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ESTUDIOS CUANrITATIVOS POR ESPECTROMETRIA DE 

MASAS DE ELEMENrOS DE LA SERIE DE LOS LANrANIDOS 

Reswnen: 

Se describe el desarrollo de un método analítico para la d~ 

terminación de Tierras Raras en muestras geológicas median­

te espectrometría de masas con fuente de impacto electr6ni­

co. Con este objeto se efectuó la síntesis de los acetilac@ 

tonatos de los lantánidos, se elaboraron y se estudiaron -­

los diagramas logarítmicos de .concentración de especies con 

lo cual se pudo concluir sobre la eficiencia mAxima de la -

reacción. Se obtuvieron los espectros de mesas de cada uno· 

de ellos mediante introducción directa de las muestras sól! 

das. Se realizaron estudios cuantitativos empleando la téc­

nica de monitoreo selectivo de iones (SIM), con lo que se -

logr6 evitar las interferencias de las TR entre sí y se di~ 

minuyó la cantidad mínima detectable, 

Abstract: 

A method far the chemical analysis of Rare Earths in geolo­

gic san1ples by means of electron impact source mefis spectrg 

metry has been developed. In arder to use this kind of 

equipment lanthanide acetylacetonates havc been obtained. -



Logarithmic diagrama of species predominance have been -­

prepared and applied to find the reaction maximum efficie9 

cy, Masa spectra of each lanthanide acetylacetonate have -

been obtained by means of direct insertion of the solid 

samples, Quantitative studies using selective ion monito-­

ring (SIM) avoids interferences between the Rare Earths 

and permited lower the minimum detectable amount. 
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1 , • INrRODUCCIOll. 

La necesidad de la determinaci6n cuantitativa de 

Tierras Raras en rocas y minerales para su aplicaci6n en -

el área de Ciencias de la Tierra, motiv6 el desarrollo de· 

la investigación que se presenta en esta tesis. 

Debido a las bajas concentraciones en que se en­

cuentran los lantánidos en los materiales citados, a su si­

milar naturaleza química, y a las características de la ma· 

triz de las rocas; para su cuantificaci6n se requieren téc­

nicas analíticas complejas. Los métodos más utilizados con 

este objeto han sido el análisis por activación con neutro•· 

nea y la espectrometr!a de masas con fuente de chispa. Am-­

bos presentan dificultades para su aplicación en México, -­

mismas que se señalarAn posteriormente. 

Resulta entonces necesario el desarTollo de una -

técnica de análisis que pennita la cuantificación de las -­

Tierras Raras (TR) en rocas y minerales, considerando las -

condiciones existentes y el tipo de equipos accesibles en -

el país. 

En Ciencias de la Tierra es importante conocer la 

concentración de la totalidad o de la mayor parte de los 

miembros de la serie de las TR en una muestra de roca; es -

además muy útil la determinación de sus isótopos. 



1 La espectrometría de masas es una t~cnica analí­

tica que posibilita lograr estos objetivos. De aqu! la coo 

veniencia de desarrollar un método analítico por espectro­

metría de masas, que utilice equipos con fuente de impacto 

electr6nico que son los más comunes en el país. Para ello, 

es indispensable contar con derivados volátiles de las TR 

que se ionicen en las condiciones de operaci6n de la fuen· 

te de ese tipo de equipo. 

Los acetilacetonatos de los lantánidos son com-­

plejos que presentan una presión de vapor alta y no requie• 

ren condiciones muy complicadas para su síntesis; por ello 

y con objeto de registrar los espectros de este tipo de de­

rivados en toda la serie de lantánidos y observar el compor 

tamiento de sus mezclas , se procedi6 a sintetizarlos. Se -

partió del óxido de lantánido y se siguió el método publiCD 

do por Stites (Stites et al.,1948), y por Lyle (Lyle y Witts, 

1970), sin obtener los resultados esperados. Esto originó ~­

que la determinación de las condiciones para el éxito de la 

reacci6n se convirtiera en uno de los objetivos de la tesis. 

Para ello, se efectuaron experimentos y se prepararon die-­

gramas logarítmicos de predominancia de especies. 

Una vez lograda la síntesis de los acetilacetona­

tos de toda la serie, se registraron los espectros de masas 

para cada lantánido, utilizando un espectr6metro HP5988A -
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con analizador de cuadrupolo y fuente de· impacto electrón~ 

co. 

Para el registro individual de cada TR en una -­

mezcla de los mismos se utilizó el sistema de adquisición 

de datos por monitoreo selectivo de iones (SIM), De esta -

manera se evitaron las interferencias y se logr6 aumentar 

la sensibilidad del método, 

El estudio cuantitativo permitió determinar el -

intervalo lineal y la cantidad mínima detectable. De los -

resultados obtenidos se concluye que con esta metodología 

es posible cuantificar las concentraciones de TR comunes en 

rocas. 

A fin de tener un panorama más amplio de los pro­

blemas que presenta y las técnicas que se han utilizado pa­

ra el ·análisis de los lantánidos, a continuación se expli­

carán brevemente los mátodos que se han aplicado con este 

objeto. 

Su determinación por vía húmeda es un procedi-­

miento sumamente laborioso y largo, ya que se requieren -

múltiples precipitaciones o cristalizaciones fraccionadas 

(Hillebrand,1953; Schoeller y Powell,1955; Zabre y Andra­

de,1981), por lo que no es posible separar cuantitativa-­

mente en forma rutinaria los lantánidos entre sí a estas 

concentraciones tan bajas. 
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El desarrollo de las técnicas de intercambio ió­

nico y de extracción líquido-líquido, ha posibilitado la -

separación de las TR para su análisis posterior por méto-­

dos tales como la espectrofotometría y la volumetría. La -

. determinación se efectúa entonces en forma individual e iO 

dependiente (Strelow et al.,1965; Hulet y Bode,1972; Cheng 

et al. 11982a; Cheng et al.,1982b; Laufer,1986; Navarro et 

al.,1986), sin embargo el procedimiento se complica cuando 

las concentraciones son bajas. 

Otra de las técnicas analíticas cuya aplicación 

en este aspecto se encuentra en desarrollo, es la electro~ 

química, orientada hacia la determinación de una sola TR -

en disolución (Suzuki et al.,1982; Cervantes,1983), 

Entre los métodos más utilizados se encuentra La 

espectrometr!a de fluorescencia de Rayos X, aunque presenta 

el inconveniente de requerir una calibración complicada y -

específica para cada tipo de roca (Adler y Rose,1967; Ver-­

ma,1985). 

Un procedimiento analítico que ha sido aplicado -

con frecuencia en el campo de La geofísica y la geoquímica 

ha sido el análisis por activaci6n con neutrones (Terrell, 

1976; Terrell y Pal,1978; Savoyant et al,,1984; Mora y Ji­

menez,1985). Mediante esta técnica es posible cuantificar 

prácticamente toda la serie de los lantánidos aún en bajas 

4 



concentraciones. Cabe señalar que la irradiaci6n de la mue1 

tra debe efectuarse con neutrones téTmicos, los cuales son 

producidos en un reactor nuclear. En México existen limita­

ciones para el empleo de esta metodología, debido a que la 

·irradiaci6n s6lo puede efectuarse en el reactor Triga Mark 

III del Centro Nuclear de México, en Salazar, Edo. de Méxi­

co, y el acceso a su utilizaci6n, para este fin, es restrio 

gido. 

Otra de las técnicas más utilizadas ha sido la ea 

pectrometr!a de masas. con fuente de chispa , ya que permite 

el análisis casi directo de la muestra s6lida (Taylor,1965a; 

Nicholls et al.,1967; Taylor,1971; Taylor y Gorton,1977), 

Sus desventajas principales radican en el tiempo de ioniza­

ci6n (alrededor de 5 horas por muestra), en el procedimien­

to de interpretaci6n cuantitativa que es largo y complicado, 

as! como en la acwnulaci6n de errores por las varias etapas 

del análisis. En México s6lo se tiene uno de estos equipos, 

con numerosos problemas de operaci6n. 

Dentro de la espectrometría de masas, se ha apli­

cado también la técnica de diluci6n isot6pica, aunque pre-­

senta varios inconvenientes. Este procedimiento no permite 

la cuantificaci6n de toda la serie de los lantánidos, se rg 

quieren equipos poco comunes (con fuente de ionizaci6n tér­

mica), además debe contarse con patrones enriquecidos que 
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no se producen en el país (Schnetzler et al.,1967; Venna, 

1985). 

Cabe señalar que la detenninación analítica de TR 

en rocas y minerales debido a la problemática que presenta, 

conitúa siendo objeto de investigaci6n, principalmente ha-­

cia la utilización de equipos e instrumental muy sofistica­

dos (Moore et al.,1984¡ Date y Gray,1985; Roelandts y Michel, 

1986). 

Como el método de análisis que se desarrolla en ~ 

esta tesis tiene por objeto posibilitar la detenninación de 

TR para su aplicación en investigaciones del área de Cien-- . 

cias de la Tierra, se considera conveniente dar un panorama 

general de su utilización. 

Debido a su naturaleza química tan similar, las -

TR son de mucha utilidad en estudios de petrología, as{ co­

mo de procesos magmáticos y tectónicos (Terrell,1976). 

Al transcurrir los procesos geoquímicos de la li­

t6sfera los elementos que se encuentran en bajas concentra­

ciones, sufren fenómenos tales como fraccionamiento o dis-­

persión (Allegre y Michard,1974¡ Drake y Weill,1975). Debi­

do a la 11Contracci6n Lantánida'', característica de .sus iones 

(Moeller,1970), en los procesos de fraccionación magmática, 

se produce la entrada preferencial de los cationes pequeños 

y el enriquecimiento en el líquido residual de los elementos 
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con mayor radio iónico (Taylor,1965b). 

En los estudios de petrogénesis y fenómenos aso­

ciados se acostumbra utilizar los patrones que resultan de 

la relación "concentración de TR en la muestra/concentra-­

ción de TR en condritas" vs. radio iónico o número atómico, 

se considera también de utilidad la proporción entre tas TR 

ligeras (La-Sm) y las pesadas (Gd-Lu), as! como la relación 

La/Yb (Sclunitt et al.,1960; Coryell et al.,1963; Haskln y -

Frey,1966). 

Distintos grupos de investigación realizan estu• 

dios de su comportamiento geoquímico, con objeto de ampliar 

su utili?.ación y de aplicar de manera mAs adecuada los pa"­

trones y relaciones antes citados. En este sentido se han ~ 

fectuado experimentos para determinar variables tales como 

coeficientes de partición en magmas (Henderson y Williams, 

1979; Nash y Crecraft,1985; McKay,1986), variación de éstos 

con la temperatura (Drake,1975), y diferenciación de los -­

lantánidos en relación a procesos magmáticos (Cameron,1986), 

por mencionar algunos. 

Las rocas ígneas de diferentes ambi•ntes tect6ni• 

coa y series magmáticas presentan patrones de concentraci6n 

de TR característicos (Girod,1978; Haskin,1979), evidencian­

do diversos procesos de formación de magmas (Hawkesworth,--

1982; Baker, 1982; Chauvel y Jahn,1984). Por ejemplo las --
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toleítas oceAnicas muestran patrones de concentraci6n muy 

similares a los de las condritas, característica que los -

distingue en este aspecto de otros tipos de basaltos (Has­

kin y Frey,1966). 

Debido a que se encuentran en la naturaleza en -

dos estados de oxidaci6n, el Eu y el Ce tienen utili~ad a­

dicional. Su concentraci6n con respecto a las de las otras 

TR permite evidenciar ambientes mAs o menos oxidantes, así 

como la formaci6n de ciertos minerales (Taylor,1965b; Jakes 

y Taylor,1974; Drake y Weill,1975; Morteani et al.,1986). 

En México existen regiones de gran interés geofí­

sico y geol6gico, como son la Faja VolcAnica Trans-Mexicana 

y la Península de Baj~ Calif~!.flia entre otras. En diversos 

estudios de petrogénesis, geofísica, geoquímica y tect6ni­

ca de estas zonas se han utilizado las relaciones de conceo 

traciones de TR como un aspecto de los mismos (Pal y Urru­

tia, 1977; Terrell et al.,1978; Terrell et al.,1979; Robin, 

1982; Rogers et al,,1985; Verma et al.,1985; Negendank et 

al.,1985). 

