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ESTURIOS CUANTITATIVOS POR ESPECTROMETRIA DE
MASAS DE ELEMENTOS DE LA SERIE DE LOS LANTANIDOS

Resumen:

Se describe el desarrollo de un método analitico para la dg
terminaclén de Tlerras Raras en muestras geoldgicas median-
te espectrometrfia de masas con fuente de impacto electréni-
co. Con este objeto se efectud la sintesis de los acetilacg
tonatos de los lanténidos, se elaboraron y se estudiaron --
los diagramas logaritmicos de concentracién de especies con
lo cual se pudo concluir sobre la eficiencia méxima de la -
reaccldén. Se obtuvieron los espectros de masas de cada uno-
de ellos mediante introduccién directa de las muestras séli
das. Se realizaron estudios cuantitativos empleando la téc~
nica de monitoreo selectivo de iones (SIM), con lo que se -
logrdé evitar las interferencias de las TR entre sf y se dig

minuyé la cantidad minima detectable.

Abstract: ‘

A method for the chemical analysis of Rare Earths in geolo~
gic samples by means of electron impact source mass spectrp
metry has been developed. In order to use thig kind of -~--

equipment lanthanide acetylacetonates have been obtained. -



Logarithmic diagrams of species predominance have been --

prepared and applied to find the reaction maximum efficien
cy. Mass spectra of each lanthanide acetylacetonate have -
been obtained by means of direct ingertion of the solld -~
samples, Quantitative studies using selective ion meonito--
ring (SIM) avoids interferences between the Rare Earths --

and permited lower the minimum detectable amount.
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1,- INTRODUCCIOH.

La necesidad de la determinacién cuantitativa de
Tierras Raras en rocas y minerales para su aplicaclén en -
el Area de Clencias de la Tierra, motivé el desarrollo de-
la investigacidn que se presenta en esta tesis.

Debido a las bajas concentraciones en que se en-
cuentran los lanténidos en los materiales citados, a su si-
milar naturaleza quimica, y a las caracterf{sticas de la ma-
triz de las rocas; para su cuantificacién se requieren téc-
nicas analiticas complejas. Los métodos méhs utilizades con
este objeto han sido el anélisis por activaciédn con neutro-
nes y la espectrometrfa de masas con fuente de chispa. Am--
bos presentan dificultades para su aplicacién en México, --
mismas que se sefialarén posteriormente.

Resulta entonces necesarle el desarrollo de una -
técnica de andlisis que permita la cuantificacibén de las --
Tierras Raras (TR) en rocas y minerales, considerando las -
condiciones existentes y el tipo de equipos accesibles en -
el pafs. |

En Cilencias de la Tierra es importante conocer la
concentracidén de la totalidad o de la mayor parte de los =--
miembros de la serie de las TR en una muestra de roca; es -

ademés muy Util la determinacién de sus isétopos.



] La espectrometrfa de masas es una técnica anali-
tica_que posibilita lograr estos objetivos., De aquf la cop
veniencia de desarrollar un métode analftico por espectro-
metria de masas, que utilice equipos con fuente de impacto
electrbnico que son los mAs comunes en el pafs. Para ello,
es indispensable contar con derivados volétiles de las TR
que se ionicen en las condiciones de operacién de la fuen-
te de ese tipo de equipo.

Los acetilacetonatos de los lanténidos son com=--
plejos que presentan una presién de vapor alta y no requie-
ren condiciones muy complicadas para su sintesia; por ello
y con objeto de reglstrar los espectros de este tipo de de-.
rivados en toda la serie de lanténidos y observar el compop
temiento de sus mezclas , se procedid a sintetizarlos. Se -
partié del 6xido de lanténido y se siguid el método publica
do por Stites (Stites et al.,1948), y por Lyle (Lyle y Witts,
1970), sin obtener los resultados esperados. Esto originé ~-
que la determinacidén de las condiciones para el éxito de la
reaccién se convirtiera en uno de los objetivos de la tesis.
' Para ello, se efectuaron experimentos y se prepararon dia--
gramas logaritmicos de predominancia de especies.

Una vez lograda la sintesis de los acetilacetona-
tos de teda la serie, se registraron los espectros de masas

para cada lanténido, utilizando un espectrémetro HP5988A -



con analizador de cuadrupolo y fuente de impacto electréni
co.

Para el registro individual de cada TR en una ~-
mezcla de los mismos se utilizé el sistema de adquisicién
de datos por monitorec selectivo de iones (SIM). De esta -
manera se evitaron las interferenclas y se logrd aumentar
la sensibilidad del método,

El estudio cuantitativo permitié determinar el.-
intervalo lineal y la cantidad minima detectable. De los -
resultados obtenidos se concluye que con esta metodologia
es poslble cuantificar las concentraciones de TR comunes en
rocas.

A fin de tener un panorama més amplio de los pro-
blemas que presenta y las técnicas que se han utilizado pa-
ra el -anflisis de los lanténidos, a continuacién se expli-
carfin brevemente los métodos que se han aplicado con este
objeto.

Su determinacién por via himeda es un procedi--
mlentc sumamente laborioso y large, ya que se requieren -
miltiples precipitaciones o cristalizaciones fracclonadas
{Hillebrand,19533; Schoeller y Powell,1955; Zabre y Andra-
de,1981), por lo que no es posible separar cuantitativa--
mente en forma rutinaria los lanténidos entre sf{ a estas

concentraciones tan bajas.



El desarrollo de las técnicas de intercambio ib-
nico y de extraccién li{quido-1fquido, ha posibilitado la -
separacién de las TR para su andlisis posterior por méto--
dos tales como la espectrofotometria y la volumetria. La -

determinacidén se efectia entonces en forma individual e in
dependiente (Strelow et al.,1965; Hulet y Bode,1972; Cheng
et al.,1982a; Cheng et al.,1982b; Laufer,1986; Navarro et

al.,1986), sin embargo el procedimientc se complica cuando
las concentraciones son bajas.

Otra de las técnicas analiticas cuya aplicacidn
en este aspecto se encuentra en desarrollo, es la electro-
quimica, orientada hacia la determinacién de una sola TR -
en disolucién (Suzuki et al,,1982; Cervantes,1983)}.

Entre los métodos mls utilizados se encuentra la
espectrometria de fluorescencia de Rayos X, aunque presenta
el inconveniente de requerir una calibracidén complicada y =
espec!fica para cada tipo de roca {Adler y Rose,1967; Ver--
ma,1985).

Un procedimiento analitico que ha sido aplicado -
con frecuencia en el campo de la geoffsica y la geoquimica
ha stdo el anilisis por activacién con neutrones (Terrell,
1976; Terrell y Pal,1978; Savoyant et al.,1984; Mora y Ji-~
menez,1985). Mediante esta técnica es posible cuantificar

précticamente toda la serie de los lanténidos alin en bajas



concentraciones. Cabe seflalar que la irradiacidén de la muep
tra debe efectuarse con neutrones térmicos, los cuales son
producidos en un reactor nuclear. En México existen limita-
ciones para el empleo de esta metodologfa, debido a que la
-irradiscién sélo puede efectuarse en el reactor Triga Mark
III del Centro Nuclear de México, en Salazar, Edo. de Méxi-
co, y el acceso a su utilizacidén, para este fin, es restrip
gido.

Otra de las técnicas més utilizadas ha sido la eg
pectrometria de masas con fuente de chispa , ya que permite
el anflisis casl directo de la muestra sélida (Taylor,1965a;
Nicholls et al.,1967; Taylor,1971; Taylor y Gorton,1977).
Sus desventajas principales radican en el tiempo de ioniza-
cién (alrededor de 5 horas por muestra), en el procedimien-
to de interpretacién cuantitativa que es largo y complicado,
as{ como en la acumulacién de errores por las varias etapas
del andlisis. En México sélo se tiene uno de estos equipos,
con numerosos problemas de operacidn, )

Dentro de la espectrometria de masas, se ha apli-
cado también la técnica de diluciédn isotédpica, aunque pre--
senta varios inconvenientes. Este procedimiento no permite
la cuantificacién de toda la serie de los lanténidos, se rg
quieren equipos peco comunes (con fuente de ionizacién tér-

mica), ademls debe contarse con patrones enriquecidos que



no se producen en el pals (Schnetzler et al.,1967; Verma,
1985). |

Cabe seflalar que la determinacién analitica de TR
en rocAs y minerales debido a la problemética que presenta,
conitida siendo objeto de investigacibn, principalmente ha--
cia la utilizaclén de equipos e instrumental muy sofistica-
dos (Moore et al.,1984; Date y Gray,1985; Roelandts y Michel,
1966) .

Como el método de anllisis que se desarrolla en ¢
esta tesis tiene por objeto posibllitar la determinacién de
TR para su aplicacién en inveﬁtigaciones del Area de Cien--
clas de la Tierra, se consldera conveniente dar un panorama
general de su utilizacién, }

Debido a su naturaleza quimica ten similar, lAs -
TR son de mucha utilidad en estudios de petrologfa, asf{ co-
mo de procesos magmiticos y tecténicos (Terrell,1976).

Al transcurrir los procesos geoquimicos de la 1li-
tésfera los elementos que se encuentran en bajas concentra-
ciones, sufren fendmencs tales como fraccionamiento o dig--
persién (Allegre y Michard,1974; Drake y Weill,1975). Debi-
do a la "Contraccién Lanténida", caracteristica de sus lones
(Moeller,1970)}, en los procesos de fracclonacidén magmltica,
se produce la entrada preferencial de los cationes pequefios

y el enriquecimiento en el liquido residual de los elementos



con mayor radio iénico (Taylor,1965b).

En los estudios de petrogéﬁesis y fendmencs aso-
clados sc acostumbra utilizar los patrones que resultan de
la relacién "concentracién de TR en la muestra/concentra=--
cién de TR en condritas” vs. radio iénico o nimero atémico,
se considera también de utilidad la proporcién entre las TR
ligeras (La-Sm) y las pesadas (Gd-Lu), asf como la relacién
La/Yb (Schmitt et al.,1960; Coryell et al.,1963; Haskin y -
Frey,1966).

Distintos grupos de investigacién realizan estu-=
dios de su comportamiento geoquimico, con objeto de ampliar
su utilizacién y de aplicar de manera més adecuada los pa=-
trones y relaciones antes citados. En este sentido se haﬁ e
fectuado experimentos para determinar variableg tales como
coeficientes de particién en magmas (Henderson y Williams,
1979; Nash y Crecraft,1985; McKay,1986), variacién de éstos
con la temperatura (Drake,1975), y diferenciacién de los --
lantéinidos en relacidn a procesos magmiticos (Cameron,1986),
por mencionar algunos.

