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OBJETIVOS 



OBJETIVO GENERAL 

• ESTABLECER UN METODO ESPECTROFOTOMETRICO PARA LA 

DETERMINACION DE TRAZAS DE LANTANO EN MEDIO ACUOSO Y EN MEDIO 

ETANOL - AOUA UTILIZANDO SULFONAZO III COMO AGENTE 

CROM:XlENICO. 

OBJETIVOS PARTICULARES. 

• ESTABLECER LAS CONDICIONES OP'TMAS PARA LA FOFMACION DEL 

COMPLEJO LANTANO-SULFONAZO 111 EN MEDIO ACUOSO Y ETANOL -AGUA Y 

CONCLUIR SOBRE LA SENSIBILIDAD DE CADA SISTEMA. 

• DETERMINAR LA INTERFERENCIA DE LOS IONES PRESENTES EN 

MATRICES REALES SMULADAS EN LOS ANTERIORES SISTEMAS Y CONCLUIR 

SOBRE LA SELECTIVIDAD. 

q 



SINTESIS 
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l .SINTESIS . 

En lo Introducción se exponen todos los generalld8des Involucradas en el 
terno de te;ls láS cueles ven desde las corocterfstlcos ffslcas hasta los 

coraclerfstlcóS qufmtcas del Lóntano y los Tierras Roras ( T.R. ); su Importancia; 

oroducción en 11éxlco, el método espectrofotométrtco en le determinación de T.R.; su 

fundomenlo en el Intervalo del espectro ultravioleta visible; lo clasificación de Jos 

métodos espectrofotométrtcos lo closlflcaclón de los reactivos cromogénlcos m6s 

ullllZódos, osí como Jos corocterístlcas ffslcas y químicas del Sulfonazo JII y su 

dCClón como agente cromogéntco. 

El Fundamento Teórico troto acerco de lo determinación y el estudio del pH 

e11 medio,; no ocuosos y mezclos agua - solventes miscibles así como de los efectos 

Jol u;;o de disolventes no acuosos en los sistemas de datermlnaclón 

e>oe¡,lrof otom~trl e os. 

En lo Parte Experimental, se hoce referencia de manero general al 

do>arrollo y metodología ,;eguldos. 

Pusterlormente, en el siguiente capitulo - Anllllsls u Discusión de 

Resulladuti-, se muestra un estudio sobre los condiciones óptimas paro llevar o 
cabo lo determinación espectrofotométrlca del lantano con Sulfonazo Ill; 

•:un1enzondu por uno exposición de los características espectrales del Sulfonazo 111 

y del cumpleju La - Sulfonazo IJJ, que son a saber:~ ( longitud de onda ) máxima, 

•.011Le1.troción óplime del egente cromogénlco, pH óptimo pera la determlMclón, 

~rool~o del slstemo amortiguador más apropiado, uso de un medio no acuoso 
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miscible, ia proporción óptime del solvente en el slsteme de determlneclón, efecto 

del sistema amortiguador en la mezcla de solventes etanol - agua. También se 

expone la aproximación al caso real, al realizar un estudio de Interferencias, previa 

re~lizaclón de la curva de calibración en ambos medios ( etanóllco y acuoso). 

Por último se infieren las Conclusiones que se obtuvieron a partir de los 

objetivos planteados y el análisis de los resultedos obtenidos. 
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Los resultados que hon orroJaáo estudios reolfzodos Indican que 

México es, al perecer, un poís que posee yoctmtentos de tierras rores, sobre 

todo, en le reglón norte; y, dedo que éstos hon cobrado un ouge por lo 

mrtmaea ae usos que se les puede dar en diversas 6reos de lo ctencto y lo 

tecnología, ( por ejemplo como constttuysntes de superconductores, como 

reguladores de les reacciones nucleares, en lo Industrio de los 

telecomumcac1ones. etc. ), rezón de mlss poro estudiar los yoclmtentos 

propios y técnicos de determtnoctón que sean accesibles o los condiciones 

económicos existentes en este poís. 

El método Instrumental que fue desorrollodo en el presente trobojo 

es el espectrlll'atllmtitrlcll, uno de los mlss frecuentemente uttltzodos en 

el análisis. El término E.<epectrc1/'(lfllmetr/,y sugiere lo medición de le energía 

rlldlonte que absorbe (o emite) un sistema químico en función de lo longitud 

de onda de le radiación, osí como les mediciones de esto energía por separado 

o une longitud de ondo determinada. Lo gnin difusión de éste método es 

consecuencia de los siguientes factores: el amplio Intervalo de longitudes de 

onde y sus diferentes modos de Interacción con los especies químicos; lo 

ex1stenc1o en el mercado de Instrumentos de medido codo vez mlss precisos, y 

les ventojos Inherentes ol método; entre los cueles encontremos: on6Jfsls 

rl!ptdo, fóctl repetición y reproduc1btl1ded y sobretodo la odecuoclón pare el 

onéllsls de trozas por su elevado sens1b1ltdod. 