Otra relaci6n interesante y de relativamente re­

ciente aplicaci6n, es la existente entre 143Nd/144Nd (DePa­

olo y Wasserburg,1976; 0 1nlons et al.,1977; White y Hoffman, 

1982), que ha sido también utilizada para estudios de rocas 

volcAnicas mexicanas (Verma,1983a; Verma,1983b; Verma,1984). 
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Por último, otro aspecto de mucha importancia es 

el conocimiento de las concentraciones de lantánidos pre-­

sentes en minerales susceptibles de ser explotados, ya que 

estos elementos adquieren Cada día mayores aplicaciones in­

dustriales (Flahaut,1969¡ Tr!fonov,1981¡ Zabre y Andrade,--

1981¡ Wallace et al.,1982¡ Jaclonan y Trethewey,1982¡ Munz 

y Bucher, 1982¡ Morrlce y Wong,1982). 

En México existen algunas zonas con cantidades -

importantes de TR, tales como la parte Norte de la Sierra 

de Tamaulipas, donde se han encontrado vetas con apatita·· 

(mineral en general accesorio en las rocas pero 1·ico en TR), 

carbonatos de TR y monacita (mena de TR), dentro de rocas -

alcalinas. Su concentraci6n llega a ser del 1.1% en peso de 

lantánidos. En la zona de Telixtlahusca, Oax., se presentan 

varios minerales de TR siendo el más abundante la alanita-

( silicato de composici6n variable que contiene Ce y La) -­

(Schoeller,1955 ¡ González,1956¡ Zabre,1981¡ Herrera,1985). 

Es interesante señalar que la mejor opci6n para 

su aprovechruniento,puede estar en su obtención como sub-­

producto del procesamiento de fosforitas marinas que se -

realiza en Baja California Sur para la producci6n de fer­

tilizantes (Herrera,1985). 
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2, - FUNDAMENr.ACION, 

2,1, Generalidades. 

La determinación cuantitativa mediante espectro­

metr!a de masas de derivados orgánicos de metales, ha sido 

publicada como un procedimiento alternativo de análisis de 

estos elementos, principalmente frente a la espectrometría 

de masas con fuente de chispa (Jenkins y Majer,1967; Booker 

e Isenhour,1969), 

Al forma~ estos compuestos orgánicos se logran -

temperaturas de evaporaci6n adecuadas para utilizar espec­

tr6metros convencionales con fuentes que operen entre 200 

y 500 ºe (Jenkins y Majer,1967). En particular los lantá­

nidos pueden formar diversos complejos, algunos de ellos -

con características convenientes para su análisis con este 

tipo de equipos. 

2.2. Derivados Orgánicos. 

Las tierras raras tienen la capacidad de formar 

complejos de coordinación mono y multidentados. En medio -

acuoso la reacción con ligandos bidentados sólo es exitosa 

si ~atas forman quelatos a través de átomos de oxígeno; tal 

es el caso de los beta-dicetonatos ( RC-CH=C-R1 ), 

8 b-
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El i6n acetilacetonato os el 

mAs sencillo de este tipo de ligandos (Karraker,1970; Co-­

tton y Wilkinson,1980), con el cual se han obtenido compl~ 

jos de lantánidos utilizando diferentes procesos de sínte­

sis más o menos complejos (Stites et al,,1948; Kohehler y 

Bos,1968; Lyle y Witts,1970; Belcher et al.,1969). Aunque 

~tros compuestos presentan mayores ventajas en cuanto a su 

volatilidad, la acetilacetona tiene los convenientes de su 

fAcil adquisici6n y de que la síntesis de los quelatos de -

TR resulta aparentemente sencilla. 

2.3, Espectrometría de Masas. 

La espectrometr!a de masas es un método analítico 

que a través de la f onnaci6n de iones en fase gaseosa per-­

mi te la separaci6n de elementos, isótopos, compuestos, o -­

sus fragmentos, de acuerdo a su relación masa/carga. 

Mediante este procedimiento es posible la obton­

ci6n de pesos moleculares, la detennin~ci6n de abundancias 

isot6picas, f6rmulas mínimas, la identificaci6n de los frag­

mentos resultantes al ionizarse la muestra, as! como el aná­

lisis cualitativo y la determinsci6n cuantitativa, con una 

cantidad mínima de muestra (del orden de 1 microgramo) 

11 



(Litzow y Spalding,1973; Skoog y West,1975; Pecsok et al,, 

1976). 

El equipo est' integrado básicamente por las si• 

guientes partes : 

1) Sistema de introducci6n de muestras, que puede ser di·· 

recto o indirecto, 

2) Fuente de producci6n de iones, que opera mediante diver 

sos procedimientos tales como descargas eléctricas, partí· 

culas energéticas, calor, ionizaci6n química y otros. 

3) Analizador,en el que se efectúa la separaci6n de los iQ 

nes. El sistema más común consiste de un campo eléctrico y 

otro magn~tico en los cuales los iones son acelerados y ca~ 

locadas en diferentes trayectorias siguiendo la ecuaci6n •• 

básica : 

donde r = radio de deflexi6n 

m = masa 

v = velocidad 

z ""' carga 

H = intensidad del cru¡¡ 
po magnético 

De acuerdo al tipo de analizador (manera de separar a los~ 

iones), existen instrumentos de un foco, doble foco, cuadry 

polos y de tiempo de vuelo (Pecsok et al,,1976), 

12 



4) Detector, multiplicador de iones o placa fotogrAfica, 

5) Registrador, que es el sistema de salida donde se obti~ 

nen los resultados de todo el proceso. Puede consistir de~ 

de un oscilógrafo, una placa o papel fotográfico, hasta una 

computadora. 

6) Sistema de vacío, el cual es indispensable para garanti­

zar la trayectoria libre media,necesaria para que los iones 

producidos en la fuente lleguen al detector sin sufrir una 

colisión (Roboz,1967; Seibl,19~3), 

2.4. Análisis Cuantitativo de Mezclas. 

En un espectro <le masas se tiene el registro de 

abundancias relativas de las señales correspondientes a -

cada una de las relaciones masa/carga presentes en la muea 

tra, Para el análisis cuantitativo se parte de que las coo 

tribuciones a cada señal son aditivas, de manera que las -

corrientes i6nicas totales para cada registro son el resul 

tado de las aportaciones de las corrientes del compuesto -

correspondiente. 

Para la realización de la cuantificaci6n deben -

tomarse en cuenta las siguientes consideraciones 

a) En el caso de compuestos con presión de vapor similar, 

cada componente debe tener al menos una señal caracterís­

tica y diferenciada, 

13 



b) Las alturas de las señales deben ser reproducibles. 

c) Es necesario tener estándares adecuados para la calibr~ 

ci6n. 

d) En caso de que cada componente posea diferente presión 

de vapor, es posible utilizar los mismos picos para dife-­

rentes compuestos mediante el sistema de monitoreo selectL 

vo de iones. 

e) Es conveniente seleccionar para la cuantificación una -

señal de las más intensas para lograr mayor sensibilidad, 

f) Los compuestos deben ser térmicamente estables en las -

condiciones del equipo (Skoog y West,1975), 

2.5. Cuantificación de Quelatos Metálicos, 

La espectrometr!a de masas ha sido utilizada con 

éxito para la determinación cuantitativa de metales previa 

formación de sus quelatos, 

Jenkins y Majer estudiaron el análisis cuantita-
, -12 tivo de quelatos de níquel, detectando hasta 10 g a tra-

vés del registro continuo de la corriente i6nica en cier-­

tas masas (Jenkins y Majer,1967), 

Considerando las ventajas de la utilización de -

este procedimiento analítico para la determinación de tra­

zas de cromo, Booker e Isenhour investigaron su cuantificf 

ción mediante la formación del hexafluoroacetil-acetonato 
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y su disoluci6n posterior en benceno y éter (Booker e Isen• 

hour,1969). 

Específicamente sobre tierras raras, Belcher y sus 

colaboradores sintetizaron diversos quelatos de holmio y re 

lacionaron la corriente i6nica integrada contra la cantidad 

de muestra, para aquellos térmicamente estables entre los • 

que se encontraba el acetilacetonato (Belcher et al., 1968). 

2.6. Espectros de Masas y Señales Características. 

Los espectros de masas publicados para algunos 

lantánidos presentan como señales características al i6n mg 

lecular (que no es el pico base), a los fragmentos que re·· 

sultan de la eliminaci6n de los ligandos, y a otras especies 

producto de pérdidas de 82 (CH2-C=CH-COCH3) y de 18 (H2o) 

unidades de masa (MacDonald y St1annon,1966;Livingstone y Z! 

mmermann,1976; Gerbeleu e Indrichan,1981). 

El patrón de fragmentación que se ha sugerido pa· 

ra el La(Acac) 3 se muestra en la figura 1 • 
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3.- PARTE EXPERIHENl'AL. 

3.1. Preparación de los Acetilacetonatos. 

Para la obtención de loa acetilacetonatos de lan­

t6nidos se partió del método publicado por Stites (Stites -

et al.,1948), en el cual se describen en lo general las ca¡¡ 

diciones para la reacción y se informan buenos rendimientos. 

Fue necesario efectuar una serie de pruebas para 

determinar en forma precisa las condiciones para el éxito -

de la reacci6n, ya que en el procedimiento citado no se es­

pecifican, dando la apariencia de no ser críticas. El hecho 

de que en varias publicaciones posteriores (Moell.er y Ul-­

rich,1956; Bauer et al,,1964; Lyle y Witts,1970; Livings-­

tone y Zimmermann,1976), se cite la aplicaci6n de este mé­

todo como base para la obtención de éstos y otros comple-­

jos del mismo tipo, reafirmaba la idea de ser muy directo 

y sin complicaciones. 

Considerando lo antes señalado, se procedió a se 

guir el método una y otra vez sin lograr los resultados e~ 

pcrados, ya que, o bien no se obtenía precipitado, o no se 

lograba producir una cantidad considerable. 

Para comprobar la fonnaci6n del acetilacetonato, 

despu6s de cada síntesis se obtenía su espectro de masas,y 

al no registrarse las señales esperadas, se procedió a ca~ 

rrer algunos espectros de Infrarrojo (Anexo 1), Para el -
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producto considerado como Sm(Acac) 3 se efectu6 un análisis 

cualitativo por difracci6n de Rayos X (Anexo II), asimismo 

utilizando el microscopio de luz polarizante·se advirti6 -

la presencia de dos tipos de cristales. 

Debido a estas síntesis fallidas se procedi6 a -

variar las condiciones de la reacci6n, probando diferentes 

volúmenes de HCl para la disoluci6n del oxido de lantánido, 

diversas concentraciones de Acido y amoniaco, y observando 

cuidadosamente el pH en el transcurso de la reacci6n, 

El hecho de trabajar inicialmente con electrodos 

de vidrio y calomel comunes, impedía disminuir el volumen 

de la reacci6n, lo cual se consideraba importante por tra­

tarse de una precipitaci6n. Cabe señalar la limitaci6n en 

la cantidad de 6xido a tratar, debido a la dificultad de -

su adquisici6n y al precio de este tipo de compuestos. 

Otro aspecto en el que hubo de ponerse mucha a­

tenci6n fue la concentraci6n del ácido y la del amoniaco 

agregados para ajustar el pH, ya que se tenían que combi-­

nar las condiciones necesarias para evitar un aumento con­

siderable del volwnen, .as! como los cambios bTUscos en el 

pH que ocasionaban la formaci6n del hidr6xido. 

El hecho de que Stites no enfatice acerca de es­

tos problemas o especifique claramente las condi~iones de 

la síntesis, da una idea falsa de que pueden variarse en-
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un amplio intervalo. 

Después de varias pruebas se llegó a establecer 

un procedimiento de síntesis con el cual se lograron obte­

ner los acetilacetonatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Yb, Er, Tb, 

Lu, Gd, Nd, Eu, Ha, Tm. 

A continuación se describe el procedimiento para .. 
la obtención de estos complejos : 

Se pesaron 0.22 gramos del óxido de lantánido. Se 

colocaron en l1n recipiente en forma de copa con capacidad .. 

de ZS ml y se añadieron aproximadamente 4 ml de HCl lN. Pa­

ra lograr una mejor y más rápida disolución se calentó sua­

vemente sobre una parrilla. 

Se preparó una disolución de acetilacetonato de 

amonio, pesando alrededor de 0,6g de acetilacetona recién 

destilada (4,5 moles por cada mol de lantánido), y añadien 

do la cantidad mínima de amoniaco 1N necesaria para reac--

clonar. 