Las rocas Lgneas de diferentes ambientes tecténi-
cos ¥y series magméticas presentan patrones de concentracidn
de TR caracterf{sticos (Girod,1978; Haskin,1979), evidencian-
do diversos procesos de formacién de magmas (Hawkesworth,--

1982; Baker, 1982; Chauvel y Jahn,1984). Por ejemplo las =--



toleftas ocednicas muestran patrbnes de concentracién muy
similares a los de las condritas, caracterfstica 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 oxidacién, el Eu y el Ce tienén utilidad a-
dicional. Su concentracidn con respecto a las de las otras
TR permite evidenciar ambientes més ¢ mencs oxidantes, asi
como la formacién de ciertos minerales (Taylor,1965b; Jakes
y Taylor,1974; Drake y Weill,1975; Morteani et al,,1986).

En México existen reglones de gran interés geofi-
sico y geolégico, como son la Faja Volchnica Trans-Mexicana
y la Penfnsula de Baja California entre otras. En diversos
estudios de petrogénesis, geoffsica, geoquimica y tectdni-
éa de estas zonas se han utilizado las relaciones de concep
traciones de TR como un aspecto de log mismos (Pal y Urru-
tia,197f; Terrell et al.,1978; Terrell et al.,1979; Robin,
1982; Rogers et al.,1985; Verma et al,,1985; Negendank et
al.,1985),

Otra relacifn interesante y de relativamente re-
cliente aplicacién, es la existente entre 143Nd[iM'Nd (DePa-
olo y Wasserburg,1976; O'nions et al.,1977; White y Hoffman,
1982), que ha sido también utilizada para estudios de rocas
volcdnicas mexicanas (Verma,1983a; Verma,1%83b; Verma,1984).



Por Gltimo, otro aspecto de mucha importancia es
el conocimiento de las concentraciones de lanténidos pre--
‘sentes en minerales susceptibles de ser explotados, ya que
estos elementos adquieren cada dfa mayores aplicaciones in-
dustriales (Flahaut,196%9; Tr{fonov,1981; Zabre y Andrade,-~
.;981; Wallace et al.,1982; Jackman y Trethewey,1982; Munz
| y Bucher, 1982; Morrice 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 rico en TR),
carbonatos de TR y monacita (mena de TR), dentro de rocas -
alcalinas. Su concentracién llega a ser del 1.1% en peso de
lant&n;dos. En la zona de Telixtlahuaca, Oax., se presentan
varios minerales de TR siendo el mAs abundante la alanita-
(sllicato de composicién variable que contiene Ce y La) =~
(Schoeller,1955; Gonzhlez,1956; Zabre,1981; Herrera,1985).

Es interesante sefialar que la mejor opcién para
su aprovechamiento,puede estar en su obtencidén como sub--
producto del procesamlento de fosforitas marinas que se -
realiza en Baja California Sur para la produccién de fer-

tilizantes (Herrera,1985).



2.- FUNDAMENTACION,

2.1. Generalidades.

La determinacién cuantitativa mediante espectro~
metria de masas de derivados orgénicos de metales, ha sido
publicada como un procedimiento alternativo de anflisis de
estos elementos, principalmente frente a la espectrometria
de masas con fuente de chispa (Jenkins y Majer,1967; Booker
e Isenhour,1969).

Al formavr estos compuestos orgénicos se logran -
temperaturas de evaporacién adecuadas para utilizar espec-
trémetros convencionales con fuentes que operen entre 200
y 500 ° (Jenkins y Majer,1967). En particular los lanté-
nidos pueden formar diversos complejos, algunos de ellos =~
econ caracterfsticas convenientes para su andlisis con este

tipo de equipos.

2.2, Derivados Orgénicos,

Las tierras raras tienen la capacidad de formar
complejos de coordinacién mono y multidentados. En medio «
acuoso la reaccidén con ligandos bidentados sblo es exitosa
sl éstos forman quelatos a través de Atomos de oxfgeno; tal

es el case de los beta-dicetonatos ( R%-CH=C-R' ).
0 -
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9
El 16n acetilacetanato HSC-éQﬁQG—CH3 es el
H

mAs sencillo de este tipo de ligandos (Khrraker,lB?O; Co=~
tton y Wilkinson,1980), con el cual se han obtenido complg
Jjos de lanténidos utilizando diferentes procesos de sinte-
sis mhs o menos complejos (Stites et al,,1948; Kohehler y

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

otros compuestos presentan mayores ventajas en cuanto a su
volatilidad, la acetilacetona tiene los convenientes de su
fécil adquisicién y de que la sintesis de los quelatos de -

TR resulta sparentemente sencilla.

2.3, Espectrometria de Masas.

La espectrometria de masas es un método analftico
fue a través de la formacidn de iones en fase paseosa per--
mite la separaclén de elementos, isétopos, compuestos, o --
sus fragmentos, de acuerdo a su relacién masalcarga.

Mediante este procedimiento es posible la obten-
cidén de pesos moleculares, la determingcién de abundancias
isotépicas, f£6rmulas mfnimas, la identificacién de los frag.
mentos resultantes al ionizarse la muestra, asf como el ané-
lisis cualitativo y la determinacién cuantitativa, con una

cantidad mfnima de muestra (del orden de 1 microgramo) =--

1"



(Litzow y Spalding,1973; Skoog y West,1975; Pecsok et al.,
1976).

El equipo estd integrado bésicamente por las si-
gulentes partes :
1) Sistema de introducclén de muestras, que puede ser di--
recto o indirecto.
2) Fuente de produceién de lones, que opera mediante diveg
sos procedimientos tales como descargas eléctricas, parti-
culas energéticas, calor, ionizacién qufmica y otros.
3) Analizador,en el que se efectla la separacién de los ig
nes. El sistema més comin consiste de un campo eléctrico y
otro magnético en los cuales los iones son acelerados y co-
locados en diferentes trayectorias siguiendo la ecuacién --

bésica :

2.2
n_Hr donde r = radio de deflexién
z 2V
m = masa
v = velocidad
z = carga

intensidad del capg
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 (Pecsck et al,,1976).



4) Detector, multiplicador de iomes o placa fotogréfica.

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

nen los resultados de todo el proceso. Puede consistir deg

de un oscilégrafo, una placa o papel fotogrifico, hasta una
computadora.

6) Sistema de vacfo, el cual es indispensable para garanti-
zar la trayectoris libre media,necesaria para que los iones
producidos en la fuente lleguen al detector sin sufrir una

colisién (Roboz,1967; Seibl,1973).

2.4. Anélisis Cuantitativo de Mezclas.

En un espectro de masas se tiene el registro de
abundancias relativas de las seflales correspondientes a -
cada una de las relaciones mésa/carga presentes en La mueg
tra. Para el andlisis cuantitativo se parte de que las cop
tribuciones a cada sefial son aditivas, de manera que las -
corrientes iénicas totales para cada registro son el resu}l
tado de las aportaciones de las corrientes del compuesto ~
correspondiente.

Para la realizacibn de la cuantificacién dehen -
tomarse en cuenta las siguientes consideraciones :

a) En el caso de compuestas con presién de vapor similar,
cada componente debe tener al menos una seflal caracter{s-

tica y diferenciada.

13



b) Las alturas de las sefiales deben ser reproducibles.

c) Eg necesario tener esténdares adecuados para la calibra
cidn,

d) En caso de que cada componente posea diferente presién

de vapor, es posible utilizar los mismos picos para dife--
rentes compuestos mediante el sistema de monitoreo selecti
vo de iones.

e) Es conveniente seleccionar para la cuantificacifn una -
seiial de las mds intensas para lograr mayor sensibilidad,

f) Los compuestos deben ser térmicamente estables en las -

condiciones del equipo (Skoog y West,1975),

2.5, Cuantificacidén de Quelatos Metélicos,

La espectrometrfa de masas ha sido utilizada con
éxito para la determinacién cuantitativa de metales previa
formacibn de sus quelatos,

Jenkins y Majer estudiaron el anélisis cuantita-

tivo de quelatos de nfquel, detectando hasta 10-12

g a tra-
vés del registro continuo de la corriente iénica en cler--
tas masas (Jenkins y Majer,1967).

Considerando las ventajas de la utilizacidén de =~
este procedimiento analftico para la determinacién de tra-
zas de cromo, Booker e Isenhour investigaron su cuantificg

cién mediante la formacién del hexafluoroacetil-acetonato

14
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y su disolucién posterior en benceno y éter (Booker e Isen-
hour,1969).

Especificamente sobre tierras raras, Belcher y sus
colaboradores sintetizaron diversos quelatos de holmio y rg
lacionaron la corriente idnica 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 Magas y Seilales Caracter{sticas.

Los espectros de masas publicados para algunos =--
lanténidos presentan como sefiales caracteristicas al ién mo
lecular {que no es el pico base), a los fragmentos que re-=-
sultan de la eliminacién de los ligandos, y a otras especies
producto de pérdidas de 82 (CH2=C=CH=COCH3) y de 18 (H?_O)
unidades de masa (MacDonald y Shannon,1966;Livingstone y 2Zi
rmermann,1976; Gerbeleu e Indrichan,1981).

El patrén de fragmentacién que se ha sugerido pa-

ra el La(Acac)3 se muestra en la figura 1 .

15
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3.- PARTE EXPERIMENTAL.

3.1. Preparacifn de los Acetilacetonatos.

Para la obtencién de los acetilacetonatos de lan-
ténidos se partié del método publicado por Stites (Stites -
et al.,1948), en el cual se describen en lo general las cop
diclones para la reaccidén y se informan buenos rendimientos.

Fue necesario efectuar una serie de pruebas para
determinar en forma precisa las condiciones para el éxito -
de la reaccibn, ya que en el procedimiento citado no se es-
pecifican, dando la apariencia de no ser crfticas. E1l hecho
de que en varias publicaciones posteriores (Moeller y Ul--
rich,1956; Bauer et al.;1964; Lyle y Witts,1970; Livings--
tone y Zimmermann,1976), se cite la aplicacién de este mé-
todo como base para la obtencidén de éstos y otros comple--
jos del mismo tipo, reafirmaba la idea de ser muy directo
y 8in complicaclones.

Considerando lo antes sefialado, se procedlid a sg
gulr el método una y otra vez sin lograr los resultados eg
perados, ya que, o bien no se obtenfa precipitado, o no se
lograba producir una cantidad considerable.

Para comprobar la formacibén del acetilacetonato,
después de cada sfntesis se obtenfa su espectro de masas,y
al no registrarse las sefiales esperadas, se procedid a co-

rrer algunos espectros de Infrarrojo (Anexo I). Para el -

17



producto considerado como Sm(Acac)y se efectud un anélisis
cualitativo por difraccién de Rayos X (Anexo II), asimismo
utilizando el microscopio de luz polarizante' se advirtid -
la presencla de dos tipos de cristales.

~ Debido a estas sintesis fallidas se procedi a -
variar las condiciones de la reaccién, probando diferentes
voliimenes de HCl para la disolucién del dxido de lanténido,
diversas concentraciones de 8cido y amoniaco, y observando
cuidadosamente el pH en el transcurso de la reaccidn.

