95,1,775.59
Tabla 11. ANDEVA para linealidad del sistema de cuantificacién.

Absorbancia
0.9

Q + + + t + +—

) ’
£ [X3 ) .5 2 25 3
L0

Concentracion de La (ug/mi)

w1l

&

--—lntervalos de confianza — Regresion lineal

*Experimentales
Grifica 13. Intervalos de confianza para la curva de regresion lineal.
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C) PARAMETROS DE CUANTIFICACION,
Con base en lo anterjor y considerando que ademds la técnica analftica propuesta
en este trabajo presenta una buena sensibilidad, lo cual se confirma a través de la tabla

12, se considera que dicha técnica es adecuada y conveniente para la cuantificacién de
Lantano. '

'Imcrvnlo que cumple la ley de 0.34-3 .06 pg/mL
Lambert-Beer S
Cocficiente de Absortividad 3.6Xlﬁ4 L/mol cm
Molar.
Coeficiente de Sensibilidad 0.00386 mg/cm?2
de Sandell.
Limite de Deteccion 0.327 pg/mL
Tabla 12. Datos sobre la técnica de cuantificacion
de Lantano.

9.2.3 ESTUDIO DE ESPECIACION DEL SISTEMA LANTANO-PAR.

En el estudio de la especiacién de sistemas Metal-Ligando por métodos
espectrofotométricos, es conocido que la absertividad del metal es nula 0 muy baja, de
tal forma que la absorbancia del complejo es definida por ¢l ligando que funge como
reactivo cromogénico.

Para la determiinacion espectrofotométrica de la estequiometrfa y constantes 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 formacién de complejos de estequiometria

M:L=1:1 y por otra, minimizar el nimero de especies absorbentes presentes en el



sistema, lo que a su vez conduce. a una simplificacién de los equilibrios quimicos a
considerar. - o

o Cabe mepcidnar; que si el metal se encuentra en exceso en relacion al ligando
existe " la posibilidi\d de fa formaci6n de especies polinucicares del tipo MnLm y se
favorece la hidrolisis del metal lo cual complicaria el estudio del sistema y requerisfa de
un anélisis mis profundo del mismo
o Para poder lograr la especiacion completa del sistema, es necesario estudiarlo
bajo diferentes cbndicioncs de amortiguamiento; es decir, M en exceso con respecto a
L, L en exceso con respecto a M, diferentes valores de pH, ctc.

En este trabajo, se considera la especiacién del sistema sélo en presencia de un
exceso de M con respecto a L, lo cual no excluye la posible existencia de especies
polinucleares (ver apéndice 1). Por lo tanto, los resultados presentados en esta tesis,
pretenden contribuir a la caracterizacién del sistema bajo condiciones de estado

estacionario y amortiguamiento definidos.

A) CARACTERISTICAS ESPECTRALES DEL SISTEMA LANTANO-PAR.

El PAR forma complejos con el Lantano cuya naturaleza depende de las
condiciones de amortiguamiento presentes en el sistema. En particular, en medios
alcalinos, su complejidad radica ¢n la dificultad que existe para establecer condiciones
de amontiguamiento tales que favorezcan el predominio de un solo equilibrio; ya que
por una parte el Lantano puede presentar fendmenos de polinucleacién, formacion de
complejos mixtos, etc. Y por otra parte, el PAR puede presentar fenémenos 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 parimetros mds importantes a consndemr en la naluraleza de los

complejos Lantano-PAR es el pH, dado que el PAR tamblén pres la; propledades

dcido-base.

Absorbancia
al

o0
asx

oo

000
cx0
oxn
3]
000

400 40 4“0 480 @ 50 520 50 580 80 600

Longitud de onda

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

Como se puede observar en la grifica anterior, los espectros de absorcin
muestran tres diferentes tipos de comportamicnto, con 2 longitudes de onda de mixima
absorcién (A=418nm y A=506nm) y un hombro a A=528nm, lo cual indica la
existencia de hasta tres complejos distintos que absorben luz visible, cuya naturaleza

depende del pH.
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B) METODOS NUMERICOS APLICADOS AL ESTUDIO DE LA ESPECIACION
DEL SISTEMA LANTANO-PAR.