Utilizando un microelectrodo combinado se midió 

el pH de la disolución de cloruro de lantánido ya fría, y 

mediante la adición de amoniaco concentrado se elevó su VD 

lor a 3, Enseguida con NH3 lN se llevó el pH a 6,2 y se a-

ñadió el acetilacetoneto poco a poco utilizando una pipeta 

Pasteur y agitando continuamente. El pH se mantuvo en este 

*·Este procedimiento fue desarrollado específicamente en 
este trabajo experimental. 
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valor utilizando NH3 lN o HCl lN, y al final se elev6 hasta 

6.5 con la disoluci6n de amoniaco lN. 

Al añadir el ligante y elevar el pH se evit6 so-· 

brepasar el valor de 6.5, para evitar la fonnaci6n del hi·· 

dr6xido. Asimismo, como ya se ha señalado, se tuvo mucho -­

cuidado en no incrementar el volwnen a más de 15 ml totales. 

La disoluci6n con el precipitado se dej6 agitando 

por 24 horas. Despu&s de este tiempo se filtr6 utilizando -

un filtro de vidrio sinterizado. El filtro con el precipitf 

do se coloc6 en un desecador con sílica gel al vacío, y se 

mantuvo en estas condiciones por lo menos un día. 

Siguiendo este procedimiento se obtuvo un rendi-­

miento promedio del 70 '/,. 
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Material y Equipo Utilizados. 

Balanza Analítica 

Potenci6metro 

Microelectrodo de Vidrio Combinado 

Pipetas Volumétricas 

Pipetas Pasteur 

Vasos de Precipitados 

Microjeringa 

Matraces Volumétricos 

Espectrófot6metro Infrarrojo 

Espectr6metro de Difracción de Rayos X 

Microscopio de Luz Polarizada 

Parrilla de Calentamiento 

Desecador 

Filtro de Vidrio con Fondo Poroso 

Matraz Kitasato 

Agitador Magnético 

Barra Magnética 

Espectr6metro de Masas HP5988A 

Celda Especial Según Figura 
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Celda Especial de Reacción 

.... 

q.1 

t.125" 
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3.2, Obtención de los Espectros de Masas, 

Una vez sintetizados los acetilacetonatos se pr2 

cedió a la obtención de sus espectros de masas individua•· 

lea, utilizando el sistema de introducción directa de la • 

muestra sólida. 

Se emple6 un espectr6metro de masas con analiza­

dor de cuadrupolo HP5988A. 

Se efectuaron varias pniebas respecto a las con­

diciones de calentamiento de la sonda (probe), hasta en·· 

centrar una respuesta adecuada al efectuar el calentamien­

to en forma balística de 25 a 350 °c. 
Las condiciones de operación del equipo fueron • 

las siguientes : 

Energía de Ionización de 70 eV. 

Temperatura de la Cámara de Ionización : 300 ºc. 
Calentamiento balístico de la sonda de introduc· 

ción de 25 a 350 ºc. 
Tiempo de anAlisis : 25 minutos, 

Sistema de adquisición de datos por SCAN de 150 a 

550 urna. 

Exactitud de ±0,13 urna, 

Para el registro de los espectros,se colocaron u­

nos cuantos cristales del complejo en un capilar,que se in· 

trodujo en la punta de la sonda y ésta en el equipo hasta • 
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la c&nara de ionizaci6n. 

J,J, Establecimiento del Intervalo Lineal de Con 

centraciones para un solo compuesto. 

Considerando las pequeñas cantidades de muestra 

que debían manejarse, para establecer el rango lineal en­

las concentraciones en que se encuentran comúrunente las TR 

en las rOcas, fue necesario buscar una fonna de introducir 

un mínimo de errores en la experimentaci6n. 

Tomando en cuenta que para lograr un experimento 

reproducible se necesita tener una mezcla homogénea de la -

muestra, se procedi6 a efectuar disoluciones de uno de los 

acetilacetonatos. 

Continuando con el procedimiento de introducci6n 

de las muestras utilizado para la obtenci6n de los espec-­

tros de masas de cada complejo, se hizo una disoluci6n mez 

clando una pequeña cantidad del acetilacetonato de tulio -

con NaCl previrunente secado y molido, para tener uno con-­

centraci6n de ppm del complejo. Una porci6n de esta mezcla 

se introdujo en el capilar, y. éste en el equipo calentando 

de igual manera que para los compuestos puros, sin regis-­

trar ningún espectro. Al sacar el capilar del equipo se -­

observ6 que la mezcla no se había fundido en ningún punto, 

por lo que se concluy6 que al elevarse la temperatura de -
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fusi6n por la presencia del NaCl, se había impedido la va­

porizaci6n del acetilacetonato. 

Se consider6 entonces la conveniencia de efectuar 

una disoluci6n líquida. Para ello se probaron diferentes di· 

solventes con baja temperatura de evaporaci6n, con objeto -

de que al colocar las disoluciones en el portamuestras que­

dara el dep6sito s6lido del complejo sin necesidad de calen 

temiente. 

Debido a las pequeñas cantidades de acetilaceton§ 

tos con que se contaba para todos los experimentos, se fue­

ron probando los disolventes con una poca cantidad de cada 

complejo de lantánido. Se eligi6 el acetilacetonato de una 

TR ligera y el de una pesada en forma alternativa, de mane· 

ra que al encontrar uno que no se disolviera visiblemente, 

se cambiaba de disolvente. De esta forma se encontr6 el cow 

portamiento que se presenta en la Tabla 1. 

Como se desprende de esta Tabla, el propanol es -

el disolvente con mayor capacidad de disoluci6n de los com· 

plejos, por lo que se le eligi6 para efectuar las pruebas -

cuantitativas a pesar de no ser demasiado volátil. 

Se prepararon disoluciones con diferentes concen­

traciones de acetilacetonato de Tulio , para probar la res· 

puesta del espectr6metro con relaci6n a la concentraci6n. 
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Para efectuar estos experimentos se fabricaron 4 

portsmuestras cilíndricos de lat6n,con un cuenco en la pun­

ta y con capacidad de 25 microlitros. 

Con objeto de tener un total de 50 microlitros d~ 

positados en el portamuestras se fueron tomando alícuotas • 
' de 10 l con una microjeringa, esperando a que se evapora·-

. ran antes de depositar los siguientes 10 l, a fin de evi-­

tar el depósito del s6lido fuera del portamuestras. Esto se 

efectu6 con las disoluciones de diferente concentraci6n de• 

Tm(Acac) 3 en propanol. Para acelerar la evaporación, los ~­

portsmuestras se calentaron con una fuente de calor (lámpa• 

ra), 

Se prepararon las siguientes disoluciones de 

Tm(Acac) 3 : 10.00, 3,70, 3,00 y 1.85 mg en 1 ml de propa-­

nol. Se practicaron 3 experimentos independientes para la 

misma disoluci6n, 

Las condiciones de operaci6n del equipo fueron i­

guales que las establecidas para la obtención de los espec­

tros de los compuestos s6lidos puros, utilizando también el 

sistema de adquisici6n de datos por SCAN, 

Para las disoluciones de 10,00, 3.00 y 3.70 mg -

por ml de propanol se registraron f ragmentogramas i6nicos 

con una señal por encima del nivel de ruido , que corres-­

pendían al compuesto. Para la disolución de 1.85 mg por ml 
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no se distingui6 ninguna señal. 

Se integraron las señales registradas y se corr~ 

lacionaron las correspond~entes a los los., 2os., y 3os. -

experimentos de cada concentraci6n independientemente. 

Con objeto de registrar concentraciones más ba-­

jas, se cambi6 el sistema de adquisici6n de datos a Monito­

reo Selectivo de Iones (SIM), eligiendo las señales correg 

pendientes al lOCTI. de abundBncia relativa (m/z m 367) y al 

i6n molecular (m/z m 466), 

De igual manera que en el experimento anterior se 

colocaron 50 microlitros de disoluciones con diferente con• 

centraci6n en los portamuestras, 

Se prepararon disoluciones con 1.850, 0.925, 

0.4625, 0,2312 y 0,1156 mg de Tm(Acac) 3 por ml de propanol, 

Para las cuatro concentraciones primeras, se obty 

vieron señales significativas, sin obtenerse registro para 

la más diluída. 

Se integraron las señales de cada i6n monitorea-­

do y se correlacionaron los resultados de las integraciones 

con las concentraciones. 

Cabe destacar la necesidad de trabajar las diso-­

luciones frescas, ya que en una que se guardó por una seme­

n~ se observ6 la formaci6n de un precipitado y la descompo­

sici6n de la disoluci6n (fen6menos aún no explicados), Se 
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recomienda por lo tanto no tardar más de tres días para in 

traducir la muestra en el espectr6metro después de su pre­

paraci6n, 
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TABLA 1 

SOLUBILIDADES 

Complejo Hexano Benceno Propa- Cloro- Ciolohe-
nol formo xano 

La(Acac) 3 NO NO SI NO NO 

Lu(Aoao) 3 NO SI SI 

Er(Acac) 3 SI SI 

Pr(Acac) 3 SI 

Eu(Acao)3 SI 

Sm(Acao) 3 SI 

Ho(Aoao) 3 SI 

Tb(Acao) 3 SI 

Tm(Acao) 3 SI NO 

Gd(Acao) 3 SI 

.ce(Acao )3 SI 

Nd(Acao) 3 SI 

Yii1Acao )3 SI 
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3.4. Establecimiento del Intervalo Lineal para u­

na Mezcla de Cuatro Compuestos. 

Con objeto de observar si la señal i6nica de a­

cetilacetonatos de diferentes lantánidos se separaba en 

el tiempo, as! como para determinar el rango lineal para 

una mezcla, se prepararon disoluciones de diferente concen 

traci6n de los complejos de Ho, Tb, Pr y Lu. 

Los espectros se registraron utilizando el m~to· 

do SIM de adquisición de datos, con las mismas condiciones 

de operación del equipo ya señaladas. Se realizó el moni·· 

... toreo de los. iones que se indican a continuación 

TABLA 2 

Acetilacetonato m/z 
de 

Ho 363 
462' 

Tb 357 
456 

Pr 339 
43& 

Lu 373 
374 
472 
473 
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Estos lant!nidos se eligieron considerando su isg 

topía, señales caracter!sticas, así como la ausencia de in• 

terferencias entre ellos. En el caso del lutecio, la elec•· 

ci6n se bas6 en considerar la posibilidad de utilizarlo co· 

mo estándar interno,debido a que cumple esta función en el 

análisis por espectrometría de masas con fuente de chispa 

(Taylor,1965a; Taylor y Gorton,1977). 

Se P.repararon disoluciones de los acetilacetona• 

tos conteniendo las cantidades que se indican a continua•• 

ci6n : 

TABLA 3 

Disolución Acetilacetonato Cantidad/ml propanol 
de 

1 Ho 1.570 mg 
Tb 1.840 mg 
Pr 1.635 mg 
Lu 0.695 mg 

2 Ho O. 785 mg 
Tb 0.920 mg 
Pr 0.818 mg 
Lu 0.695 mg 

3 Ho 0.976 mg 
Tb 1.232 mg 
Pr 1.244 mg 
Lu 0.695 mg 
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Soluci6n Acetilacetonato Cantidad/rol propanol 
de 

4 Ho 0,976 mg 
Tb 0.986 mg 
Pr 0,995 mg 
Lu 0,695 mg 

Se efectuaron 3 experimentos independientes con 

cada una de las disoluciones colocando SO microlitros en 

cada portarnuestras, y una vez evaporado el solvente se ob­

tuvieron los espectros respectivos. Enseguida se integra-­

ron las señales de los iones monitoreados y se correlacio­

naron los 1os.,2os., y 3os. experimentos de cada concentra­

ci6n. 
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3.5. Cuantificaci6n de una Mezcla de 13 Acetil-

acetonatos. 

Se prepar6 una disoluci6n conteniendo aproxima­

damente 10 mg de cada complejo de lantánido en un volumen 

total de 10 ml de propanol. 

Utilizando el sistema de monitoreo selectivo de 

iones se registraron las sigui.entes señales : 

TABLA 4 

Acetilacetonato m/z 
de 

La 436 
337 

Nd 343 

Pr 339 
438 

Ce 338 
437 

Tb 357 

Yb 370 

Eu 349 

Lu 373 

Sm 347 
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Acetilacetonato m/z 
de 

Tm 367 

Ho 363 

Gd 354 

Er 365 

Estos iones se eligieron considerando tanto la intensidad 

relativa de sus señales, como en lo posible la ausencia de 

interferencias. 