El hecho de trabajar inicialmente con electrodos
de vidrio y calomel comunes, impedia disminuir el volumen
de la reaccidn, lo cual se consideraba lmportante por tra-
tarse de una precipitacién. Cabe sefialar la limitac;én en
la cantidad de éxido a tratar, debido a la dificultad de =
su adquisicidén y al precio de este tipo de compuestos.

Otro aspecto en el que hubo de ponerse mucha a-
tencién fue la concentracibén del &cido y la del ameoniaco
agregados para ajustar el pH, ya que se tenfan que combi--
nar las condiciones necesarias para evitar un aumento con-
sliderable del volumen, . .as{ como 10; camblos bruscos en el
pH que ocasionaban la formacién del hidréxido. .

El hecho de que Stites no enfatice acerca de esg~
tos problema# o especifique claramente las condiciones de

la sintesis, da una idea falsa de que pueden variarse en-



un ampiio intervalo.

Después de varias pruebas se llegd a establecer
un procedimiento de sintesis con el cual se lograron obte-
ner los acetilacetonatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Yb, Er, Tb,
Lu, Gd, Nd, Eu, Ho, Tm.

A continuacién se des&ribe el procedimiento para
la obtencidn de estos complejos @

Se pesaron 0.22 gramos del 6éxido de lanténido. Se
colocaron en un recipiente en forma de copa con capacidad -
de 25 ml y se afladieron aproximadamente 4 ml de HCl 1N. Pa-
ra lograr una mejor y mAs rlpide disolucién se calentd sua-
vemente socbre una parrilla,

Se preparS una disolucién de acetilacetonato de
amonio, pesando alrededor de 0,6g de acetilacetona vecién
destilada (4.5 moles por cada mol de lanténido), y afiadiep
do la cantidad minima de amoniaco 1N necesaria para reac--

cionar.

Utilizande un microelectrede combinado se midié
el pH de la disolucién de cloruro de lanténido va fria, y
mediante la adicidn de amoniaco concentrado se elevd su vg
lor a 3, Enseguida con NH; 1N se llevé el pH a 6.2 y se a-
fiadid el acetilacetonato poco a poco utilizando una pipeta

Pasteur j agitando continuamente. E1 pH se mantuve en este

* Este procedimiento fue desarrollado especificamente en
este trabajo experimental.



valor utilizﬁndo NH; 1N o HCL 1N, y al final se elevd hasta
6.5 con la disolucién de amoniaco 1N,

Al afiadir el ligante y elevar el pH se evitd so--
brepasar el valor de 6.5, para evitar la formacién del hi--
dréxido. Asimismo, como ya se ha sefialado, se tuvo mucho --
cuidado en no incrementar el volumen a mAs de 15 ml totales.

La disolucién con el precipitado se dejd agitando
por 24 horas. Después de este tiempo se filtré utilizando ~
un filtro de vidrio sinterizado. El f£iltrec con el precipita
do se colocd en un desecador con sflica gel al vacfo, y se
mantuvo en estas condiclones por lo menos un dia. .

Siguiendo este procedimiento se obtuvo un rendi--

miento promedio del 70 %.
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Material y Equipo Utilizados.

Balanza Analitica

Potencidmetro

Microelectrodo de Vidrio Combinado
Pipetas Volumétricas

Pipetas Pasteur

vasos de Precipitados

Microjefinga

Matraces Volumétricos
Espectrofotémetro Infrarrojo
Espectrémetro de Difraccién de Rayos X
Microscopio de Luz Polarizada
Parrilla de Celentamiento
Desecador

Filtro de Vidric con Fondo Poroso
Matraz Kitasato

Agitador Magnético

Barra Magnética '
Espectxyémetro de Masas HP5988A
Celda Especial Segin Figura
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Celda Especlal de Reacclén

d1=dlémetro inte-
rior.

e .
[}
R

[

1.128"
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3.?. Obtencidén de los Espectros de Masas.

Una vez sintetizgdos los acetilacetonatos se pro
cedié a la obtencibén de sus espectros de masas individua--
les, utilizando el sistema de Introduccidn directa de la =
- ruestra s6lida.

Se empled un espectrdmetro de masas con analiza-
dor de cuadrupolo HP5988A,

Se efectuaron varias pruebas respecto a las con-
diciones de calentamiento de la sonda {probe), hasta en--
contrar una respuesta adecuada al efectuar el calentamien-
_ to en forma balfstica de 25 a 350 °C.

Las condiciones de operacién del equipo fueron -
las sipulentes :

Energfa de Ionizacidén de 70 eV,

Temperatura de la Cémara de Ionizacién : 300 °C,

Calentamiento bali{stico de la sonda de introduc-
clén de 25 a 350 %.

Tiempo de andlisis : 25 minutos.

Sistema de adquisicidn de datos por SCAN de 150 a
550 uma.

Exactitud de ¥0,13 uma.

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 chmara de ionizacién.

J.3. Establecimiento del Intervalo Lineal de Cop
centraciones para un golo compuesto.

Considerando las pequefias cantidades de muestra
que debfan manejarse, para establecer el rango lineal en-
las concentraciones en que se encuentran cominmente las TR
en las rocas, fue necesario bupcar una forma de introducir
un minimo de errores en la experimentacién.

Tomando en cuenta que para lograr un experimento
reproducible se necesita tener una mezcla homogénea de la -
muestra, se procedié a efectuar disoluciones de uno de los
acetilacetonatos,

Continuando con el procedimiento de introduccidn
de lag muestras utilizado para la obtencién de los espec--
tros de masas de cada complejo, se hizo una disolucién meg
clando una pequefia cantidad del acetilacetonato de tulio -
con NaCl previamente secado y molido, para tener una con«-
centracidén de ppm del complejo. Una porcidn 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 ningin espectro. Al sacar el capilar del equipo se ~--
observé que la mezcla no se habia fundido en ningin punto,

por lo que se concluyé que al elevarse la temperatura de -
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fusidén por la presencia del NaCl, se habfa impedidoe la va~
porizacién del acetilacetonato.

Se congiderd entonces la conveniencia de efectuar
una disolucién liquida. Para ello se probaron diferentes di-
solventes con baja temperatura de evaporacién, con objeto =«
de que al colocar las disoluciones en el portamuestras que-
dara el depésito gélido del complejo sin necesidad de calep
tamiento,

Debido a las pequefias cantidades de acetilacetong
tos con que se contaba para todos los experimentos, se fue-
ron probando los disolventes con una poca cantidad de cada
complejo de lantéinido. Se eligid el acetilacetonato de una
TR ligera y el de una pesada en forma alterngtiva, de mane-
ra que al encontrar uno que no se d;solviera visiblemente,
se cambiaba de disolvente. De esta forma se encontrd el com
portamiento que se presenta en la Tabla 1.

Como se desprende de esta Tabla, el propanol es -
el disolvente con mayor capacidad de disolucibén de los com=
plejos, por lo que se le eligid para efectuar las pruebas -
cuantitativas a pesar de no ger demaslado volétil.

Se prepararon disoluciones con diferentes concen-
traciones de acetilacetonato de Tulio , para probar la res-

puesta del espectrémetro con relacién a la concentracién,
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Para efectuar estos experimentos se fabricaron 4
portamuestras cilindricos de latén,con un cuenco en la pun-
ta y con capacidad de 25 microlitros.

Con objeto de tener un total de 50 microlitros dg
positados en el portamuestras se fueron tomando alfcuotas -
de 10 1 con unh microjeringa, esperando a que se evapora=-
.ran antes de depositar los sigulentes 10 1, a fin de evi--
tar el depdsito del sflido fuera del portamuestras. Esto se
efectud con las disoluciones de diferente concentracidn de-
Tm(Acac)3 en propanol. Para acelerar la evaporacifin, log ==
portamuestras se calentaron con una fuente de calor (lémpa-
ra).

Se prepararon las sigulentes disoluciones de ~-
Tm(Acac), 5 10.00, 3,70, 3.00 y 1.85 mg en 1 ml de propa--
nol. Se practicaron 3 experimentos independientes para la
misma disolucién.

Las condiciones de operacidn del eguipo fueron i-
guales que las establecidas para la obtencién de los espec-
tros de los compuestos sélidos puros, utilizando también el
sistema de adquisicién de datos por SCAN,

Para las disoluciones de 10,00, 3.00 y 3,70 mg -
por ﬁl de propancl se registraron fragmentogramas iénicos
con una sefial por encima del nivel de ruido , que corres--

pond{an al compuesto. Para la disolucién de 1.85 mg por ml
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no ge distinguié ninguna sefial.

Se integraron las sefiales reglstradas y se corrg
lacionaron las correspond%entes a los los., 208., y 308. -
experimentos de cada concentracidén independientemente. |

Con objeto de registrar concentraciones mls ba--
jas, se cambi8 el sistema de adquisicién de datos a Monito-
reo Selectivo de Iones (S5IM), eligiendo las sefiales corresg
pondientes al 100% de abundancia relativa (m/z = 367) y al
i16n molecular (m/z = 466). _

De igual manera que en el experimento anterilor se
colocaron 50 microlitros de disolucicones con diferente con=
centracién 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 sefiales significativas, sin obtenerse registro para
la més dilufda.

Se integraron las sefiales de cada i6n monitorea--
do y se correlacionaron los resultados de las integraclones
con las concentraciones. .

Cabe degtacar la necesldad de trabajar las diso=--
luciones frescas, ya que en una que se guardd por una scma-
na se observé la formacién de un precipitado y la descompo-

sicidén de la disolucién (fenbmenos ain no explicados). Se
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recomienda por lo tanto no tardar més de tres dfas para ip
troducir la muestra en el espectrdmetro después de su pre~

paracidn.
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Complejo

La(Acac)3
Lu(Aoac)3
Er(Acac)s
Pr(Acac)3
Eu(Aéac)3
Sm(Acac)3
Ho(Aéao)a
Tb(Aocac),
.Tm(Aoap)a
Gd(Acao)a
_ce(Aoac)3
Nd(Aoao)s

fB{Acno)a

Hexano

NO

NO

-

TABLA 1

SOLURILIDADES

Benceno

NO

SI

8T

20

Propa-
nol

51
51
SI
5I
81
8I
8L
SI
ST
S;
51
"8I

SI

Clore-
formo

NO

Cislohe-
Xano

NO



3.4, Establecimliento del Intervalo Lineal para u-
na Mezcla de Cuatro Compuestos.

Con objeto de observar si la sefial i6nica de a-
cetilacetonatos de diferentes lant&nidos se separaba en
el tiempo, as{ como para determinar el rango lineal para
una mezcla, se prepararon disoluciones de diferente concen
tracién de los complejos de Ho, Tb, Pr y Lu.