RESULTADOS DEL PROGRAMA TRIANG.
Como se establecié anteriormente, TRIANG es un programa computacional

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

radiacién electre ética en un si; a partir de datos de absorbancia a diferentes

longitudes de onda y diferente composicién quimica del si iderando un error

en la transmitancia preestablecido (AT).

Particularmente, en este estudio se obtuvo la evolucion de las curvas de
absorbancia en funcién 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 especies
4
3
3
3
3
3
0.009 3
0.010 3

Tabla 13. Resultados del programa TRIANG para el sistema La-PAR
en un intervalo de pH de 6.714-9.236
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Generalmente se considera como el mimero. correcto de especies que absorben
radiaci6n electromagnética, el correspondiente a un error estimado en la transmitancia
de 0.006 que considera tanto el error del espectrofotémetro (0.003) comn el error
volumétrico.

En la gréfica 14, se pueden observar tres comportamientos diferentes en el
sistema en un intervalo de pH de 6.714-9.236. Por otra parte, los resultados obtenidos
de TRIANG indican la 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 la

existencia de tres complejos Lantano-PAR de con diferente estequiometria.

RESULTADOS DEL PROGRAMA SQUAD.

Este programa estd disefiado para refinar constantes de equilibrio a partir de un
modelo quimico propuesto dependiente o no del pH, el cual utiliza datos de absorbancia
obtenidos a diferentes longitudes de onda y a diferentes composiciones quimicas del
sistema. En este estudio se alimentaron valores de absorbancia en funcidn de la longitud
de onda a diferentes valores de pH en el intervalo de 6.714-9.236,

Con base en los resultados del programa TRIANG sobre el niimero de especies
que absorben radiacién electromagnética se proponen algunos modelos quimicos para el
sistema en cuestién. En la bibliografia 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 e¢n solucién acuosa (apéndice 1), las especies predominantes a la
concentracién de Lantano empleada, pueden ser La3+ y LaOH2+. Asi, el modelo
alimentado al programa SQUAD consideré los complejos La-PAR, La-PAR-H, y La-
PAR-OH. Aunque este Gltimo no ha sido reportado hasta ahora, fue propuesto por la

aparicién del hombro a A=528nm para valores de pH > 8.686.
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Las mejores convergencias obtenidas para este modelo se muestran en la tabla’

14,

Especies logai logP: Gdatos - ]
alimentadas R (Suma de
cuadmdos)
La(1)PAR(1) 9.2000 * 0.015205 © 0.060572
La(DPAR(DH() | 12.0000 16.8306 0.0283) | . - :
La(1)PAR(1)OH(1) -2,3000 -0.4066 (0.0333)
La(1)PAR(1) 9.,2018 9.2023 (0.0372) 0.015205 : 6:060572
La(1)PAR(1)H(1) 16.8306 16.8320 (0.0375) B
La(1)PAR(1)OH(1)| __ -0.4066 * . ’
La(3)PAR(2) 68.7293 * 0.015477 0.062737 |
La(3)PAR(2)OH(1) 61.0000 61.0774 (0.0319) 7
La(5)PAR(3)0H(3) 87.0000 88.5606 (0.0610)
La(3)PAR(2) 68.7295 68.7306 (0.0405) 0.015477 0.062758
La(3)PARQ)OH(1)|  61.0774 61.0783 (0.0427)
La(5)PARG)OH(3) | __88.5645 *

* Esta constante sc mantuvo fija en ¢} refinamiento para poder tener convergencia del programa.

Los valores entre |

cor

Los valores de las constantes estin balanceados con protén.

estindar de las constantes refinadas,

Tabla 14. Mejores convergencias obtenidas del programa SQUAD para ¢l

refinamicnto de las constantes del sistema Lantano-PAR.