Se depositaron 50 microlitros de una solución con 

la siguientes cantidades de acetilac'etonato por mililitro de 

propanol : 
TABLA 5 

Acetilacetonato 
de 

Cantidad/ml propanol 

Ho 1.037 mg 

Eu 0.972 mg 

Tm 1.02 mg 

Tb 1.096 mg 

Sm 0.977 mg 

Cd 0.977 mg 

Pr 0.944 mg 

Yb 0,937 mg 

La 0.991 mg 
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Acetilacetonato 
de 

Nd 

Ce .. 

Er 

Lu 

Cantidad/ml propanol 

1.003 mg 

1.001 mg 

1.031 mg 

0.695 mg 

Se obtuvo el registro de 50 microlitros de esta 

soluci6n, se integraron las señales monitoreadas , y se -­

prepar6 una tabla de calibraci6n considerando como estAn-­

dar ·interno al Lu(Acsc) 3• 

Para co~probar la exactitud de los resultados se 

corri6 otrá alícuota de la misma soluci6n, y mediante la 

tabla de calibrsci6n se determinaron las concentraciones cg 

rrespondientes a cada complejo. 
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de la reacción de formación de los acetilacetonatos, se e• 

laboraron varios diagramas logarítmicos de predominio de 

especies para los diferentes equilibrios que se presentan 

en el medio, para ello se siguió el procedimiento desarro• 

llado por S.Vicente Pérez (Vicente-Pérez,1979). 

Según el diagrama de l!Acac(Acetilacetona),para 

las condiciones de inicio de la reacción a un p!F6.2, se 

tiene una concentración de acetilacetonato pAcac=J (pun· 

to a,diagrama 1), Del diagrama de predominancia de espe· 

cies para los complejos de Sm-Acac, se aprecia que para 
+ 

este valor de pAcac la especie que predomina es Sm(Acac) 2 
(punto a, diagrama 2), aunque ya se tiene la formación de 

Sm(Acac) 3 ; además debido a la disposición de la curva co• 

rrespondiente a la especie con dos ligantes, al ir aña-­

diendo más acetilacetona el equilibrio se desplaza hacia 

la formación de Lu{Acac) 3que precipita, lo cual favorece 

aún más el desplazamiento, 

En estas condiciones de reacción según el dia· 

grama 3, se tendría el inicio de precipitación del hidró­

xido (Punto a, diagrama 3 ), pero al tener menos Sm li· 

bre disponible debido a la formación del complejo con 

acetilacetona, se incrementa el valor de pH requerido, 

As! para el 99.9 % de formación de Sm(Acac) 3 , pSll1"'4,1, 

y según el diagrama 3 punto b, el pH que corresponde pa· 
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION. 

4.1. Discusi6n de la Preparación de los Acetila--

cetonatos. 

Debido a las dificultades encontradaa en el proc~ 

so de síntesis de los acetilac~tonatos, fue necesario auxi­

liarse con otras técnicas analíticas como las espectrofoto­

metr!a de Infrarrojo y la espectrometr!a de Difracción ·de -

Rayos X. 

En el espectro de infrarrojo para el producto.de 

una. ·de las síntesis fallidas de Nd(Acac) 3, se observaron • 

bandas que corresponden a 1os grupos OH ( 340Ó cm-1) y C=O 

(1600 cm-1), bandas a y b respectivamente del espectro 1, 

Anexo I. E~tas ·señales se repitieron con otros productos 

de síntesis que tampoco proporcionaban el espectro de ma· 

sas correspondiente al acetilacetonato (espectros 2 y 3, 

Anexo I), 

El difractograma obtenido para el mismo produc­

to del espectro 2 de infrarrojo, se interpret6 midiendo -. 

los ángulos 29 y las alturas de los picos principales. La 

c?mparaci6n con los datos de "d11 y abundancias relativas 

reportados en los manuales de compuestos orgánicoS e inor­

gánicos, indicó una mezcla de hidr6xido y de acetilaceto­

nato de Neodimio (Anexo Il), 

Con objeto de entender más claramente y determi­

nar con mayor precisi6n las condiciones y características 
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ra iniciar la precipitaci6n de Sm(OH) 3 es de 7.4. Esto in· 

dica que no debe superarse bajo ninguna circunstancia este 

valor de pH si se quiere evitar la formaci6n del hidr6xido. 

Es necesario señalar que la cinética de redisoluci6n de 

Sm(OH) 3 es lenta, lo cual ocasiona que si éste se produce 

sea sumamente difícil desplazar el equilibrio hacia la for­

maci6n del complejo con acetilacetona. 

Considerando el diagrama para la precipitaci6n -

de Sm(Acac) 3, el inicio de la misma se tendría a un pH=7,65, 

(punto a, diagrama 4), ~ero este valor disminuye debido a -

la formaci6n de los complejos ya señalada, 

La condici6n final de la reacci6n se tendrá en el 

punto de intersecc16n de las curvas correspondientes a 

Sm(Acac); y pAcac, para el cual ·log C•2,05 (punto b, dia·­

grama 2), de donde se desprende que el rendimiento de la -­

formaci6n de Sm(Acac) 3 sería del 87. 98 1.. 

Considerando el pH inicial de la disoluci6n Ace-­

tilacetona en amoniaco, la concentraci6n local en el punto 

de adici6n para Acac" es de 10·0•65 (punto b, diagrama 1), 

para la cual según el diagrama 2 se tiene una predominancia 

total de Sm(Acac) 3 (punto c), Aunque de acuerdo al diagra· 

ma 3 a este pH ya se tendría una precipitaci6n importante 

del hidrdxido, el hecho de que el medio permanezca a •••• 

pH• 6.2·6.5, evita que ésta se dé. 
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Sin embargo, debe aclararse que el valor de pKs 

para la precipitaci6n de Sm(Acac) 3 es s6lo aproximado, de­

bido a que por dificultades experimentales para la cuanti­

ficaci6n del cati6n, su valor se determin6 de manera indi• 

recta. A una cantidad de Sm(Acac) 3 se le añadi6 agua desti• 

lada y se·dej6 en agitaci6n durante Z horas con objeto de 

log.rar el equilibrio de disoluci6n. La disoluc16n se fil­

tr6 y se le ajust6 el pH a 1 con HCl para que la acetilace· 

tona se encontrara en sti fonna ácida HAcac, finalmente se 

le aíladi6 propanol como estándar interno. 

Utilizando el sistema de anAlisis C.C.-E.M. se ob• 

tuvo la. relaci6n de áreas de una disoluci6n con cantidades . 

conocidas de propanol y de HAcac, para con esta calibraci6n 

calcular la con.centraci6n de HAcac en la disoluci6n de 

Sm(Acac) 3 que .se inyect6 al mismo sistema, y con ello cal­

cular el valor de pK
6

• 
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4.2. Espectros de Masas de los Acetilacetonatos 

de Lantánidos. 

A continuación se presentan los espectros obteni­

dos para cada acetilacetonato puro, en fol.ílla tabular nonn~­

lizados al 1001. ·.de abundancia relativa, y en forma de ba-­

rras para su mejor visualización (Tablas 6 a 19; figuras 2 

a 15). 

Los espectros obtenidos concuerdan con lo infor­

mado de manera general en la literatura, y presentan en to­

dos los casos al i6n molecular y como pico más intenso a la 

señal que corresponde a la pérdidá de un ligando. En la· Ta­

bla 20 se presenta .la identificaci6n de las señales princi­

pales para cada complejo, . 
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TABLA 6 

T.abla de Abundancias Relativas 

MI: abund. "'' abund, "'' abund, "'' abund. 

38.90 1 133.95 1 248, 90 1 326.90 1 
39.75 2 168,9S 1 249.90 3 337 .90 1 
41.00 1 17S,9S .2 251. 7S 1 349.00 10 
42.90 SS 183.80 1 266,90 11 350. lS 1 
43.90 1 184,00 1 267. 90 17 3S0.90 2 

S2.90 1 18S.80 3 268.90 1 367.00 100 
54.90 1 202,80 1 282. 90 3 368.00 11 
66.90 1 209.80 1 284.90 8 369.00 1 
68. 90 1 224.95 2 306,90 1 451.0S 2 
84,9S 2 226.80 1 308, 7S 3 466.05 28 

99.95 242,90 324, 90 467.05 4 
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"'' abund. 

33.90 1 
36.00 1 
36, 90 2 
37.90 2 
39,00 7 

39.90 20 
40.90 4 
42.00 8 
42.90 100 
43.75 6 

4'.90 1 
49.90 1 
50.90 1 
51.90 1 
53.00 3 

53,90 1 
54.90 3 
59,00 6 
67.00 2 
68.90 1 

TABLA 8 

~abla de Abundancias Relativas 

Er(Acac) 3 

"'' abund. "'' abund, 

70,90 1 201.80 
76,95 1 221.80 
84,80 4 22:!.95 
94.70 1 223.80 
95,95 1 224.80 

99,90 2 225.80 1 
106.95 1 239,90 2 
122.05 1 240.90 1 
123,95 1 241. 90 2 
132.45 1 243.90 

133,30 245,90 1 
134,45 263,90 3 
174,55 264.90 4 
175.05 265. 90 4 
181 .80 266.90 1 

182.80 1 267.90 1 
183.95 2 279.90 1 
199.95 1 281. 90 J 
200.95 1 282.90 2 
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"'' abund. 

283,90 2 
285,90 1 
305.90 1 
307.90 1. 
334,90 1 

345. 90 2 
347,00 2 
347,90 3 
349,90 1 . 
364.00 30 

365,00 23 
366.00 22 
367,00 4 
368.00 10 
369,00 1 

463.05 6 
464.05 5 
465.05 5 
467.05 2 



"'' 
33,90 
34.65 
35.00 
35.40 
35,65 

36.90 
36,00 
36,90 
39,90 
40,90 

42.00 
42,90 
43,90 
44,75 
45,65 

46,00 
47.50 
48.65 
49.25 
50,00 

50,90 
51.75 
52.15 
53.00 
53.90 

54.90 
56,00 
57, 15 
58.00 
59, 15 

TABLA 7 

Tabla de Abundancias Relativas 

Pr(Acac) 3 

abund. MIZ abund. "'' abund, 

2 60,25 69.55 1 
1 61.00 90,60 1 
1 61.75 1 92.55 1 
1 62.75 2 93.55 1. 

2 63.90 1 94 .05 1 

4 65.15 2 94,80 3 
7 66,00 1 95.95 6 

10 66,25 1 96.95 1 
22 67.00 98.05 1 

5 67,90 99.60 3 

12 69.00 2 101.20 
100 71.00 1 102.80 

9 71. 75 1 103.45 
1. 72,40 1 103. 70 
1 72,90 1 105,70 

75.25 106.95 2 
75.90 106,05 1 
76.60 108,95 2 

1 76,05 113.20 1 
3 76,60 119, 95 4 

3 60.95 2 120.70 1 
2 62.05 1 121.95 3 
2 62,30 1 122. 80 1 

12 62,60 1 123,05 1 
1 63.55 1 123,95 3 

3 64,95 6 124. 70 
1 66,45 1 127.30 
1 67.95 1 130.05 

10 68.55 1 143.95 
2 

MI:: abund. 