Los espectros se registraron utilizando el méto-
do SIM de adquisicién de datos, con las mismas condiciones
de operacién del equipo ya sefialadas, Se realizd el moni--

.. toreo de los, iones que se indican a continuacién :

TABLA 2

Acetilacetonato m/z
de

Ho 363
: 462
Tb . 357
456
Pr 339
438
Lu 373
374
‘ 472
| 473

»
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Estos lanténidos se eligieron considerando su isg
topfa, sefiales caracterfsticas, as{ como la ausencia de in-
terferencias entre ellos. En el caso del lutecio, la elec~-
cibén se basé en considerar la posibilidad de utilizarlo co-
mo esténdar interno,debido a que cumple esta funcién en el
anélisis por espectrometrf{a de masas con fuente de chispa
(Taylor,1965a; Taylor y Gorton,1977).

Se prepararon disoluciones de los acetilacetona-

tos conteniendo las cantidades que se indican a continua--

cién :
TABLA 3
Disolucién Acetilacetonato  Cantidad/ml propanol
de
1 Ho 1.570 mg
Tb 1.840 mg
Pr 1.635 mg
Lu 0,695 mg
2 ~ Ho 0.785 g
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

N



Soluciﬁn Acetilacetonato Cantidad/ml 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 50 microlitros en
cada portamuestras, y una vez evaporado el solvente se ob-
tuvieron los espectros respectivos. Ensegulda se integra--
ron lLas seflales de los lones monitoreados y se correlacio-
naron los los.,208., ¥ 308. experimentos de cada concentra-.

cién,.
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3.5. Cuantificacién de una Mezcla de 13 Acetil-
acetonatos,

Se preparé una disolucidn conteniendo aproxima-
damente 10 mg de cada complejo de lant&nido en un volumen
total de 10 ml de propanocl,

Utilizando el sistema de monitoreo selectivo de

lones se registraron las sipulentes sefiales :

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 wr
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Acetilacetconato ‘mfz

de

Tm 367
Ho ‘ 363
Gd 354
Ex 365

Estos lones se eligleron considerando tanto la intensidad
relativa de sus sefiales, como en lo posible la ausencia de
{nterferencias.

Se dépositarnn 50 microlitros de una solucién con
la siguientes cantidades de_acetiladetonato por mililitro de

propanol :

TABLA 5
Acetééacetonato Cantidad/ml propanol

Ho 1.037 mg
Eu 0.972 mg
Tm 1.02 mg

Tb 1,096 mg
Sm 0.977 mg
Gd 0.977 mg
Pr 0.944 mg
Yb 0.937 mg
La ' 0.991 mg
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- Acetilacetonato - Gant;dadlmi propanol .

de ‘

N . 1,003 mg
cCe” 1.001 ng
Br 1.031 mg

Lu 0.695 mg

~ Se obtuvo el registfo de 50 microlitros de esta
solucién, se integraron las geﬁales monitoreadas , y se -=
preéardlpﬁh'tabla de calibracién'cpnsidérﬁndo como estén--
dar- interno al Lu(Acac)s. ‘
| Para comprobar la exactitud de los resultados se
corrié'otra-?iicuota de.la'misma solucién; y mediante la -
ﬁabla.de caiiﬁraéidn se detérminaron las concenffuclones cQ

rrespondientes a cada complejo.
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de la reaccién de formacién de los acetilacetonatos, se e-
laboraron varios diagramas logar{tmicos de predominio de
especies para los diferentes equilibrios que se presentan
en el medio, para ello se siguid el procedimiento desarro-
1llado por S.Vicente Pérez (Vicente-Pérez,1979).

Segin el diagrama de HAcac(Acetilacetona),parﬁ
las condiciones de inicio de la reaccidn & un pH=6.2, se
tiene una concentracién de acetilacetonato pAcac=3 (pun-
to a,diagrama 1). Del diagrama de predominancia de espe=
cles para les complejos de Sm-Acac, se aprecia que para
este valor de pAcac la especie que predomina es Sm(Acac),
(punto a, diagrama 2), aunque ya se tiene la formacién de
Sm(Acac)a ; ademds debido a la disposicién de la curva co-
rrespondiente a la especle con dos ligantes, al ir afla--
diendo més acetilacetona el equilibrio se desplaza hacia
la formacién de Lu(Acac)sque precipita, lo cual favorece
aln més el desplazamiento.

En estas condiciones de reaccién seglin el dia~
grama 3, se tendrfa el inicio de precipitacién del hidré-
xide (Punto a, diagrama 3 ), pero al tener menos Sm 1i-
bre disponible debido a la formaclén del complejo con
acetilacetona, se incrementﬁ el valor de pH requerido.

Asf para el 99.9 % de formacién de Sm(Acac)3 s pSm=&.1,

y segiin el diagrama 3 punto b, el pH que corresponde pa-

37



4 .= RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1, Discusi&n de la Preparncién de los Acetila--

cetonatos.
, Debido a las dificultades encontradas en el proce
so de sfntesis de los acetilacetonatos, fue necesario auxi-
liarse con otras técnicas analfticas como las espectrofoto-
metrfa de Infrarrojo y la espectrometrfa de Difraccién -de -
ﬁnyos X.

En el espectro de infrarrojo para el producto ' de
una. de 1as sintesis fallidaa de Nd(Acac)a, se observaron -
'bandas que corresponden a os grupos OH (3400 em™ 1y y C=0
(1600 cm ),‘bandas a y b respectivamente del espectro 1,

" Anexo I. Egtas-éeﬁales se repitiéron'cdn‘otros productos

de sintesis que tampoco proporcionabaﬁ el espectro de ma-
sas correspohdiente al acetilacetonato (eapectfds'Z'y 3,

Anexo I).

. El difractograma obtenido para el mismo produc-
to del esbéctro 2 de infrarrojo, se interpretd midiendo -
ids-&ngulos 29 y las altufas de los picos principales. La
comparacién con 165 datos de '"'d" y abundancias relativas
répoftadds'en los manuales de compuestos orgénicos e inor-
génicos, indicd una mezcla de hidréxido y de acetilaceto-
nato de Neodimio (Anexe II),

Con objeto de entender més claramente y determi-

nar con mayor precisién las condiciones y caracterfsticas
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ra iniciar la precipitacién de Sm(OH)3 es de 7.4, Esto in-
dica que no debe superarse bajo ninguna circunstancia este
valor de pH sl se quiere evitar la formacién del hidréxido.
Es necesario seflalar que la cinética de redisolucién de -
Sm(OH)3 es lenta, lo cual ocasiona que si éste se produce
sea sumamente diffcil desplazar el equilibrio hacia la for-
macién del complejo con acetilacetona. ‘

Considerando el diagrama para la precipitacién -
de Sm(Acac)3, el inicio de la misma se tendriﬁ a un pH=7.65,
(punto a, diagrama 4), pero este valor disminuye debido a -
la formacién de los complejos ya sefialada.

La condicidén final de la reaccién se tendr§ en el
punEo de interseccién 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 ﬁue el rendimiento de la -~
formacién de Sm(Acac)a serfa del 87.98%.

Considerando el pH inicial de la disclucidn Ace--
t;lacetona en amoniaco, la concentracién local en el punto
de adicién para Acac™ es de 1070-85 (punto b, diagrama 1),
para la cual segin el diagrama 2 se tieme una predominancia
totai de Sm(Acac), (punto ¢). Aunque de acuerdo al diagra-
ma 3 a este pH ya se tendrfa una precipitacién importante
del hidréxido, el hecho de que el medio permanezca a --=-

- pH= 6.2-6.5, evita que ésta se dé.



Sin embargo, debe aclararse que el valor de sz
*paralla'precipitacién de Sm(Acac)3 es sblo aproximade, de-
bido a que por dificultades experimentales para la cuanti-
ficacién del catién, su valor se determiné de manera indi-
recta. A una cantidad de Sm(Acac), se le afiadié agua desti-
lada y se'dejé en agitaciém durante Z horas con objeto de
lograr el equilibrio de disolucién. La digolucibn se fil-
tré y se le ajusté el pH a-1 con HCl para que la acetilace-
tona se encontrara en su forma Acida HAcac, finalmente se
‘le afiadié propanol como estdndar interno.
_ Utilizando el sistema de anflisis C.G.-E.M. se ob-
tuvo la-rélacién de Areas de una disolucién con cantidades
.conocidhs de p£npanol y de HAcac, para con esta calibracién
calcular la concentracién de ‘HAcac en la disolucidén de ~-
SmfAcéc)3 que se inyecté'al mismo sistema, y con ello cal-

cular el valor de PK,
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4.2, Egpectros de Masas de los Acetilacetonatos
de Lanténidos. _ ‘

A continuacién se presentaﬁ los espectrog obteni-
~dos para cada acetilacetonato puro, en forma tabular norma~
1izados al 100 % de abundancia relativa, y en forma de ba--
rras para su mejor visualizacibén (Tablas 6 a 19, Eiguraa 2
a 15).

Los espectros obtenidos concuerdan con lo infor-
mado de manera general en la literatura, y'preaenthn en to-
dos los casos ‘al 16n molecular y como pico més inten:so ala
sefldl que corresponde a la pérdida de un 1igandb. En la Ta-
bla 20 se presenta 1a identificacién de las seflales princi-

pales para cada complejo. .
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LT

38.99
39.75
41.09
42.90
43,38

52,90
54,99
66,99
6B. 99
B4.,95

99,95

TABLA 6

Tabla de Abundancias Relativas

Tm(Mac)S
abund. miz abund, mniz
! 133.95 1 248,90
2 168,85 I 249,99
} 175,85 .2 251,715
S5 1683.00 1 266,90
2 184,00 1 267.99
| 185.80 3 268.90
| 202,80 | 282.90
1 299.80 1 284,92
| 224,95 2 306,80
2 22R.80 1 3ee.7s
| '242.93 ) 1 324,90

45

abund.

!
3
'
1
7

!
1

G — O Ll —

n/i

326,590
337.90
349.00
35015
350.90

367.00
368,00
359.00
451,05
466,05

487.85



m/z

33.99
36.00
36,90
37,50
39.00

39.00
40.90
42,20
42.90
43.75

44,90
49,90
50.9@
E1.490
£3.00

53.9¢
54,90
59.00
€7.@0
€8.90

TABLA 8

T_abla de Abundancias Relal:ivaé
Er(Acac)3

abund,

- - -

I == — - —

— MO -

n/z

78.90
76,95
84,80
94,70
95,495

99.80
106.95
122,05
123,85
132.45

133.3¢
134,45
174,55
175.05
181.80@

182,00
183.95
199,88
298,95

abund.

o — — —— - T —— i ——

—— ) -

47

m/z2

20!.80
221.80
222.95
223.00
224.80

225.80
238,90
240.90
241.90
243.9¢

245,90
263.90@
264.908
265.9Q
2E6.9502

267.9@
274,94
2081.90
262.99

abund,

-— ) = R -

nlz

283.90
285,99
305, 90
307.90
334,90

345.90
347,00
347,90
349,90
364,00

365,00
JEG . 00
367,00
ase.on
3g9.¢0

463.85
464 .05
455,05
467.05

sbund.