El valor de la constante refinada para el complejo La-PAR (logB=9.2023)

concuerda con lo reportado por Sommer (4) cuyo logP obtenido es 9.2. Asi mismo,

Sommer obtiene un punto isosbéstico a 455nm. En nuestro caso, al graficar los

coeficientes de absortividad obtenidos del programa SQUAD para las diferentes

especies propuestas, observamos la existencia de un punto isosbéstico alrededor de este
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mismo valor, aproximadamente 458nm (gréﬁqé 15) lo cual puede explicar ¢l equilibrio
existente entre los complejos La-PAR-H y L@-PAR. Es interesante seiialar que también
se obtuvieron convergencias con SQUAD para modelos con especies polinucleares de’
La-PAR (trimeros y pentimero), aunque el valor-de la suma de cuadrados es un poco
miés grande. Esto refuerza la idea de rcahzar un estudio més profundo para confirmar o
rechazar la presencia de especies polinucleares para el cociente La/PAR con valor de
56.  Por otra parte, el valor de pKa para Ln-PAR-H calculado en este trabajo es 7.63
el cual no concuerda con lo reportado por Ohyoshi (6) que es de 6.57. El valor limite
del intervalo de pH de trabajo de Ohyoshi (5.65-6. 57) es el mismo que el de la
constante obtenida, por lo que dicho valor es dudoso El valor correspondiente al
segundo valor de pKa refinado por SQUAD es 9.6 el cual no ha sido reportado hasta
ahora.

De acuerdo a los resultados obtenidos por SQUAD, el diagrafna de zonas de

predominio de los complejos La-PAR en funcién del pH es:
LaPARH LaPAR LaPAROH
LaPAR' t f pH
76 9.2

€(Lmorcm)
5.008004
«.50E+04 P

4.00E+04 4

3508404 / \

2.00E+04 —— !

2506404 P \ ——o- = MpH l
2.006404 ) e wreon !
o _
1506000 Hm fortr \ "‘\,
1.00E 904 .
o0 Y e

S00E001 1 e . Sl
0.00€+00 . 0o,

400 as0 s00 ss0 00

Longitud de onda

Grifica 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 QUIMICA DE LOS COMPLEIOS La-PAR PROPUESTA.
Con el fin de predecir las propiedades complejantes del PAR se establecieron las
- densidades electrénicas de cada uno de sus dtomos en su configuracidn mds estabie, que
- es la trans (figura 7). El estudio anterior se realizé en una estacion de trabajo Silicon
- Graphics con el programa PIMS, el cual utiliza el método de Hiickel para el célculo de
orbitales moleculares. . ‘ ) ’

De acuerdo a.este estudio, se establecen como sitios mds probables de
complejaciéq el nitrégeno de la piridin-’l; e“IAnilré‘gé'no del gruho azo y el oxigeno del
grupo hidréxido de la posicién orto. btrds a.l.néres‘,. (1;5) han probado por el Método de
Orbitales Moleculatres j)or Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (OM-CLOA,
MO-LCAO) en el caso de La-PAR, que la coordinacion del grupo azo y el metal sélo
se lleva a cabo por uno sélo de los dtomos de nitrégeno y no por ambos. Asi mismo,
cdlculos realizados por el mismo método, (26) demuestran que este nitrogeno es el que
se encuentra mas préximo al heterociclo, lo que concuerda con los valores de densidad

electrénica del PAR (figura 7).

Figura 7. Densidades electrénicas en la molécula del PAR.
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De acuerdo a lo anterior y a los resultados obtenidos del programa SQUAD se

proponen las siguientes estructuras para los complejos Lantano-PAR.

0
HO”:
[La-PARH]Z © . [La-PARJ*
@\
T N
|
v, N,
La
0
HO/
[o]
La-PAR-OH

Figura 8, Estructuras quimicas propuestas para los complejos Lantano-PAR.

No obstante, Anderson y Nickless (15) proponen que la quelacion del metal-

nitrégeno del grupo azo se lleva a cabo con el nitrogeno mas cercano al resorcinol.
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X. CONCLUSIONES.




El presente estudio nos permitid vislumbrar que el sistema Lantano-PAR en
medio basico, presenta una naturaleza quimica compleja  debido tanto al
comportamiento cinético como termodindmico del mismo. Por lo tanto, es necesaria la
definicién de condiciones de amortiguamiento muy precisas a {in de poder establecer el
predominio de un equilibrio representativo.