146,05 1 
149. 05 1 
153.:0 1 
156.80 23 
157.95 1 

161.95 2 
174 ,80 1 
196,95 
199.80 
203.95 

205,20 
206.55 
211,20 
214.95 
237.90 

236.90 6 
239.75 3 
240.65 1 
256.75 16 
261 .00 1 

296.65 
320.90 2 
338.90 72 
339.90 8 
341. 00 

412.70 1 
437. 95 I~ 

436. 95 1 
494,g5 1 



TABLA 9 

Tabla de Abundancias Relativas 

Ho(Acac) 3 

51.00 17 91.00 9 131.00 s 171 ,00 3 
52.00 16 92.00 8 132,00 8 17:?,00 5 
53.00 28 93.00 5 133.00 6 173.00 ' 54.00 16 94.00 9 134.00 6 174,0~ ? 
ss.00 3? 95.00 4 135.00 6 175,00 7 

56.00 20 96.00 8 136.00 s 176.00 ? 
57,00 10 97,00 6 137.00 6 177.00 3 
58.00 17 98.00 s 138.00 4 178.00 4 

59.00 11 99.00 13 139.00 6 179.00 3 
60,00 8 100.00 46 140.00 6 180.00 5 

61.00 IS 101.00 8 141.00 5 181 .00 18 
62.00 " 102.00 6 142.00 5 182.00 6 
63.00 8 103.00 9 143.00 3 183.00 3 
64.00 10 104.00 7 144.00 5 164.0(} ' 65.00 12 105,00 145.00 8 185.00 5 

66.00 7 106.00 8 146.00 2 186.00 5 
67.00 23 107.00 4 147,00 3 197,00 6 
68,00 12 108.00 7 149.00 8 108.00 2 
69.00 23 109.00 11 149.00 3 189.00 3 
10.00 8 110.00 5 150.00 6 ,ISi'.00 4 

71.00 11 111. 00 6 151.00 5 191.00 3 
72.00 15 112,00 6 152,00 4 192.00 4 
73.00 10 113,00 4 153.00 3 193.00 s 
74,00 8 114.00 7 154,00 6 194.~0 :< 
75.00 11 115.00 9 155.00 6 195.~~ 2 

76.00 8 116.00 5 156,00 3 196.00 4 
77.00 7 117.00 7 157,00 5 197,00 4 
78.00 10 118.00 9 158,00 4 198.00 2 
79.00 7 119.00 5 159.00 5 199,00 10 
80,00 8 120.00 4 160.00 5 :?00,00 2 

81 .00 9 121.00 4 161.00 3 201 .~0 4 
82,00 6 122.00 6 162.00 4 202.00 3 
03.00 5 123.00 6 163.00 3 203.00 5 
84,00 31 124.00 5 164.00 5 204."'0 2 
85.00 100 125,00 5 165.00 6 205.00 2 

86.00 10 126.00 7 166,00 2 206.00 3 
87.00 7 127.00 6 167.00 3 :!07.00 4 
88.00 7 128.00 5 168,00 4 ~08.00 2 
89.00 10 129.00 e 169.00 4 Z09,00 3 
90,00 8 130.00 5 1?0.00 4 :Z10.0" •• 
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211.00 2 245,00 5 280.00 1 321,00 3 
212.00 2 246.00 4 281 ,00 17 322.00 1 
213,00 1 247,00 4 282.00 2 323,00 2 
214.00 3 249,00 3 293.00 4 324.00 1 
215.00 3 249.00 2 284.00 1 325.00 1 

216.00 6 250.00 2 285.00 1 321.00 2 
211.00 2 251.00 2 286 .00 1 328.00 1 
218.00 3 252.00 3 207.00 1 333.00 1 
219.00 2 253,00 2 298.00 1 334.00 2 
220.00 2 254,00 2 299.00 2 335.00 1 

221.00 12 255.00 2 290.00 3 342.00 1 
222.00 5 256.00 3 291 .00 1 343,00 1 
223,00 6 257.00 1 292.00 1 344.00 2 
224.00 5 258.00 .2 293,00 1 345.00 10 
225.00 4 259.00 3 294.00 2 347.00 4. 

226.00 2 260.00 2 296.00 1 355.00 1 
227.00 4 261.00 2 297.00 1 362.00 13 
228,00 3 262.00 5 298.00 2 363.00 90 
229.00 1 263.00 23 299.00 2 364.00 10 
230.00 3 264.00 19 301.00 1 365.00 1 

231.00 4 265.00 4 302.00 2 369,00 
232,00 3 266.00 1 303.00 4 375.00 
234 .00 3 269,00 2 305.00 5 393.00 
235.00 4 269,00 2 306.00 1 394.00 
23t.00 3 270.00 307.00 2 391.00 

237.00 4 271,00 3 309.00 402.00 1 
239.00 12 272.00 1 310.00 419.00 1 
240.00 2 274.00 1 315.00 447.00 2 
241,00 1 275.00 1 316.00 462,00 30 
24;: .00 2 276,00 2 317.00 463,00 5 

243.00 3 277.00 3 319.00 1 464,00 
244.00 2 279.00 6 320,00 2 
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Miz abund. 

53.00 2 
54, 90 1 
57.90 1 
67.00 1 
69.00 1 

84.95 4 
99.95 1 

128.95 5 
148.95 1 
170.95 4 

TABLA 10 

Tabla de Abundancias Relativas 

Tb(Acac) 3 

M/% abund. M/Z abund. 

174,80 11 256 .90 16 
175.80 1 ;?57.90 5 
192.80 4 250. 90 
212.95 1 :!72.90 2 
214,95 5 274. 90 14 

216,80 1 296,90 1 
211.00 1 298,90 3 
232.90 6 314,90 1 
238,90 2 316.90 1 
254,90 1 327,90 ? 

50 

MIZ nbund, 

339.00 10 
340.00 1 
341 • 00 1 
356 .00 15 
357 .00 100 

350.00 11 
359.00 1 
45G.05 17 
457 .05 3 
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"'' abund. 

52.90 1 
55.00 2 
66. 90 3 
60,90 1 
04.95 3 

99. 95 1 
136,95 3 
171.95 1 
170.95 4 
190. 95 1 

TABLA 11 

T.abla de Abundancias Relativas 

Lu(Acac) 3 

"'' abund, "'' abund, 

191.95 2 272.90 10 
206:95 1 273.90 7 
200,95 2 274,90 2 
217.05 1 2BB ,90 5 
221.05 2 290,90 B 

230.90 5 313,00 
231.90 1 314,90 4 
232.90 1 330.90 1 
248.90 6 332 ,90 1 
25-4.75 1 343.00 1 
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1 

1 

1 ., 

1 
1 
¡ 
' 

"'' abund, 

344. 00 3 
354.90 9 
356. 90 2 
372.00 IS 
373.00 100 

374.00 14 
375. 00 1 
456. 95 2 
472.05 10 
473,20 4 



TABLA 12 

Tabla de Abundancias Relativas 

La(Acac) 3 

MIZ aound, MIZ 11bund. MIZ abund. "'' abund. 

51 .00 1 106.95 2 212,95 3 294.90 
52. 90 3 119,95 9 ?19,95 1 307.90 ' 54.90 2 120.95 1 234 .90 1 318,90 3 
50,00 1 122.05 z 236. 90 19 JJ6.90 100 
66.90 z 154.90 45 237 .90 4 JJ7. 90 10 

69.00 2 160.95 7 250. 90 1 33B.90 1 
76,90 1 172.90 3 254. 90 24 367 .00 1 
94,95 10 194.95 3 255.90 1 436.05 13 
95, 95 1 202.95 278,90 2 437.05 2 
99,95 4 
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"'• ebund. 

33,90 1 
35.90 1 
36,90 2 
37.90 2 
30,90 6 

39,90 7 
40.90 5 
41. 90 11 
42.90 100 
43.90 4 

44.90 1 
50.00 1 
50.90 1 
52.00 1 
53.00 2 

54,00 .1 
55.00 3 
58.00 2 
60,50 1 
62.90 1 

67 .00 
68,00 

TABLA 13 

T.abla de Abundancias Relativas 

Eu(Acac) 3 

"'' abund. "'' 111.bund. 

69.00 2 162.00 2 
71 .00 1 159.30 2 
72.00 1 160.45 2 
76.95 1 \65.95 1 
00,95 1 166.70 1 

81 .80 1 167.80 10 
02.95 1 168.95 1 
83,95 5 169,80 9 
84,95 7 191 .00 6 
94.95 1 193,00 5 

95, 95 1 206,95 1 
90.95 3 207,95 1 
99.95 3 208,80 1 

108.95 1 209,00 2 
117.30 2 211.80 1 

118.30 3 222.95 1 
120.05 1 231.90 11 
120.95 1 232. 90 1 
122.05 1 233.90 13 
124.20 1 234.90 1 

150.00 2 235.90 2 

53 

M/'Z. abund, 

249.90 59 
250.90 6 
251. 90 63 
252.90 6 
263.90 2 

265,90 1 
266.90 1 
305.90 1 
300.00 1 
330.90 1. 

333.00 1 
340.00 14 
349.00 69 
350,00 23 
351. 00 77 

35:!.00 8 
389,95 1 
448.05 10 
449.05 2 
450.05 12 

451.05 2 



TABLA 14 

Tabla de Abundancias Relativas 

Sm(Acac) 3 

P'll: ebund. "'' ebund, rri/: abund. rri/: 11bund. 

50,90 9 80,SS 1 IJ\ .70 176.80 
52.00 s 09.30 1 132.00 110.:0 
53,00 33 90.95 6 134.70 101.05 2 
54,00 6 92.30 2 137 ,55 104.55 
55.00 10 93.80 2 137.00 164,B0 

56,00 3 94.95 11 140.45 ';1 .90 3 
56 .90 3 95.95 29 140.70 '=~. ;s 4 

50.00 47 96.95 3 143.05 IS9.i; 2 
59,00 4 97.80 2 144,45 l 5J.P..Z. 2 

59.90 4 98.45 2 144.95 1 s:. ";'" 3 

61.15 3 90,00 2 145.70 1 1 SJ, ~S 5 
61.90 3 99.05 2 146.55 2 196.95 2 
62,65 . 99.95 14 140.55 1 200.90 . 
63,00 2 101.05 3 149.30 1 201.05 
63, 25 2 102 .05 1 150.55 2 Z03.0S 2 

63.65 2 104.05 1 152.05 ::?03.95 
64.90 4 104. 95 5 154.20 ;:04,95 

65,90 3 105.70 1 154.80 205.95 " . 
67.00 IS 106.95 9 156.70 ::?D7 .05 3 
60,00 4 100.00 6 157.05 207.95 3 

60.40 3 111.30 2 157.80 208, 70 2 
69.00 G 111. 95 1 150.20 ¡ 208.95 2 
69.90 1 112.20 1 158.55 3 ;:09,45 2 
71.15 4 114 .05 2 159.55 1 ::?10.70 3 
71.50 4 114.45 2 160.70 1 111,05 3 

73.00 1 115.05 2 161.00 2 212,95 
73.75 3 115.95 s 162.00 . 5 119,00 
75,00 3 116.00 3 163.00 11 ;?21,20 
75.50 1 117. 95 4 164. 95 12 22 i. 00 
75,90 1 118,95 3 165.95 10 222.95 

76.95 4 120.05 4 166. 00 6 224.80 
77.00 3 120.95 4 167.55 6 ;:;:s. 45 2 
70,95 5 122.05 10 1&7.95 6 225.80 1 
79.80 1 123.30 6 160.20 s 227 ,05 1 

00,95 4 123,95 19 160.00 IS 247.90 6 

81.95 4 114. 70 3 169.95 4 220. 90 s 
03.05 5 125.20 3 170.95 10 229, 75 4 
03.80 5· 126.45 3 173.55 1 230,90 3 
04.95 30 127.30 2 174. 00 2 ;:31,~0 1 
07,45 1 129.70 175.20 2 :?32.90 0 
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1'11: abund. "'' abund, MI: abund. "" abund. 