—_————
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mie

33.90
34.65
35.00
J5.4@
35.65

J6.9@
36.00
38,90
39,90
490,90

42.00
42,90
43,90
44,75

45,65

4G,80
47,50
48.65
49,25
50.00

50,90
51.75
52.15
53.00
653.90

54.90
56.00
57.i5
56.00
58,15

TABLA 7

Tabla de Abundancias Relativas
Pr(Acac) 4

ahund.

[’ Qe

—
) = —— —

— NN Wl

MR = —

ms2

5@,25
61.00
B1.75
62.75
£3.90

65.15
BE.00
66,25
67.00
67.90

69.00
.00
71.75
72,40
72,90

75.25
75.80
76.80
78.05
78.80

80.95
82.05
82,30
§2.60
83.55

84,85
86.45
e7.85
808.55

abund,
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nfz

£9.55

119.85

120.7¢
121,95
122.8@
123,05
123,85

124,70
127.30
130.025
143.95

abund,

o L) mm E e R) me R am m e e o bl — = O G4

m/z

148,05
149,08
153.2

156.80
157,95

161.85
174,80
196,85
199.80
203.95

205,29
208.55
cil.20
214,95
237.99

230.908
239,75
240.65
256. 75
281,08

296.865
320.90
338.90
329,99
J41.08

412.70
437.95
438.95
494.95

abund.

- — =

- - — —=



51,00
52.00
53.00
54.00
£5.00

56.0d
57.00
Eg.00
59.00
60,00

G1.00
62,00
63.00
E4.00
E5.00

E6.99
E7.09
68.9%¢
69.09
70.02

7i.00
72.00
73.00
T4.00
75,00

76.02
.00
78,00
79.00
060.00

81.00
82.80
83.00
84,02
B5.@@

86,00
B7.09
Bo.o0
89,00
98,29

Tabla de Abundancias Relativas

TABLA 9

9!.00
92.09
93.00
94,00
95,00

96,00
a97.00
98.00
99,04
108,80

101.00
102.09
103.90
194,08
195,00

186,00
197,00
128.00
109.00
ile.eo

iti,ee
112,00
113,00
114,00
115,00

116.900
117.00
118,00
i19.09
120.09

121.00
122.00
123.00
124,00
125.00

126.00
127.00
120.00
129.00
130.00

Ho(Acac) 4
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131.00
132,00
133.00
134,00
135,09

136.00
137.00
128.00
139.00
140.00

141.00
142,00
143.00
144,00
145.00

145,00
147,00
140,00
149,00
150,00

I51.00
152,00
153.20
154,20
155,008

156,00
IS7, 28
158,020
154,00
160,08

161,20
16Z.00
163.09
164,00
165.00

|66 .00
167.09
166,00
169,00
170.60
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E RN R T S

171.00
I72.e0
173.00
174,09
175,02

175.00
177.00
178.00
173,00
160,00

18! .00
182,00
183,00
184 .20
185.00

185,20
187,00
108,00
189,00
153,00

191 .0¢
192.89
193.00
194,00
195,00

196.00
197.00
196.00
199,00
200,00

201,80
202,00
203.00
204,90
205,00

206.00
297.00
<08.00
209.00
Z1e.ed
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211.00
212,00
Z13.00
214.00
215.0¢

216.09
217.0d
218.00
219.00
220,20

221,00
222,00
223.90
224.00
225.00

226.00
227,00
228,00
229.00
230,00

231,00
222.00
234.00
235,00
236.00

237.02
234.00
240.00
241,90
242.08

243,00
244,00

NP E BN NE L =GN RN RANOGRMO N~ RN

[

245,00

246.00
247.00
240,00
245,00

250.¢0
251.%0
252,90
253,0@
254,00

255.00
256.00
257.00
258.00
2549.00

260,08
261,90
262,00
263,00
264,00

265,00
266,00
268.00
269,00
270,09

271,00
272.00
274.00
275.00
276,00

277.00
279.00

X .
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280.09
281,00
282.00
283.00
284,00

285.08
286.080
267,90
288.00
289.00

290.00
291.09
292.0@
293.00
294,00

296, 0@
2497.08
298.00
259.02
Jel.e9

02,60
303.00
205.00
306,08
Javr.oe

3es.00
310,00
315.00
316.00
317.99

319.00
3ze.09

-
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321,00
322,00
323,00
324.00
325.00

327.00
328.00
333.00
334,00
335,90

342,99
343,00
344,00
345.00
347.00

355.20
362,00
363.80
364.00
365.00

368.00
375.¢0
393,00
394,00
3g97.¢0

402,00
419,90
447,90
462,900
463,90

464 .90

— P - — B2 —— T e
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-

90
10
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) .
"nlz

53.00
54,90
57.90
67.¢0
63.00

84,95
99.95
128,95
148,95
170,95

abund.

—— )

o — U =

TABLA 10

Tabla de Abundancias Relativas

nlz

174,80
175,80
192.08

212,85

214,95

216.6¢
217,89
232,90
238,90
264,90

Th(Acac) 5
abund. m/z
1y 256,99
1 257.90
4 258.90
1 272.90
5 274,90
| 296,98
1 298,99
6 314,50
2 116.90
1 327.90

n/y

333,00
340,80
341.99
356.00
357.80

356.00
359.00
456.95
457.05

abund,

18
1

i
15
100

1
| .

17

3



nle

52.90
55.90
§6.90
78.98
84,95

99,95
136.95
17.95
178.95

199.95 |

TABLA 11

Tabla de Abundancias Relativas

abund,

O = A -

- dm - ]

. m/z

181.85
206,95
208,95
217.05
221.85

230.90
231.90
232,99
248.50
254,75

Lu(Acac) 3

abund, n/2
7 272.90
1 273.%
2 273.90
| 288.99
2 290,50
5 313.00
I 314,90
| 330.90
§ 332,99
1 343.00

;hund;

minNr-Ja

—— g -

nlz

344,00
354,90
356.90
372.00
373.09

374.00
375.00
456,95
472.05
473,20

abﬁnd.

3
9

ra

15 °



TABLA 12

Tabla de Abundancias Relativas

La(Acac)3

m/'z apund, m/z sbund. miz abund. n/z ahund,
51.00 1 186.95 2 212,95 3 294,98 |
52.90 3 116,85 8 218,95 I 307.90 h
54.90 2 1208.95 i 234.90 I 318,90 3
58,00 1 122,08 2 236,99 ' 18 335.90 100
66.90 2 154,80 45 237.99 4 337,90 18
£3.00 2 162.95 7 25Q.90 I 334.98 !
76.68 | 172,88 3 254,99 24 367.00 !
64,95 18 194,385 3 255.9@ | 436.0% 13
85.95 I 202.95 1 278,90 2 437.05 2
9%, 95 4

52



n/z

33,98
35,90
36.90
37,99
38,96

39,98
40,90
41,98
42.90
43.90

44,98
50,08
50,90
52.00
53.00

54,00
55.08
5a.ed
59.50
62.90

67.09
68.09

abuﬁd.

T n3 P e -
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TABLA 13

Tabla de Abundancias Relativas
Eu(Acac)3

miz

69.99
71.80
72.00
76.95
60,95

81,62
82,495
83.95
84,95
84,95

95,95
98,95
99,95
108,95
117,38

118,32
120,05
120,95
122,05
124.20

150,680

abund.
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miz

162.80
169.30
160,45
165.95
166.70

167.60
168,95
169,80
191.80
193,80

206,95
207.95
208.80
209.80
211.69

222.98
231.90
232,90
233.90
234.90

235.90

abund.

Mo — — = AR

—_ T - = —

nfz

249,98
258.99
251.88
252,90
263. 90

2p5,90
266.9@¢
305,90
308,00
330.9¢0

333.00
348.00

349,00

350,00
351,00

362.00
388.95
449,05
449,95
450,95

481.85

abund,

54
5
63
&
2

14

69
23
77

12
12



' niz

59.8¢
52.00
53,00
54.00
55,08

5G.e@
56,98
58.00
.58,80
59,90

61,15
61.90
62,65
63,80
63,25

. B3,65
54.90
£5,90
£7.00
608,00

68.40
£9.00
69,98
71.15
71.50

73.00
73.78
75,00
75.50
75.90

76.495
77.80
78.95
74,80
80,85

81,95
83.05
83,80
84,85
687,45

TABLA 14

Tabla de Abundancias Relativas

abund.

L3
LEVIEA S S <]

- N _
Bmes =—=NLUHN— L= PIAWAEN NRMNEIWW bW S

.
— 2N &

miz

BE.55
849.30
90.95
92.3@
93.89

94.95
95,95
95,95
97.80
98,45

9p.88
99,05
99.95
101.95
102,08

184,085
124,95
185,70
186. 85
106.00

111.39
111.95
112.20
114,05
114,45

115,05
115.95
116,80
117.85
118,95

120,05
129.95
122.05
123.30
123,85

124,70

125,20

126.45
127.30

‘179,70

sm(Acac) 4
abund, m/z

} 131.70

I 132.80

B 134,70

Z 137.55

2 137.680

i1 140,45

29 140,70

3 143,08

2 144,45

2 144.95

2 145,70

2 145.558

14 148,55

3 149,30

| 150.55

| 162.058

5 154,20

| 154, 8@

9 156.78

6 157,05

2 157. 04

\ 158,20

| 158,585

2 159,55

? 1606.°70

2 |61.,80
8 152.80 .

3 163.80

4 |164.95

3 165.95

4 |66.8¢

4 167.%5

19 167.95

B 168.20

19 1G6. 80

.3 169.95

3 170,85

3 173.55

2. 174480

) ire.20
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abund,
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176.80
178.5.0
181,05
184 .55
164,80

#uﬂwm
153 thy el ANe aab
Frfuap Oh =3
U A D
G N

184,95
196.95
200.50
ze1.45
203.95

203.95
204,95
205.95
207,05
207.95

208.70
208,95
209,45
21,79
211.05

212,95
219,80
221,20
22,00
222,95

224.80
228,45
225,80
227,085
227.90

228,90
229,75
230.9@
231,58
232.90

abund.
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m/z

234.90
236.908
241.99
242.90
245.00

245,90
246.90
247.90
248.90
249.99

250.90
251,80
eb2.90
254,00
260.00

262,75
263,99
264,90
265,99
266.75

267,90
269,90
271,00
276.75

mlz

282.50
284,75
285,15
286,99
287,75

29@.25
293.90

.301.25

381,50
302,56

304,90
J06. 15
386.90
307.190
309,98

319,90
32.00
323.00
326.90
328.00

328.90
329,46
320,75

abund.