En consecuencia. el 4-(2-Pyridylazo) Resorcinol (PAR) como reactivo analitico,
resulta adecuado para la determinacidn espectrofotométrica de lLantano en medio
bésico, siempre y cuando se establezcan cuidadosamente las condiciones Gptimas para
la obtencidn de la curva de calibracion,

Los resultados experimentales muestran que el orden de reaccion aparente del
sistermna es uno en el intervalo de pH 8.0-10.6; sin embargo. ¢l cambio en el signo de fa
constante de velocidad aparente demuestra que el mecanismo de la reaccién debe darse
en mdis 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 formacién de tres diferentes complejos con la siguiente
estequiometria: La-PAR-H, La-PAR y La-PAR-OH. Asi mismo los valores de las
constantes de formacion (logB) 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 145,

Cabe seiialar que el programa SQUAD converge también satisfactoriamente para
trimeros y pentimeros tales como: La3PAR;. LasPAR,OH v LasPAR,OH;. ‘Esto huce

io el pl iento de un estudio mds profundo para confirmar v rechazar la”

presencia de especies polinucleares bajo las condiciones experimentales trabajadas.
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Diagrama de zonas de predominio para La(III) en funcién del pH (7,23)



XII. APENDICE 2.



‘ ASPECTOS ESTAD!STICOS 1011
1. ANALISIS DE VARIANZA PARA DETERM[NAR REPETlBlLIDAD

Fuentede {. . g,l. o 8C ﬁ: : .:‘CM F
variacion, . ; :
Tratamientos p-1 SCT % * CMT. Fcal.
Error n-p _SCE__ U CME
Total n-1 “ i
GRADOS DE LIBERTAD.

p=nimero de tratamientos
n=nimero total de datos.
En la tabla ANDEVA se muestran la formula para determinar los grados de
libertad en cada caso.
SUMA DE CUADRADOS (SC)
SCT=Suma de cuadrados total.
—2
sct=£(y.-y)
SCI=Suma de cuadrados inexplicada.
sci=2(y,~y.)
SCE=Suma de cuadrados explicada.
sce=2(y-y).
'MEDIA CUADRATICA '

k ‘WCT-Medla cuadratlcat

MCT=SCT/p-1)

- MCE—Medm cuadmlca exphc“ada ‘
" MCE=SCE/(n-p)

F CALCULADA. L
e F=CMT/CME -
CRITERIO!
Si
k Feal<Fo. 95 3, 32
no existen d\ferencms sxgmﬁcahvas entre los (rmamlenlos
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11 ANALISIS DE VARIANZA PARA LINEALIDAD, . -+

Fuente de gl . Feal.
variacion 3
Regresion
lineal I Feal
Residual n-2
Total n-1
GRADOS DE LIBERTAD,

Para la regresion lineal, son 1gunles al numero de constantes de la ecuacion de
regresion menos uno. Dado que en la regresion lineal simple se tienen dos constantes, ay
b, los grados de libertad son 2-1.

-Para el residual: g.l.=n-2
-Totales: g.l.=n-1
n=Total de datos. )
MEDIA CUADRATICA
MCE—SCE/I

, MCI=SCU(N-2)

‘FCALCULADA: B
: Fcai-MCENlCl j',

, cnm-:mo » f
.5| ;

rcal>l'n 95,1(n-2) :
se rechaza Ia hlpéteSls de que no existe relacxon llneal enlre las \anables

1L /\NALISIS DE EGRESION LR\EAL POR MNIMOS CLADRADOS‘

PENDIENTE (b) : R
Tyt - (Tx)




INTERCEPTO (a).

. COEFICIENTE DE CORRELACION. .

: :.2[(\1 vnl— v)]

{[ (x, X ][z yi-y) ]}

lNTERVALOS DE CONFIANZA

Cnlcplos previos:
S ) o : . 12
s,,, ( 2(Sy b’Sx)) ‘
i)Pendienie: :
S

Sb=

AT
b :t t(i-94)sb

ii)Intercepto:

%



iii)Para cada valor estimado en la recta de regresion:

iv)Limite de deteccion, -

LDD=a+38,,
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