234,90 8 282.50 331 .90 9 424,80 1 
236,90 1 284.75 334.00 6 427 .20 1 
241. 90 2 285.15 340.90 1 429.05 1 
:!42.90 4 286. 90 342.00 10 429.80 2 
245.00 6 287,75 343.15 2 431. 70 1 

245.90 22 290.25 2 345.00 53 435.30 1 
246,90 17 293, 90 1 346.00 56 436. 70 1 
247.90 20 .301.25 1 346.90 60 440. 95 2 
248.90 11 301.50 1 348.00 38 441 .20 2 
249.90 10 302. 9" 1 350.00 100 444.0S 0· 

250.90 37 3ll4. 90 2 351.00 20 445.05 6 
251.90 9 306.15 2 352.00 91 446.05 9 
252,90 27 306.90 1 353.00 12 447.05 4 
254,00 1 307,90 2 354.00 1 449.05 12 
260.00 2 309. 90 3 357.90 1 449.95 1 

262,75 12 310.90 1 358.90 451.05 11 
263,90 10 312.00 2 359, 90 452.05 1 
264.90 13 323.00 1 365,40 454. 70 1 
265. 90 5 3Z6. 90 5 371.00 456.20 1 

266.75 2 320.00 4 375.15 490,80 1 

267.90 19 320. 90 5 392.20 482.30 
269.90 18 329.90 3 411.80 511.05 
271,00 1 330.75 1 414. 95 513.55 
276.75 1 
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TABLA 15 

Tabla de Abundancias Relativas 

Nd(Acac) 3 

51.00 3 91.00 2 135.00 187,00 
52.00 3 92.00 1 137.00 189.00 1 
53,00 5 93.00 138.00 197.00 1 
54,00 2 94,00 141 .00 199.00 3 
55,00 3 95,00 142.00 199.00 2 

56,00 2 96,00 2 143.00 200,00 2 
57.00 1 97.00 1 144.0~ 201.00 2 
58,00 5 98.00 1 145.00 202.00 2 
59.00 99.00 2 147.00 203.0a 1 
60,00 100.00 4 148.00 204,00 2 

61.00 101.00 149,00 205.00 
62.00 102.00 151 .00 206.00 
6~.00 2 103.00 153.00 214.00 
64,00 104,00 154,00 215.00 
65.00 2 105.00 155.00 216.00 2 

66,00 2 106.00 1 156.00 1 217,00 
67.00 3 107,00 3 150.00 10 218,00 2 
68.00 2 109.00 1 159.00 . 3 219.00 
69,00 2 110.00 1 160.ílíl 9 27.0.00 
70.00 1 111.00 1 161.00 J 222.00 

71.00 1 112.00 162,00 6 223,00 1 
72,00 2 114.00 163.00 2 224.00 2 
73.00 1 115,00 164.00 3 225.A0 1 
74.00 1 116.00 166.00 3 226.00 1 
75.00 1 117.00 167.00 1 227.00 1 

76.00 1 118.00 1 169.00 229.00 
77.00 2 119,00 1 173.00 230.00 
78,00 1 120.00 1 174.00 237.00 
79,00 2 121.00 .2 175,00 238.00 2 
80,00 1 122.00 4 176.00 239,00 

Bl.00 2 124.00 3 177.00 240.00 11 
82.00 1 125.00 1 178.00 241. 00 13 
83.00 1 126.00 1 179.00 242.00 11 
84.00 5 128,00 1 180,00 243,00 10 
85.00 6 129.00 1 181.00 244.00 G 

86.00 2 130.00 182.00 241),00 4 
87.00 1 131.00 183.00 246.00 2 
88,00 1 132.0"0 184.00 247,00 2 
89,00 1 133.00 185.00 248,00 2 
90,00 1 134.00 186.00 254.00 1 
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255.00 1 300.00 3 315.00 11 417.00 
256.00 1 301'00 2 346.00 9 418.00 
257 .00 1 302,00 3 347.00 16 419.00 
258,00 16 303.00 1 318.00 12 423.00 
259.00 11 304,00 1 352.00 1 425.00 

260.00 10 305,00 353,00 1 426.00 1 
;:51 .00 8 306.00 354.00 1 427.00 1 
262.00 3 307.00 355.00 1 439.00 11 
263.00 3 308,00 356.00 2 4'0.00 30. 

?64.00 2 311.00 357.00 1 441. 00 26 

265.00 2 312.00 1 358.00 442. 00 16, 
266,00 3 313.00 1 359.00 443.00 8 
267.00 321.00 1 360.00 444 .00 3 
280,00 322.00 4 361.00 445.00 ' 281 .00 323.00 4 362.00 446.00 6 

202.00 5 324.00 • 363.00 1 417 .00 • 
283.00 4 325.00 4 364 .00 3 448.00 1 
284 .00 3 326.00 3 365. 00 2 462.00 1 
285.00 3 327 ,00 1 366.00 1 463.00 1 
286.00 2 328,00 1 367.00 1 464.00 1 

287.00 329.00 1 368.00 465.00 
288.00 330,00 1 396 .00 471 . 00 
289.00 340.00 100 397.00 499.00 
290.00 341. 00 95 398 .00 500.00 
296.00 342.00 82 399.00 501.00 

297.00 343.00 69 400.00 502. 00 
298.00 2 344.00 B 416.00 503.00 

?riq. "'" ' 
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"'' 
52.90 
54.90 
66.90 
68,90 
71.00 

83,95 
84,DS 
98.95 
99,95 

121,20 

121.95 
127 .80 
128.05 
128 ,80 
136.05 

136.45 
169.80 
170,80 
171.95 
172,80 

173.80 
175.95 
177.45 
178.30 
179.30 

185.95 

TABLA 16 

Tabla de Abundancias Relativas 

Yb(Acac) 3 

!.bund. "'' abund, "'' abund. 

1 186.95 3 i!Si!.90 7 
2 107,95 • i!53,90 7 
3 188.95 7 254.90 12 
2 189.80 3 255.90 2 

190. 95 7 256.90 7 

192.80 2 258.90 1 
4 210.95 1 268.90 5 
1 211.95 1 269.90 19 

212.95 3 270. 90 30 
213.80 271.90 23 

214.80 272.90 41 
1 216.95 273.90 3 
1 219.45 274. 90 lfi 
2 220.45 285.90 1 

227.90 286,90 3 

1 228.90 2 287,90 4 
1 229.90 2 288.90 3 
3 230. 90 2 289.90 5 
3· 231. 90 1 291. 90 2 
2 232.90 320.00 

4 240. 75 1 329.00 1 
1 241.90 1 329.90 1 
3 242.90 1 330.90 1 
4 243.90 1 331.90 1 
1 250.90 1 350.90 3 

251. 90 4 

58 

"'' abund, 

351 .90 5 
353.00 4 
353. 90 9 
355.00 1 
355. 90 4 

368.00 14 
369.00 53 
370.00 75 
371.00 70 
372.00 100 

373.00 16 
374.00 37 
375.C0 ' 303.80 1 
454. 05 1 

45S.0S 
456,,lS 
407. 05 ' 468. 05 9 
469.05 16 

470.05 13 
471.05 21 
472.05 4 
473. 05 8 
474.05 1 



"'' allund. 

110.00 2 
111.00 3 
112.00 2 
113.00 2 
114.00 2 

115,00 4 
116.00 2 
117.00 4 
118.00 3 
119,00 9 

120.00 6 
lí!l .00 11 
122.00 16 
123.00 4 
124.00 6 

12s.00 2 

126.00 2 
127.00 2 
128,00 3 

TABLA 17 

Tabla de Abundancias Relativas 

Ce(Acac) 3 

"'' abund. "'' abund. 

1:9,00 2 152.00 
130.00 2 153.00 2 
132.00 1 154.00 1 
133.00 1 155,00 1 
134.00 1 156,00 49 

135.00 2 157.00 2 
IJ6.00 1 150,00 7 
138.00 2 161.00 s 
139.00 162,00 2 
140,00 163.00 

141.00 2 164 .00 
142.00 1 165.00 
143.00 2 168.00 
145.00 169.00 
146.00 171.00 

147.00 172.00 

149.00 2 173.00 4 

151.00 1 174.00 3 

59 

"'' abund. 

IBl'l.00 
185.00 
188.00 
196.00 
197.00 

100. 00 
238. 00 ~ 
255. 00 5 
256. 00 10 
258.00 

280. 0~ 10 
337 .00 1 
330. C0 100 
339.00 14 
3ol0.00 15 

437. 00 25 
438 ,00 
439.00 



TAB.LA 18 

'rabla de Abundancias Relativas 

Gd(Acac) 3 

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

51,00 3 98.00 1 214.00 6 207,00 1 
52.00 1 100.00 3 215.00 2 293.00 1 
53.00 7 105.00 1 216.00 5 294.00 1 
54.00 1 107.00 2 217.00 1 295.00 2 
55,00 5 109.00 1 210,00 1 296.00 3 

56,00 2 120.00 1 220.00 1 297 .00 2 
57.00 1 121.00 1 229.00 3 290.00 4 
5e.00 6 122.00 2 230,00 4 300,00 2 
59.00 1 123.00 1 231.00 3 311,00 1 
60.00 1 124.00 2 232.00 5 312.00 1 

62,00 1 127.00 3 234,00 4 313.00 2 
63,00 2 120.00 4 235,00 2 314.00 3 
64.00 1 129.00 2 236.00 2 315,00 1 
65.00 1 147.00 · 1 237,00 1 316.00 2 
66.00 1 140.00 1 230,00 3 310,00 2· 

67,00 5 149.00 1 239.00 1 320,00 1 
60,00 1 162.00 1 240.00 3 322.00 1 
69.00 3 163.00 1 241.00 1 324.00 2 
70,00 1 164,00 1 242,00 1 325.00 2 
71 .00 2 169.00 3 244,00 1 326.00 2 

72.00 1 170.0D 3 251.00 1 327' 00 3 
73,00 1 171.0" 5 252,00 2 329.00 2 
74 .00 1 172.00 7 253.00 9 334.00 1 
'/5,00 1 173.00 5 254,00 15 335.00 6 
77.00 2 174.00 9 255,00 13 336.00 0 

70.00 1 175.00 1 256,00 17 337 .00 7 
79.00 2 176.00 6 257,00 6 339.00 11 
91 .00 1 177.00 1 259.00 12 339,00 2 
02 .00 1 187.00 1 259.00 4 340,00 10 
03,00 188.00 260.00 1 341. 00 1 

04.00 1 189.'10 2 268.00 342,00 1 
05.00 7 190.00 3 269.00 1 350.00 1 
06,00 1 l 91.0íl 2 270 .00 3 351 ,00 1 
8B.0íl 1 192.00 3 271.00 10 352.00 16 
91.00 194.00 2 Z72 ,00 IS 353,00 66 

92 .00 1 190.00 1 273.00 10 354.00 09 
93.00 1 200.00 1 274 .00 17 355.ílíl 79 
95.00 1 :!11.00 3 275."0 1 356.00 100 
96.00 1 :1z.00 4 :76.00 12 357.00 22 
97.00 213.00 277 .00 350.00 01 

60 



"'' abund, "'' abund. •lz llbund. "'' abund, 

359,00 9 440.00 1 453.00 16 456,00 2 
360, 00 1 442,00 1 4S4.00 14 457.00 15 
430.00 1 452.00 11 455.00 19 450.00 2 
439.00 1 

et 
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TABLA 20 

Elemento Is6topos Abundancia Valencia Señales Fragmento a 
Naturalea Isotópica · Características 

(isótopos) 
+ 

Tm 169 100 +3' 466 Tm(Acac) 3 
+ 

367 Tm(Acac)2 
+ 

285 Acac-Tm-OH 
+ .. 268 Tm(Acac) .. + 

267 Acac-Tm·OH •18 

+ 
Pr 141 100 +3 438 Pr(Acac)3 

+ 
339 Pr(Acac)2 

257 Acac-Pr-OH 
+ 

240 Pr(Acac) 
+ 

239' Acac-Pr-OH •18 
+ 

157, Pr-0 



Elemento 

Er 

.. ... 

Is6topos 
Naturales 

162 

164 

166 

167 

168 

170 

Abundancia 
Isot6pica 

0.13 

1.55 

33.22 

23.39 

27.00 

14. 71 

Valencia Señales 
Caracterí.sticas 

(is6topos) 

+3 

16S463 

,1s74¿4 

168465 

110467 

188364 

18TJ65 

" 168366 

11°368 

· 18•2s2 

.'87Í83 

Fragmentos 

+ 
Er(Acac) 3 

. + 
Er(Acac) 2 

+· 
ll<:ac-Er-OH 



Elemento Is6topos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

168284 

110 286 

+ 
Ho 165 100,0 +3 456 Ho(Acac) 3 

+ 
363 Ho(Acac) 2 

+ 
O> 362 Ho(Acac) 2 -1 ... 

+ 
281 Acac-Ho-OH 

+ 
264 Ho(Acac) 

+ 
263 Ar.ac-Ho-OH -18 

+ 
181 Ho-0 

+ 
Tb 159 100.0 +3 456 Tb(Acac) 3 

+4 ·+ 
357 Tb(Acac) 2 



Elemento Isótopos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isotópica Características 

+ 
356 Tb(/lcac) 2-1 

+ 
339 Tb(/lcac) 2-1s 

+ 
275 Acac·Tb-OH 

+ 
257 Tb(/lcac) -1 

OI 175 T~ .. 
Lu 175 97.43 +3 175472 Lu(/lcac)! 

176 2.59 373 Lu(/lcac)~ 
+ 

372 Lu(/lcac) 2 -1 

+ 
355 Lu(/lcac) 2·18 

+ 
291 /lcac·Lu-OH 

+ 
274 Lu(/lcac) 



Elemento Isótopos · Abundancia Valencia Señales .. Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

+ 
273 Acac-Lu-OH ·18 

La 138 0.089 +3 

139 99.91 139436 
+ 

La(Acac) 3 
+ 

337 La(Acac) 2 
+ 

OI 336 La(Acac) 2-1 
OI 

+ 
255 Acac-La•OH 

+ 
238 La(Acac) 

+ 
237 Acac-La-OH -18 

155 La-O 

151448 
+ 

Eu 15r 4'/. 79 +3 Eu(Acac) 3 
. 153 52.21 +2 

153450 



Elemento Is6topos Abundancia Valencia Seilales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

151 349 
+ 

Eu(Acac) 2 

153351 

151349 Eu(Acac);-1 

153350 
+ .. 151250 Eu(Acac) ... 