— o ——

WM =R = —a Rl

- -~ -

[T )]

m/z

331.490
334,90
340,98
342,00
343,15

345.00
346.00
346,80
348,00
350,00

351,00
Jsz. o0
153.80
354,00
357,94

358,90
359,99
365,40
371.08
375.15

392.20
401,80
414,95

‘S5

ahund.

S —

120

nlf

A24.89
427.20
429.05
429.80
431,79

435,30
436,78
440.95
441.20
444,05

445,05
446.05
447.05
443.05
449,95

451.05
452,05
454,70
456,29
480.80

482,32
511.05
513.585

abund.
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51,00
52.00
53.00
54,00
55.00

56.00
57.00
548,00
59,00
60,00

6i.00
6Z.00
65.00
E4.00
65.00

66,00
67.00
68.89
69,00
70.00

71.00
72.08
73.00
74.00
75.00

76.00
77.20

76,00 -

74,00
50.20

81,00
B2.90
B3.00
84.00
85.00

86,00
87,00
96,00
09,0
39,00

Tabla de Abundancias Relativas
" Nd{Acac) 3
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TABLA 15

91,09
52.00
83.90
94,00
95.00

95,00
97,20
98.00
99.00
1e2.08

181.00
102.00
103.00
104,00
105.00

106,00
107.00
109.00
110.08
111.00

112.00
114,00
115,00
116.00
117.00

118.00
119,00
128.00
121.02
122.00

124.09
125.09
126,04
128.00
129,00

130,00
121.00
132,00
133.00
134.00

—— s P
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135.00
137,00
138.00
141.00
142,00

143.00
144,00
145.00
147.00
148.00

149,00
151.00
153.00
154,08
165,00

156.00
168,00

159,00 .

169,00
161.90

162,00
163.00
164,98
16E.09
|67.00

169.00
173.00
174.00
175,00
{76.00

177.08

176.00 _

179.40
1680.00
181.62

182.49
1683.90
$84.00
185.90
186.00
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187,80

189,09
197.00
194,00
159,80

200,08
201.90
202,00
203.00
204,00

05.90
206.00
214,08
216.08
216.00

217.02
218.0@
219.00
270,00
222.680

223,00
224.00
225.00
225.08
227.06

229.02
230,08
237.00
238.00
239.008

240.¢0
241.00
z242.00
243,00
244.pd

245,00
246.00
247,00
240,062
254,00
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255.00
256,900
257.00
258,00
259.00

260,020
261.00
262,00
263.00
764.00

265.00
266,00
267.00
280,00
281.00

282.00
283,00
284,00
285.00
286.09

287.00
258.00
209,00
290,08
296.09

297,20
298.00
2949, M

—_
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o3 —

30@.00
281.00
302.080
303.00
304,00

" 305,00

306.02
3a7.00
306,00
311,08

312.09
313,00
321,00
322,00
323,00

324,00
325.00
326.00
327.00
328,89

329,00
330.00
340.00
343,00
342,00

343,00
344,00

[ — —_—— N L
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345.00
346.00
347.00
348.00
362.08

3s3.00
354.00
355, 00
356.00
uv.00

350.00
359.00
350,00
361.00
362.00

363.00
JE64.00
365,00
JB6.00
367.00

368.00
395.90
397.00
398,00
399.00

402.00
416.40

—— 3 ] — — — — -

417.90
419.09
419.90
423,00
425.00

426,00
427.00
439.00
449.00
441,00

442.09
443.00
444.00
445,00
445,00

447,09
448.09
462.09
463.00
464 .00

465.00
471,08
499.00
500.00
581.09

5h2.08
5e3.ep
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mie

52.90
54,90
66.90
58,90
71.00

83.95
84,85
98,485
89,85
121.20

121.85
127.80
128.05
128,88
136.05

136.45
169,89
178,80
{71.95
172.8@

173.80
175,85
177,45
178,38
179.38

185,95

TABLA 16

Tabla de Abundancias Relativas
Yb(Acac)3

abund.

o] - —— — e - La - R =

P L -

—_—d T = P

miz

186.95
197.95
188.95
183.82
19@.95

192.60
210.85
211,495
212,85
213.808

214.00
216,95
219.48
228.45
227.90

2268.99
229.90
230.90
231.490
232.99

249.75
241.99
242.9¢
243.92
250.98

251.90

abund,

—_f e = M~ 4

——NPRr ==

miz

252,99
253,99
JB4.90
255.90
256,90

258,80
268,590
269.90
279.50
271.90

272,490
273,48
274,99
285.99
286.90

287.99
268.90
269.90
281.90
329.00

329,00
329.99
330,98
331.99
350,90

abund,

— T3 U e e

T — — — —

n/e

351,90
263.900
363,90
355,00
355,99

j68.00
369,90
378,00
371.90
J72.e0

375,08
374,00
3765.00
383.080
454,05

455.05
456,05
4h7,06
468,05
469,05

470,05
471,05
472,05
473.05
474,05

abund,

i — 12 = 0
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n/z

1e.en
111.00
11z.00
113.00
114,00

115,08
116.00
117.00
118,00
119.¢0

120,00
121.20
122.00
123,00
124 .00

125.00
126,00
127.20
128.00

abund.
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TABLA 17

Tabla de Abundancias Relativas

miz

129.00
130.00
132.00
133.00
134.00

135.00
136.20
138,90
139.09
140,00

141.00
142. 08
143.00
145.00
146.00

147.00

149.00
151.00

Ce(Acac)S

sbund.

——r TR

Ta =— N
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n/z

162,00
153.00
154,00
155,00
I156.00

157.0@
158,08
161,08
162,00
163.0@

164,00
165.00
162.00
169.00
171.00

172,00

173.00
174,00

abund,

£
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miz

180. 0@
185.00
186.00
196,00
197.00

2p0.e0
238,00
255,00
w56, 20
258.00

200,00
337.00
130,990
339.00
340.00

437,00

478,89
439.00

abund.

|
|
1
1
|



LT

51.00
52.08
53.00
54,00
55.00

S6,0e
57.00
58.80
59.00
50.00

62,00
63,00
64,00
B5.00
66 .00

67.00
Ge.ea
69.900
70.00
71.00

72,90
73,00
74.09
75,00
17.00

78.00
79.00
81.0@
82.90
83,00

84.00
85.09
86.09
86.9d
91.00

2.08
93.99
95,408
96.08
g7.00

abund,

3
|
7
1
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TABLA 18

Tabla de Abundancias Relativas

m/z

94.00
190,00
185, 00
187.00
109.00

120.08
121.00
122.00
123.00
124.00

127.00
128.00
128.80
147.00
148.00

149.09
162,00
163.00
164,00
169.20

17¢.00
171 .00
172.09
173.20
174.00

175.00
176,00
177.00
197.00
188.04

189,08
190.29
191,60
192.00
194.00

ty8.6d
Zi0.29
211.00
g N
213.09

Gd(Acac)a
abund, mlz

214,00
ai5.00
216.00
217.00
218,00

-—) = L e

228.00
229.00
230,00
231.00
232.00

B = A s

234,00
235.80
<36.00
237.00
236,00

—— 3 e Cal

239.¢00
240.¢0
241.00
242,00
244,00

(] == == =
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TABLA 20

Elemento IsStopos Abundancia Valencia Sefiales FPragmentos
Naturales Isotépica " Caracteristicas :
- (1sétopos)
. +
Tm 169 . 100 43 466 Tm(Acac) 5
o +
367 Tm(Acac),
+
285 Acac-Tm~0H
+
268 Tm(Acac)
+
267 Acac=Tm=0H -18
: L +
r - 14 100 I 438 Pr(Acac),
339 Pr.'(h:lt.':)2
257 Acac-Pr-OH
o +
. 240 Pr{Acac)
o +
239 Acac-Pr-0OH ~18
‘ +

157,

Pr=(0



— — v r————— e -

€9

"' Elemento

Er

" Isétopos
- ‘Naturales

162
o
166
167
168

170

+_.

Abundancia Valencia Seflales - - Fragmentos
Isotépica Caracteristicas o
: g (isétopos) -

0.13 +3

1.55 _

- " 166 . +
33.22 463 Er(Acac),
23,39 64 ‘

27.00 18865

S ; | ,

14.71 %67

- : B
188364 - Er(Acac),
167365 |
. 1.58366
g
'f§9282 : Abac;Er-OH

© 167383



2]

Elemento

Ho

T

Isétopos Abundancia Valencia Seffales . Fragmentos

Naturales Isotépica Caracterfsticas
(188topos)
198284
170286
. +
165 100,0 +3 456 Ho(hcac)S
B +
363 Ho(hcac)z
+
362 Ho(Acac),-1
+
281 Acac~Ho-OH
' +
264 . Ho(Acac)
+
263 Acac-Ho-OH ~18
+
181 Ho0
- 159 - 100.0 +3 456 Tb(Acac) 4

B + .
357 . Tb(Acac), _



Elemento Isbtopos Abundancia Valencia Sefiales Fragmentos

Naturales Isotépica : Ca:iracteristicas
| +
356 Th(Acac),~1
33% Tb(Acac);-la
27;‘3 Acac-Tb-OH+
257 Tb(Acac)+-1
175 Th=0
W5 a4 My Lu(Acac)}
176 z-'.s's ) © 373 Lu(Acac)y
| B 372 Lu(Acac);-i
1355 Lu(Acac);-w
ZIQI Alcacl-Lu-OH.'-

: +
274 Luf{Acac)



99

Elemento Isétopos ° Abundancia
Naturales Isotépica

La 138 0.089
139 99,91
Eu 151 - &1,79

153 s2.21

Valencfa Sefiales o Fragmentos
' Caracteristicas ‘
(1sbtopos)
‘ +
273 " Acac-Lu-QH -18
+3
' _ +
139436 La(Acac) 4
+
337 La(ln:elc)2
+
1336 La(hcac)z-l
+
255 Acac-La~0OH
+
238 La(Acac)
+
237 Acac-La-0H -18
155 La=0
: 151, , o : +
+3 ‘ 448 Eu(Acac)3 ;
+2



L9

Elemento Isétopos Abundancia Valencia Sefiales Fragmentos

Naturales Isotépica Caracterfsticas
(1sétopos)
151 +
349 Eu(Acac),
183904
151348 Eu(Acac)3-1
183350
' +
151250 Eu(Acac)
153252
151 : +
232 Eu(Acac) -18
l532 34
Sm 144 3.03 +3
147 +
147 14,92 444 Sm(Acac)3

148 11.21 48445



Elemento

1s6topos
Naturales

149
150
152

154

Abundancia Valencia Sefiales

Igotépica

13.81
7.39
26,84

22,97

Caracterf{sticas
(Lsétopos)

M°ﬁ46
150447
152449
154451
147345
148 346
1493ﬁ7
50348
152 350
154352

M7263

Fragmentos

: +
Sm(Acac)z

+
Acac=-Sm=-0OH



Elemento Isétopos Abundancia Valencia Seflales

Naturales

Isotépica

Caracter{gticas
(1s6topos)

148 264
148 265
50 266
182 268
154270
147 245
8246
145247
150248

152250

. 15425.2 ‘

Fragmentos

+
Sm{Acac)



oL

Elemento Isétopos ABundancia Valencia Sefiales Fragmentos
Naturales Isotépica - Caracterfsticas
{isbtopos)

147228 Sm(Acac)+;18
. 148999
14930
150 931
w 152233
154235

7164 Sm~0H
148 165
149 166
wolG?
152 169
l541 71

147163 Sm=0



L

Elemento

Nd

Isétopos
Naturales

142
143
144
145
146
148
150

Abundancia Valencia Seffales

Isotépica

27.11
12,21
23.88
8.29
17,19
5.71
5,60

+3

Caracterfsticas
(isétopos)

18464
"9165
1504 66
1.52168
4170

142439
143440
4441
MSaaz
1454a3
148445
180447

"23‘00

Fragmentos

: +
Nd(“c.c ) 3

+
Nd(Acac)z



(4 A

Elemento

Isétopos
Naturales

Abunduncia Valencia Seflales

Isotépica

Caracteristicas
(1sétopos)

3341

4342
145343
146 344
Ho 346
%0348

42258
143 259
144 260
“5261
8262
148 264
150 266 |

Fragmentos

+
Acac~Nd-OH



EL

Elemento

Isbtopos Abundancia Valencia Sefiales

Naturales Isotdpica

Caracterfisticas
(1sétopos)

12 241
1432“2
144243
1450,
146245
148247
159249

142158
i43159
144160
145161
146162
'|48164
|50166

Fragmentos

+
Nd(Acac)

Nd=0



Elemento Isétopos Abundancia Valencia Sefiales Fragmentos

Yb

L

168
170
171
172
173
174
176

Naturales Isotdpica

0.116
3.35
14.32

21,76

16,37
31.22

12,86

+3

Caracter{sticas

{1sétopos)

+
'71468 Yb(Acac) 5
172 469 -
73470

M

|7Q 473
. ] +
" 369 'Yb(Acac),
173 371
14372

4 +
1M368 Yb(Acac),-1 6



St

Elemento

Isétopos  Abundancia Valencia Sefiales

Naturales Isotépica

Cardcteristicas
(1s6topos)

173 170
174 anl
'8 373

m 252
12 253
173 254
174 255
178 257

th 270
man
173 272

Fragmentos

+
Acac-Yb-OH -18

+
Yb(Acac) -18

+
Yb{Acac)



oL

'Elemento  Isétopos

Naturales

Ce . 136
| 138
140

142

Aburidanci.n

Isotépica -

0.194

0.258
88.46
11.08

Valencia Seflales
Caracterfsticas

l1'4273
275

”'188
72189
173199
174191
178 193

140437
142439

149338
2340

Fragmentos

Yb-OH

+
Ce(Acac) 4

o+
CE(MBC)Z



LL

3

Elemento . Isétopos Abundanéia Valencia Sefiales’ Fragmentos

Naturales Isotépica Caracteristicas
‘ - (1sétopos)
ot
10256 Acac-Ce-~OH
142258
. +
Mog38 Ce(Acac) -1
+
104956 Ce=0H
Gd 152 0.20 +3
154 2.16
. 165 +
155 14.87 452 Gd(Acac) 3
156 20.56 156 453 '
157 15.70 157 454
158 24,77 158455
160 21.79 o Mysy
' +
156 353 Gd(Acac),

158354,



8L

Elemento 'Isdtopos . Abundancia ‘Valencia Sefiales

Naturales Isotdpica

Caracter{sticas
(1sétopos)

57 355

188 356

180 358
3552
158 353
157 a54
158 355

. . 160 357

155 971

156 272
157 273
158 274
“80 576

Fragmentos

+
Gd(Acac),~1 -

+
Acac-Gd~OH



8L

Elemento Isétopos Abundancia Valencia Sefiales

Naturales _Isotdpica

Caracterfsticas
(isétopos)

15595,
156 g
187 556
58257

160 259

155 253
158 254
167 255
156 256
180 258

165 171
157 173

Fragmentos

+
Gd(Acac)

T+
Acac-Gd-0H =18

Gd=0

~

viengis v 3§ @S

43¢ oN SIsIL visd




4,3, Intervalo Lineal para un solo Compuesgo.

Se prepararon tablas y grificas de concentra--
cién de acetilacetonato de Tulio contra &rea de la seflal,
utilizﬁndo el gistema de adquisicién 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 correlacién de los datos -
per SCAN, aunque el nimero de puntos registrados es limi-
tado y presenta una defiéiente distribucién., Para el caso
de SIM se lopré una mejor distribﬁcién de los puntos, asi
mismo se obtuvo un coeficiente de correlacién mejor para
el piﬁo'de mayor intensidad relativa (m/z = 367) que pa~

ra el menor (mfz = 466).

a0



TABLA 21
svs Cslibration Table #es
TABLA DE CALIBRACION DE TULIO POR SCAN {(3)
Last Update: 22 Jan 87 12:21 pn
Reference Peak Window: 50.00 X of Retention Tims

Non-Reference Poak Window: 50.00 % of Ratantion Time
Sample Amount! @.002 Uncalibrated Peak RF: 3.080 Hultiplier: 1.080

Rat Time Pk$ Signal Descr Amt mg/ml  Lvl (Areal Pk-Typa Partial Name

4,080 | Total lon 3.008 2 3319316 1
3.708 3 3673937
10,08 1 23912461
b
i
!
L
i
| 2,802
f=
: . 07
' H 1,360 d
: €
. ]
! []
‘ N
: .
k 5. ACE ] £
; Pllpnn.n-ﬂj}}ﬂnnunm)-:vams
. r~d = Q.00
. “a 4 &"‘d' [y [ [T
Figura 16



TABLA 22

Tabla de Calibracion por SIM para Tm(Apac)a

see Calihration Tahle ves

i.ast Update: 8 Jan 87  7i136 pm
Reference Peak lhndow! 75,80 % of Retention Fime
Hon-Refarance Fask Window: 75.080 % of Retantion Time
Sanple. Amount: ©.,000 Uncallbrated Peal RF: 0,000 Huliiplier: 1,000

Ret Time PLE Signal Dascr Amt mgfnl Lyl  [Areal PlL-Type Partial Nams

6.480 1 Mass 367,00 amu 0,2300 4 150222 '
0.4G60 2 2911242
P.925¢ I SI37A3
1.85Y I 29350093

B.404 2 Mass 466,00 amu 0.2300 4 333643 I
0.4600 3 641955
0.9250 7 BB4GE
1,853 | 4760292



Rango Lineal para Tm(Acnc)Z

mfz = 367

T R.6k?1

2. 0579

-1 R

Figura 17
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Rango Lineal para Tm(Acac);

Flgura 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 seflales correspondientes al -
- i6n molecular y al pico base de los acetilacetonatos de Ho,
Tb, Pr y Lu,

El promedio que se obtiene para esta disolucién
con relacién a la cantidad minima detectable es de 0.648 !
0.037 mg de acetilacetonato/ml de propanol con 50 microli-
tros de muestra. E1 coeficiente de correlacién es mayor de
0.55 parﬁ todas ias seflales excépto para m/z.é-357 que es

de 0,912, La localizacién de los puntos registrados se dis-.

- tribuyé a lo largo de las rectas correspondientes.

Al efectuar la prueba de hipdtesis para demostrar
la correlacidn entre cantidad de muestra y Area delia gefial,
se encontré que sf existe correlacién con un intervalo de ~-

confianza'del 95 %.



© TABLA 23

~«ss Calibration Table sse

TABLA DE CALIBRACION POR SIM (1) ,MEZCLA DE 4 TR .

Last Update: 22 Jan 87 12:65 pn o
el Raterance Pesk Window: 50,08 X of Retention Time

o ‘ Mon-Referance Peak Windowt 50,00 X of Retention Tima

unpla ﬁnount: 9.000 Uncalibrated Pask RF: D.200 Hultlpller: 1,000

: Rat Tine Pk Signal Dascr Ant mg/ml Lvi {Area)  Pk- =Type FPartlal Name
© 4,768 1 Mass 373.02 smu 9,6550 14 5388252 . 1 LUTECIO
. : 0,6959 31 9792621 .
8.6959 1 212p498@7
2.6858 21 21818725

4.770 2 Mass 374,020 amu @,5959 11 773478 1 LUTECIO
: ' 0.695¢ 31 1387983
s ) 2.6950 21 2058138
ot 2.6558 1 2884M1B° :
L4973 '3 Maws  AT3.00 smu 9,695 11 416@95 { LUTECIO
p.E95@ 31 782141
0.6950 | 1162011
’ p.6958 21 1204629
4.774 4 Hass 472,80 smu 8,636 t1 2181256 i LUTECIO
.- 9,950 31 4022897
9.5950 | 8715919
- 8.6950 - 21 §229060@
4,786 S5 Msss 339,00 amu @.8175 11 239832 1 PRASECDINIO
2.9952 3 330234
1.204 21 724285
o 1,636 1153530
4,791 B Mass 357,00 amu 09,5208 11 1179622 1 TERBIO
. 92,9856 31 1970696
1.232 21 4866193
(.B40 \ 7978680
- 4,792 7 Hass 363.00 amu @.7850 11 1312463 1 HOLMIO
- B.9760 31 2341360
1,220 21 6199955
; |. 570 | 9395627
4,795 B Mass 456,00 amu 0.9200 1y 310036 I TERBIO
8,9856 31 5Q176@
1.232 21 997654
) 1.840 1 1634601
4,808 9 Mass AB52.20 amu @.785¢ 11 G36SES 1 HOLHID
0.9760 31 953888
1.220 21 1791729
. 1,672 | 2654873
4,820 10  Mass 436,00 amu ©.8175 11 22139 1 PRASEODINIG

0.9852 31 28e31
1.244 21 52730
1.635 | 184593
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Rango Lineal para una Mezcla de Cuatro Complua_st‘os.
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4.5. Resultados Cuantitativos para la Mezcla de
13 Acetilacetonatos . |

Se elaborév una tabla de calibracién tomando como
esténdar interno al Lu(Acac)a . Utilizando esta tabla se’
obtuvieron las concentraciones de los acetilaceton;atos 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 encontrd las seflales , ésto
no conétituye un problema grave ya que corresponden a ele-
mentos para los cuales se monitored simulténeamente otra

sefial mayor que s{ fue detectada.