153252 

151232 
+ 

Eu(Acac) -18 

i•3234 

Sm 144 3.03 +3 

147444 
+ 

147 14.92 Sm(Acac)3 

148 11.21 148445 



Blemento Is6topos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

149 13.81 1••446 

150 7,39 150447 

152 26,84 is2449 

154 22.97 IM451 

+ .. 1•7 345 Sm(Acac)2 .. 
1•s346 

1••347 

150348 

152350 

15•352 

10263 
+ 

Acac-sm-OH 



.. .. 

Elemento Isdtopos 
Naturales 

Abundancia 
Isot6pica 

Valencia Señales 
Características 

(isdtopos) 

146 264 

149 265 

150 266 

162 268 

154 270 

147 245 

146 246 

149 247 

154 252 

Fragmentos 

+ 
Sm(Acac) 

• ·t .. r' -· ,__ 



... 
o 

Elemento Isótopos 
Naturales 

Allundancia 
Isot6pica 

Valencia Señales 
Caracter!sticas 
(is6topos) 

147 228 

148229 

149 230 

150 231 

152 233 

154 235 

147164 

148 165 

149 166 

ISO 167 

152169 

154171 

147163 

Fragmentos 

+ 
Sm(Acac) •18 

+ 
Sm•OH 

+ 
Sm-0 



Elemento Isótopos Abundancia Valencia Sei'lales Fragmentos 
Naturales Isotópica Características 

(isótopos) 

MB164 

14ª165 

'"º166 

152168 

154170 

::i Nd 142 27.11 +3 142439 
+ 

Nd(Acac) 3 
143 12.21 143440 

144 23.88 144441 

145 8,29 145442 

146 17.19 148443 

148 5,71 148445 

150 5.60 1•o447 

142 340 
+ 

Nd(Acac) 2 



Elemento Is6topos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

143
341 

144342 

145343 

148 344 

148 346 .. 150 348 ., 
142 2sa 

+ 
Acac•Nd·OH 

143259 

144 260 

145 261 
148 262 

" 148 264 

150 266 



... ... 

Elemento Isótopos Abundancia 
Naturales Isotópica 

Valencia Señales 
Características 

(is6topos) 

1• 2 241 
1•

3 242 
1••243 

1•• 244 
146245 
1•s247 
150 249 

1
•

21ss 

1• 3159 
1••160 

1••161 
1•s162 

1
•

6164 
150166 

Fragmentos 

+ 
Nd(Acac) 

NdcQ 



Elemento Is6topos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

(is6topos) 

Yb 168 0.116 +3 

170 3.35 

171 14.32 171 468 
+ 

Yb(Acac) 3 

172 21.76 172 469 

173 16. 37 173470 

.... 174 31.22 174 471 .. 
176 12.86 176 473 

171 369 
+ 

Yb(Acac) 2 
172 370 

173 371 

1'14372 

l7S374 

1 ~ 1 368 
+ 

Yb(Acac) 2-1 6 



.. 
"' 

Elemento Is6topos 
Naturales 

Abundancia 
Isot6pica 

Valencia Señales 
Características 

(is6topos) 

172 369 

173 370 

174 371 
178 

373 

"'252 

17> 253 

173 254 

174 255 

176 25 7 

"' 270 

172 271 

173 272 

Fragmentos 

+ 
Acac-Yb-OH •18 

+ 
Yb(Acac) -18 

+ 
Yb(Acac) 



Elemento Is6topos Abundancia Valencia Seílales Fragmentos 
Naturales Isot6pica Características 

174 273 
1711 275 

+ 
171 188 Yb•OK 
172189 

173190 

.. 11•191 .. 
176 193 

Ce: 136 0.194 

138 0.258 
140437 

+ 
140 88.46 Ce(Acac) 3 
142 11.08 142 439 

140 338 
+ 

Ce(Acac) 2 
142 340 



Elemento . Isótopos Abundancia Valencia Señales Fragmentos 
Naturales Isotópica Características 

(isótopos) 
+ 

14º 256 Acac-Ce-OH 

1•2 258 

+ 
140 238 Ce(Acac) -1 

140156 
+ 

Ce-OH 

... Gd 152 0.20 +3 

... 
154 2.16 

155 452 
+ 

.155 14.87 Gd(Acac) 3 

156 20.56 156 453 

157 15. 70 157 454 

158 24.77 150455 

160 21.79 160457 

+ 
155 353 Gd(Acac) 2 
150354 



Elemento 

... 
CD 

Is6topos 
Naturales 

Abundancia 
Isot6pica 

Valencia Señales 
Características 

(is6top.os) 

'.57 355 

1se 356 

1·ªº 358 

155 352 

158 353 

157 354 

15~ 355 

160 357 

155 271 

156 272 

157 273 

158 274 

""º 276 

Fragmentos 

+ 
Acac-Gd•OH 



... .. 

Elemento Is6topos Abundancia 
Naturales Isot6pica 

Valencia Señales 
Características 

(is6topos) 

155254 

156 255 

157 256 

158 257 

l80 259 

155 253 

158 254 

157 255 

158 256 
180 258 

155 171 

15• 172 

157 173 

Fragmentos 

+ 
Gd(Acac) 

+ 
Acac-Gd-OH ·18 

+ 
Gd=O 

' 



4,3, Intervalo Linear para un solo Compuesto • 
• 

Se prepararon tablas y gr4ficas de concentra-­

ci6n. de acetilacetonato de Tulio contra Ares de la seftal, 

utilizando el sistema de adquisici6n de datos por SCAN y 

por SIM (m/z = 367, m/z = 466) (Tablas 21 y 22; figuras 

16,17 y 18). 

Se obtuvo una buena correlaci6n de los datos -

por SCAN, aunque el nW.ero de puntos registrados es limi­

tado y prasenta.una deficiente distribución, Para el caso 

de SIM se lorr6 una mejor distribuci6n de los puntos, asi 

mismo se obtuvo un coeficiente de correlaci6n mejor para 

el pico.de mayor intensidad relativa (m/z = 367) quepa­

ra el menor (m/z = 466), 

80 



TABLA 21 

••• Callbrat1on Table ••• 

TABLA DE CALIBRACIOll DE TULIO POR SCAN !31 

L11et Updatel 22 Jan 97 12:21 pl'I 
Refcronce Peak Wlndow; S0.00 X cf Relen\ion T1Mo 

Non-Reference Peek \Jtndowt 50.00 X of Reten\ ion T1Me 
SaMple Al'lounlt 0.000 Uncallbreted Pea\I RF: 0.000 Hult1plter: 1.000 

Rel l1Mc Pkl 
4.880 1 

SlQnal Oe1cr 
Total len 

Al'll MQll'll 
3.010 
3,700 
10.00 

Lvl tAreal 
2 3319316 
3 3673937 
1 23912101 

P"--Tvpe 
1 

2.5C, / 

•.•e, 
• ! • • : • 

'·•e• . 

$,9'C1 / ..... 
p., 111•n••·~~ci~•tAint>-s:¡¡,11ga1n; 
r¡

11 
• 11.11: _ " s 

11 

Figura 16 

11 

•• 

. ' 
' 



TABLA 22 

Tabla de Calibracion por SIM para Tm(Acac) 3 

L1ul llpdt'lte: 8 J"n 97 71~6 ~N 
Re ference Pea~ ~IJ ndow: 

Non-Reference Peak t..1indO!oll 
SnMple. AMount1 0."00 Uncallbrated Peal. 

75.00 % of fil!tent1on Íll"•" 
75.~0 );. of Retcntlon TiMf' 

HF: 0.000 llulltplleri 1.kH:1íl 

Ret TJl'le P~t 
6,401 1 

Signa) Oe&cr Al'lt l'IQIMl 
Mas~ 367.00 11.l'IU o.~300 

0.4600 
0. 9~50 
l. 95~ 

6.404 2 Maee 466,00 BMU 0.2300 
0.4600 
íl.9250 
1. BS9 

82 

Lvl [Arettl 
4 16U22~1 

3 ~n:12.i: 
: S:'.37063 
1 29J5íliH13 
4 J33643 
3 6419[·5 
2 884646 
1 4 760~90 

Pl.-Type 
1 



1 
,/ 

• ! • • • • 

Rango Llneal para Tm{Acac)! 

m/z = 367 

l,DS::1 

u 1.iat;o 

R• t111,.•••I 
,..... • !f.. 
• ••• 

A 
41?354(R~t>-53498l? 

• •• ••• '· . 

Figura 17 

83 
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... 



l\Ango Lineal para Tm(Acac) j 

5, DICI 
A 

4, lllCI 

• :il,DICI • ' • • • 2. lllCI • • 
l, llCli 

A 

••• 

i'lgura 18 



4.4 Intervalo Lineal para una Mezcla de Cuatro 

Compuestos. 

En la Tabla 23 y figura 19 se presentan los re-­

sultados del registro de las señales correspondientes al -

i6n molecular y al pico base de los acetilacetonatos de Ho, 

Tb, Pr y Lu. 

El promedio que se obtiene para esta disoluci6n 

con relaci6n a la cantidad mínima detectable es de 0.648 ± 
0,037 mg de acetilacetonato/ml de propanol con SO microli­

tros de muestra, El coeficiente de .correlaci6n es mayor de 

0.95 para todas las señales excepto para m/z = 357 que es 

de 0.912. La localizaci6n de los puntos registrados se dis-. 

tribuy6 a lo largo de las rectas correspondientes. 

Al efectuar la prueba de hip6tesis para demostrar 

la correlaci6n entre cantidad de muestra y área de la señal, 

se encontró que sí existe correlaci6n con un intervalo de -­

confianza del 95 % • 
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TABLA 23 

••• C•llbr1tlon Table ••• 

TABLA DE CALIBRACION POR SIH 11l,HEZCLA DE 4 TR 

Laat Upd1t11 22 Jan 87 12•55 pM 
Reference _Pt•k Wlndow1 51,81 X of R11tention TlM 

Non-Ref•rence Ptek W1ndow1 51.18 X of Retentton TU•• 
Se~ple A"ount: 0,010 Uncallbrated Peak RFI 0.010 ttL1.lt-lpller1 1.811 

Ret Tt"e Pkt Slgnal 011cr ""'' fllQ/1'11 
Lvl ( Area l Pk-Type Parllal N•"• 

4.769. 1 tt111 373,tl ll'IU 8,6950 11 5358252 1 LUTECIO 
0,6950 31 979Z621 
0,6958 1 21208807 
0,6850 21 21518725 

4,770 2 1'11111 374,00 ª"u 0,6950 11 773478 1 LUTECIO 
0,6950 31 1387983 
0,6950 21 ~958131 
0,6958 • ¡' 29844111 •• 

4,773 ·3 t11111 .473.11 ... u 0.6950 11 416195 1 LUTECIO 
0.6950 31 782141 
0,6950 1 1152011 
0.6950 21 1204629 

4,774 4 "ªªª 472,10 .... u 0,6950 11 2181256 1 LUTECIO 
8,6950 31 4022897 
0,6950 1 5715919 
0,6950 21 6228060 

4. 786 5 t1111111 339,00 ª"'u 0,8175 . 11 239932 1 PRASEOOIHIO 
0,9952 31 330234 
1,244 21 724285 
1.635 1 1153530 

4.791 6 "ªªª 357,88 llfllU 0,9280 11 1179622 1 TERBIO 
0,9856 31 1970696 
1.232 21 4886193 
1,840 1 7078880 

4. 792 7 "ªªª 363.80 Bl'IU 0.7850 11 1312463 1 HOLHIO 
0.9760 31 2341360 
1.220 21 6199955 
1,570 1 9395627 

4,795 8 Maaa 456.00 81'1U 0.9200 11 310036 1 TER810 
0.9856 31 501760 
1,232 21 997654 
1.840 1 1634601 

4.800 9 rtasa 462,00 81'\U 0.7850 11 536555 1 HOLHIO 
0. 9760 31 953088 
1.220 21 1791729 
1 .570 1 2654973 

4.021 10 Masa 439 ,00 al'IU 0.8175 11 :'.!2139 1 PRASEOOIHIO 
0. 9952 31 25031 
1.244 21 52730 
1.635 1 104593 
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Rango Lineal para una Mezcla· de Cuatro Com¡>ue.stos. 
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4.5. Resultados Cuantitativos para la Mezcla de 

13 Acetilacetonatos , 

Se elaboró una tabla de calibración tomando como 

est&ndar interno al Lu(Acac) 3 , Utilizando esta tabla se 

obtuvieron las concentraciones de los acctilacetonatos en 

una muestra problema, los resultados se muestran en la Ta-

bla 24 • 

Aunque para 3 valores de m/z (436,437 y 433), el 

sistema de la computadora no encontró las señales , ésto · 

no constituye un problema grave ya que corresponden a ele­

mentos para los cuales se monitoreó simult&neamente otra 

señal mayor que si fue detectada. 
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T~IA 24 

••• tnternal Standard ••• 

Operator: HA.AURORA 14 Jan 87 7110 pf'I 
Sa"ple Info 1 IGUAL QUE H42 
tU11c Info: IGUAL QUE M42 
lntegratton File NaMc 1 H42Cf ,l 

"EZCLA TOTAL CON ESTANOAR INTERNO LUTECIO 

L11t Update: 22 Jon 87 2:19 '" 
Reference Peak Wlndowl 20,00 X of RetentJon TiMe 

Non-Reference Peak WJnd~wl 20.00 X of Retentlon T1111e 
S.a~ple Al'lount1 0,000 Uncalibrated Peak RF1 e.eee l1ult1plitir•1 1.000 

Peak !ni Rel Slgnal Col'lpound 
Nu• Type Type Til'le Oescrlptlon Na"'e Ar-ea AMount 

1 1 l1a111 436,00 IMU ••• Not Found ••• 
2 1 88 4.466 Ha ea 343,00 Ol'IU NO 215626 1 .003 l'\Qlf'll 
3 1 88 4.553 336,70- 337,60 lfllU LA 405366 0.6448 f'IQ/1'11 
4 1 88 4.624 338.70- 339.51 lf'IU PR 624717 0.5864 l'IQ/f"l 
5 1 ee 4.676 337.70- 338,50 e111u CE 407094 0,6538 Mg/Ml 
6 1 t1e1111 438,00 af'lu PR ••• Not Found ••• 
7 1 ee 4.670 "ªªª 357,00 al'lu TB 3003536 1.ese f'IUll'll 
e 1 ee 4.569 "ªª' 454, 00 e"'u GO 203447 1.172 "º'"'l 

. 9 1 88 4.679 "•111 370,ee ª"'u ve 2759529 1 .093 fl'Q/1'11 
. 10 1 88 4.637 "ª'' 349,91 41'1U EU 1277952 0.9613 flllg/1'11 

11 !STO 1 88 4.701 114111 373.80 al'lu LUTECIO 10099319 0.6950 l'lg/ri1l 
12. 1 Me1111 437,00 41'1U CE ••• Hot Found ••• 
13 1 ee 4,600 1141111 34 7, 00 •"'u 511 397673 e. 7991 ""Qll'll 
14 1 ee 4,673 He111 367,00 ª"'u TH 9233097 1 • 226 lllQ/1'11 
15 1 88 4.675 l1a111 363,80 el'lu HO 3990976 1 .e2e ,.g/1'11 
16 1 ee 4.591 H1111 35(,81 41'\U 60 695559 0.9836 l'IQ/1'11 

. 17 1 ee 4.677 l1a11 365.00 lll'IU ER 1912405 1 • 260 l'IQ/"'I 
Error. Could not find Calibretlon Peak 

No Peak of Celibratton Peak tila Oeacription et 4,337 +/- 0,434 l'lin. 
Error i Could not f lnd Calibratton Peak 

No Pe•k of Cel1br1tton Peak 16 11 Oeacrtptlon at 4.520 +/- 0.452 "'tn. 
Error 1 Could not find Callbratlon Peak 

No Peak of Calibratlon Peak 112'1 Oe1cr1ptton al 4,687 +/- 0.469 "'"' 
Error1 Could not f tnd ali Caltbretlon Pea~1 
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5. CONCLUSIONES. 

5.1. Este procedimiento analítico pennite deter­

minar en fonna difero•nciada los lantánidos en una mezcla -

de los mismos, utilizando un espectr6metro de masas con -­

fuente de impacto electr6nico, 

5.2. Con base en las cantidades detectadas se -­

considera que el método es adecuado para la detenninaci6n 

de lantánidos en rocas y minerales, 

5.3. El sistema de monitoreo selectivo de iones 

SIM posibilita la determinaci6n individual de cada TR y -

. aumenta la sensibilidad del método, 

5.4. Partiendo de 10 g de muestra de roca y con­

centrando a 0.1 ml la disolución de los acetilacetonatos -

en propanol, el nivel de ruido del equipo permite detectar 

hasta 1 ppm por SCAN y hasta 0.325 ppm por SIM. 

S.S. De acuerdo al intervalo lineal determinado, 

se considera adecuado registrar cantidades comprendidas en~ 

tre 0.325 y 9.2 ppm. 

S.6. Con un intervalo de confianza del 95 % se-­

puede afirmar, que sí existe correlaci6n entre las intensi 

dados relativas de las señales monitoreadas y las concen-­

traciones en los niveles estudiados. 

5.7. La cantidad mínima detectable está en fuo 

ci6n de las intensidades relativas de las señales monitQ 
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readas, ya que para que se detecten (conoiunrando una alty 

ra del valle entre las mismas del 10 7.). sus intensidades 

relativas deben ser mayores al 20 '7.. 

5.8. En caso de que las intensidades relativas -

sean inferiore"s al 20 ºlo, los errores pueden elevarse hasta 

el 30'7., lo cual se observó para Pr, La y Ce, cuyas seña­

les llegan a traslaparse. 

5.9. Si se concentra la muestra se logran elevar 

las intensidades relativas, ya que se ioniza una mayor can­

tidad de materia, con lo que se puede conseguir disminuir 

el error hasta aproximadamente el 1 % • 

5.10, Se determinó una reproducibilidad del mé-­

todo del 95 % • 

5.11. La elaboración y aplicación de los diagra­

mas logarítmicos de predominancia de especies ha permitido 

determinar las condiciones precisas y explicar la síntesis 

de los acetilacetonatos. En la revisión bibliográfica se -

encontraron pocas descripciones del método de preparación, 

en las cuales no se especifica con detalle y se reportan 

importantes diferencias en los rendimientos. 

5.12. Cada especimen mineralógico debe analizarse 

casuísticamente. En caso de esperar una concentraci6n elev~ 

da de alguna TR, su concentraci6n puede determinarse por o­

tro procedimiento analítico (Titulación, absorción atómica) 
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y al ef~ctuar el monitoreo eliminar la señal que le corre§ 

ponda. De esta manera se evita su interferencia en otras -

señales vecinas. Otra posibilidad consiste en determinar -

al lantánido mayoritario por SCAN y al resto por SIM. 

5.13; En el análisis de una roca puede partirse 

de. 1 g de la misma, o bien en caso de que la cantidad de 

Tierras Raras fuera muy baja, tratar de igual forma 10 g 

de muestra. 

5.14. El tratamiento simultáneo de varias mues-­

tras reduce los tiempos de análisis, ya que la determina-­

ci6n en el espectr6metro es de alrededor de 15 minutos,in­

cluyendo la integraci6n de las señales y la obtenci6n de -

los resultados cuantitativos. 

5.15. Con este procedimiento analítico se elimi­

nan los problemas de interpretaci6n, tiempo de análisis, y 

falta de equipos,que se presentan en la espectrometr!a de­

masas con fuente de chispa. Cabe señalar que en laborato-­

rios con mucha experiencia se han logrado precisiones con 

este último m~todo de t3 % , aunque es común tener rutina­

riamente valores de :!: 30 '7. (Roboz,1967;Aheam,1966;Taylor 

y Gorton,1977). 

5.16. Para los estudios geoqu!micos el número 

de TR determinadas y la exactitud obtenida,se consideran 

aceptables y permiten la utilizaci6n de los resultados, 
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PROPUESTA DE METODOLOOIA PARA EL ANALISlS 
DE UNA ROCA 

Preparar la disolución de la roca como se detalla 

a continuaci6n • 

Pesar 1 gramo de la muestra molida(a -180 mallas), colocar­

los en un vaso de teflón, añadir 10 ml de HC104 y 30 ml de 

HF, y calentar hasta llevar a sequedad sobre una parrilla, 

continuar el calentamiento hasta observar la emisión de va­

pores blancos de HC104 . El residuo se disuelve en 10 ml de 

HClo4 y 200 ml de agua destilada y se afora a 250 ml, Esta 

es la disolución 11B11 • 

De la disoluci6n "B11 se toma una alícuota de 100 ml y se .. 

cambia el medio percl6rico por clorhídrico evaporando a s~ 

quedad y añadiendo HCl lN. Realizar este procedimiento 3 -

veces y evaporar hasta que restan 5 ml.de solución en HCl, 

filtrar y recibir el filtrado en la celda de reacción. Añg 

dir soluci6n de NaOH 1N hasta elevar el pH a 3, efectuar -

esto con agitoci6n y agregar NH 3 lN hasta alcanzar un valor 

de pH = 6.2. 

Se prepara una disolución de acetilacetonato de amonio, p~ 

sando 3.0 g de acetilacetona recién destilada y añadiendo 

3.0 ml de NH 3 lN(Observar la desaparición de los gotitas -

de acetilacetona). 

94 



Agregar a la disoluci6n de la muestra que se eOcuentra en la 

celda de reacci6n 0.5 ml de una disoluci6n acuosa al 10%p/v 

de LuC1 3• Enseguida añadir con una pipeta Pasteur poco a po• 

co y con agitaci6n la soluci6n de acetilacetonato de amonio, 

cuidando de que el pH no suba de 6.5, añadir si es necesario 

HCl lN; cuidar que el volumen de reacci6n no exceda de 15 ml, 

De.jar en agitaci6n la disoJuci6n con el precipitada por 24 h2 

ras, manteniendo tapada la celda de reacción. Filtrar a tra­

·vés de un filtro de vidrio sinterizado, Colocar el filtro ·• 

con el precipitado en un desecador con s!lica-gel al vacío, 

dejarlo por 24 horas. 

Disolver el precipitado del filtro en la mínima cantidad de 

propanol y aforar al ml (0,5,0.lml). 

Analizar esta disoluci6n por Espectrometr!a de masas lo más 

pronto posible, (antes de 3 días), 

Procedimiento de Análisis por Espectrometría de Masas. 

Colocar 50 microlitros de la soluci6n anterior en un porta· 

muestras con capacidad de 25 microlitros, tomando porciones 

de 10 microlitros con una microjeringa y dejándolos evapo·· 

rar. Introducir el portamuestras en el espectr6metro de ma­

sas (de fuente de impacto electr6nico y sistema de intro·· 

ducci6n directa). Calentar la sonda de introducci6n (probe) 

en forma balística de 25 a 350 °c, manteniendo la tempera· 

tura de la cámara de ionizaci6n a 300 ºc. 
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Mediante el sistema de adquisición de datos por SIM manito-

rear las siguientes señales : 343 (Nd), 337 (La), 338 (Ce), 

339 (Pr), 35 7 (Tb), 454 (Gd), 370 (Yb), 349 (Eu), 373 (Lu), 

347 (Sm), 367 (Tm), 363 (Ho), 354 (Gd), 365 (Er), 

Integrar las señales monitoreadas, y obtener las concentra­

ciones de cada una de les fierras raras, utilizando una ta­

bla de calibración preparada previamente con una mezcla de 

concentraciones conocidas, y considerando como estándar in· 

terno al lutecio. 
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Interpretaci6n del Difractograma 

2 sen I/I
0 

d No, 

7.5 3.75 0.065 1.000 u.aso 1 

18.8 9.40 0.163 0.186 4.720 2 

14.7 7, 35 0.128 0.160 6,020 3 

21.9 10.95 0,189 0.070 4.075 4 

29,3 14.65 0.253 0,130 3.045 5 

40.6 20.30 0.347 0.078 2.220 6 

Datos reportados en el Indice de Compuestos Inorgánicos 

(Hanawalt,1984), 

Nd(OH) 3 

Datos Reportados en el Indice de Compuestos Orgánicos 

(Hanawalt,1981) 
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