8g



'TABLA 24

sos Intarnal Slandard ses

3

* Operator: MA.AURORA ‘ 14 Jan 87

7100 pm
Sampla Info 1 IGUAL QUE M42 ’
“Hisc Infor IGUAL QUE M42
Integraticn Flle Name ¢ M4ZCI.1
MEZICLA TOTAL GON ESTANDAR INTERND LUTECIO
Last Update: 22 Jan 87 2:19 am
Relfaresnce Peak Windows 20.00 X of Retention Time
Non-Raference Psak Window: 28,00 X of Reteniion Tims
Sasple Amount: 9,000 Uncalibrated Peak RF1 @.0028 Multiplier: 1,008
Peak Int Ret Signal Compound
Nun Type Type Time Description Nama Area Amount
1 1 wme—e==  Hass 436,00 armu ses Not Found eee
2 |} 88 4.405 Mass 343.Q0 amu ND 216826 1.003 mg/mi
3 188 4,553 336.70- 337.650 amu LA 405386 0.5448 mp/n)
4 |88 4.624 338.70- 339,50 amu PR 624717 ©.5864 mg/ml
5 | BB 4.678 337.7¢- 338,50 amu CE 407094 9.6638 nmg/nl
6 | eme—ee- Mass 438,00 amu PR s Not Found ses
i 1 BB 4.678 Mass 357,80 amy TB 5082638 1,088 mu/mi
8 188 4.509 Hasa 454,00 amu GO 203447 1.072 mg/nl
i 188 4.679 Mass 370,09 amu YB 27549529 1,293 mg/nl
e | BB 4.637 Mass 349,03 amy EU 1277952 Q.9613 mg/ml
11 ISTD 1 BB 4.701 Mass 373.00 amu LUTECIOD 18899319 B.6950 mg/n!
12 1 —=ee~-=  Maas 437.00 amu CE ses Hot Found wee
13 | BB 4.600 Maes 347,00 amu SH 397673 @.,7991 mg/mi
14 1 BB 4,673 Mass 367,00 amu TM 8233087 1.226 mg/ml
18 | B8 4.675 HMass 363.00 amu HO 3930976 1.028 mg/nl
1) 188  4.591 Hass 354,20 amu 60 595659 0.9636 mg/ml
17 t B8 4.677 Mmss  3E5.00 amu ER IBIZIGB 1.260 mg/nl

Error i Could not find Calibration Paak

No Paak of Calibration Peak 81's Qascription at 4,337 +/- @.434 min,

Erfor t Could not find Calibration Peak

No Peak of Calibration Paak #6's Description at 4.520 +/- 2.452 min.

Error ¢ Could not find Calibration Paak

No Paak of Caiibration Peak $12's Description at 4,687 +/- 0.489 min,

Errort Could not find all Calibration Peaks



3. CONCLUSIONES.

5.1. Este procedimiento analitico permite deter-
minar en forma difer-nciada los lanténidos en una mezcla =
de los mismos, utilizando un espectrbmetro de masas con ==
fuente de impacto electrdnico. '

5.2. Con base en las cantidades detectadas se -~
considera que el método es adecuado para la determinacifn
de lanténidos en rocas y minerales, k
. 5.3. El1 sistema de monitoreo selectivo de iones
SIM posibilita la determinacién individual de cada TRy -
_aumenta la sensibilidad del método.,

5.4. Partiendo de 10 g de muestra de roca y con-
cenprando a 0.1 ml la disolucién de los acetilacetonatos -
en propancl, el nivel de ruldo del equipo permite detectar
hagta 1 ppm por SCAN y hasta 0.325 ppm por SIM, |

| 5.5, De acuerdo al intervalo lineal determinado,
se cénsidera adecuado registrar cantidades comprendidas en-
tre 0.325 y 9.2 ppm..

5.6, Con un intervalo de confianza del 95 7% se--
puede afirmar, que s{ existe correlacién entre las intensi.
dades relativas de las sefiales monitoreadas y las concen--
traciones en los niveles estudiados.

5,7. La cantidad mfnima detectable estd en fup

cién de las intensidades relativas de las seflales monito

9



readas, ya que para que se detecten {considerando una alty
ra del valle entre las mismas del 10 %), sus intensidades
relativas deben sexr mayores al 20 %,

. 5.8, En caso de que las intensidades relativas -
sean tnferiores al 20 %,log errores pueden elevarse hasta
el 30 %, lo cual se observé para Pr, La y Ce, cuyas sefia-
les llegan a traslaparse.

5.9, S{ se concentra la muestra se logran elevar
. las intensidades relativas, ya que se ifoniza una mayor can-
tidad de materia, con lo que se puede conseguir disminuir
el error hasta aproximadamente el 1 %. .

5.10. Se determiné una reproducibilidad del mé--
todo del 95 %.

5,11. La elaboracién y aplicacién de los diapra-
mas logarf{tmicos de predominancia de especies ha permitido
determinar las condiciones precisas y explicar la sintesis
de los acetilacetonatos, En la revisién bibliogréfica se =
encontraron pocas descripciones del método de preparacién,
en las cuales no se espécifica con detalle y se reportan
importantes diferencias en los rendimientos.

5.12, Cada especimen mineralédgico debe analizarse
casufsticamente. En caso de esperar una concentracidn clevag
da de alguna TR, su concentracién puede determinarse por o-

tro procedimiento analitico (Titulacién, ahsorcién atémica)
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y al efectuar el monitoreo eliminar la sefial qie le correg
ponda, De esta manera se evita su interferencia en otras -

seflales vecinas. Otra posibilidad consiste en determinar -
) él lanténido mayoritario por SCAN y al resto por SIM.

' 5.13. En el an#lisis de una roca puede partirge
de-1 g de la misna, o blen en caso de que la cantidad de
Tlierras Raras fuera muy baja, tratar de igual forma 10 4
&e muestra.

5.14. ELl tfatamiento simultineo de varias mues~-

) .-tfas.féduce los tiempos de anflisis, ya que la determina--

cién en el espectrémetro es de alrededor de 15 minutos,in-
'cluyendo la integracién de las sefiales y la obtencidén de -
163 resultados cuantitativos.
~ 5.15. don este procedimienl:o analftico se elimi-
nan los problemas de interpretacidén, tiempo de andlisis, y

falta de equipos,que ge presentan en la espectrometria de-

~ masas con fuente de chispa. Cabe sefialar que en laborato--

rios con mucha experienéia se han logrado precisiones con
" este dltime método de £3 7%, aunque es comin tener rutina-
riamente valores de ¥ 307 (Roboz,1967;Ahearn,1966;T aylor
y Gorton,1977}.

5,16. Para los estudios geoquimicos el ndmero
de TR determinadas y la exactitud obtenida,se consideran

aceptables y permiten la utilizecién de los resultados,
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’

PROPUESTA DE METODOLOGIA PARA EL ANALISIS
DE UNA ROCA

Preparar la disolucién de la roca como se detalla

a continuacién .

Pesar 1 gramo de la muestra molidala ~180 mallas), colocar-

" 1os en un vaso de teflén, afiadir 10 ml de HC1O, y 30 ml de

HF, y calentar hasta llevar a sequedad sobre una parrilla,
continﬁar el calentamiento hasta observar la emisién de va-
pores blancos de HC10, . E1 residuo se disuelve en 10 ml de
HC10, y 200 ml de agua destilada y se afora a 250 ml. Esta

es la disolucién "',

De la disolucién '"B" se toma una alicuota de 100 ml y se -
cambia el medio perclérico por clorhidrico evaporando a sg
quedad y afiadiendo HC1 1N. Realizar este procedimiento 3 -
veces y evaporar hasta que restan 5 ml.de solucidn en HCL,
filtrar y recibir el filtrado en la celda de reaccidn. Afg
dir solucién de NaOH 1N hasta elevar el pH a 3, efectuar -
esto con agltacién y agregar NH, 1N hasta alcanzar un valor
de pH = 6.2. '

Se prepara una disolucién de acetilacetonato de amonio, pe
sando 3.0 g de acetilacetons recién destilada y afiadiendo
3.0 ml de NH, IN(Observar la desaparicién de las gotitas -

de acetilacetona).
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Agregar a la disolucidn de la muestra que se encuentra en la
celda de reaccién 0.5 ml de una disolucién acuosa al 10 %p/v
de LuCl,. Enseguida afiadir con una pipeta Pasteur poco ﬁ po-
co y con agitacién la solucién de acetilacetonato de amonio,
cuidando de que el pH no suba de 6.5, afiadir sl es necesario
HC1l 1N; cuidar que el volumen de reaccién no exceda de 15 ml.
Dejar en agitacién la disolucién con el precipitado por 24 hg
ras, manteniendo tapada la celda de reaccién. Filtrar a tra-
-vés de un filtro de vidrio sinterizado. Colocar el filtro --
con el precipitado en un desccador con sflica-gel al ﬁacfo,
dejarlonpor 24 horas. | 7 '
Disolver el precipi;ado del filtro en la mfnima cantidad de
propanol y.aforar alml (0.5,0.1ml).

Analizar esta disolucidén por Espectrometria de masas lo més
pronto posible, (antes de 3 dfas).

- Procedimiento de Andlisis por Espectrometrfa de Masas.
Colocar 50 microlitros de la solucién anterior en un porta-
muestras con capacidad de 25 microlitros, tomando porciones
de 10 mfcrolitros con una microjeringa y dejéndolos evapo--
rar, Introducir el portamuestras en el espectrémetro de ma-
sas (de fuente de impacto electrénico y sistema de intro--
duccién directa). Calentar la sonda de introduccién (probe)
en forma balfstica de 25 a 350 °C, manteniendo la tempera-

tura de la cémara de ilonizacién a 300 °C,



Mediante el sistema de adquisicién de datos por SIM monito-
rear las sigulentes sefiales : 343 (Nd), 337 (La), 338 (Ce),
339 (Pr), 357 (Tb), 454 (Gd), 370 (Yb), 349 (Eu), 373 (Lu),
347 (Sm), 367 (Tm), 363 (Ho), 354 (Gd), 365 (Er).

Integrar las seﬁale;—monitoreadas, y obtener las concentra-
clones de cada una de las tierras raras, utilizando una ta-
bla de calibraclén preparada previamente con una mezcla de
concentraciones conocidas, y considerando como esténdar in-

terno al lutecio.
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Interpretacidn del Difractograma

2 ‘ sen I/Io d No,

7.5 3.7 0,065 1.000 11.850
18.8 9.40 0.163 0.186 4.720
14.7 7.3 0.128 0.160 6,020
21.9 . 10.95 0.189 0.070 4,075
29.3 14.65 0.253 0.130 3.045
40.6 20.30 0.347 0.078 2.220

G Wb N e

Datos reportados en el Indice de Compuestos Inorglnicos
(Hanawalt,1984),

Nd(GH)3 2,22, 1.84, 3.08g

Datos Reportados en el Indice de Compuestos Orgénicos
(Hanawalt,1981)

Nd(lcac)B'ZHZO 11.31, 8.13g 7.436
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