Pero efectos del presente estudio, se trebejó en al Intervalo del 

espectro visible, donde lo absorción de los rodtoctones ofecton o los 

electrones de lo copo externo (de velencta) de los 6tomos, tones o moléculas, 

cuyo cerecterísttce prlnctpol es presentar diferentes coloroctones, según los 

~oncJJ c1 ones experl mente les. 
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2.1 caracterislicas físicas v químicas del lantano y las tierras 

raras. 

El Lantano, metal representot1vo de las t1erras raras, su número atóm1co 

es 57 , tiene un peso atómico de 138.9055 g/mol; su estado de oxidación m&s 

común de III+. Existen 2 Isótopos naturales que son el 139La (99.91%) y el 

138La(que represento ton sólo el 0.089°,Q. Lo abundancia del metal en lo corteza 

terrestre es de 5 o 18 p.p.m. Generalmente se encuentra asociado con el cerio 

y otros lantélnldos en forma de m1nerates, de tos cuales, tos de mayor Interés 

comerc1a1 son lo monaclte, la bastnaes1ta, le xenot1ma y le canta. 

El gran grupo de elementos en el sexto periodo de la tobla periódico 

conoc1do como tierras raras o lantánidos Incluye 1 s elementos: lantano (La ), 

cerio (Ce ), praseodimio ( Pr ), neodimio ( Nd ), prometlo ( Pm ), somcr1o 

( Sm ), europlo ( Eu ), gedoltn1o ( Gd ), terb1o ( Tb ), dlspros1o ( Dy ), 

holm1o ( Ho J, erbio ( Er J, tul1o ( Tm ), yterblo ( Vb) y et lutecio ( Lu ). En 

ta netun1leza tas tierras raras se encuentran con et Hrlo, el cual tiene 

propiedades químicas muy s1mllares y generalmente se estudia junto con las 

t1erras rores. 

Desde su descubrimiento en 1794 - por Johann Gadolln ( de ta 

Acedemle de Sen Petesburgo ) - en et mlner11t 1terb1ta ( poster1ormente 

llamado gMoltnlta ), las tierras rores hen etraído el Interés de muchos 

mvest1gedores por cesl dos s1glos. 

En viste de ta extraordinario similitud en tas propledodes quím1cos 

de tas tierras rores, et estudio slstemót1co dirigido a to seporoclón de tos 

elemetos puros, requirió un esfuerzo constderoble por porte de los químicos 

dedicados e ello, sobre todo en tos stgtos XIX y XX; por ejemplo J. Berzetlus, c. 

Mosender, Lecoq de Bo1sl1audron, J. Merlgnac, E. Demercoy, 0.1. Mendeleev. 

entre otros ( 22 ). 
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El Mvemm1ento de le Teorre de Bohr de le estructur11 etómlce dló 

uno exp11cec1on neturel e le sene de los lentánidos y esteblec1ó su verdeciere 

pos1c1on en 111 teble penod1c11. Le 1dee de locel1z11r en un cuadro separado e 

les tterres raros tue eoenaoneda y los 15 elementos fueron 1oc11l1z11dos en una 

so1e pos1c1on, ongrnelmente 11s1gn11de el lentano, lo cual enfatizó 111 lnusuel 

seme¡onze en los prop1edodes fls1cos y químicas de los elementos, 11cl11rendo 

10 excepc1on en su estructure nuclear. Esta nueva clasiflceción de las tlerrns 

reros onnao mes herram1entes que les ofrecidos por el tretomiento como 

elementos trensurilmcos. Por en11logl11 con lo serie lontánlde, los elementos 

trensuremcos, comenzendo con el ect1nlo, ruaron agrupedos en une serle 

simple llemMe serte ectlntde. 

El comportem1ento geoqulmlco común entre el Itrio y les tierras 

reros es 11tnbu1do e su stmllttud cnstoloquímlco y el rango de redlos 1601cos 

~e 1 06 A ael lenteno el 0.851\ pera el lutecio y pere el ttno de 0.88 1\, el cuel 

i:1ecrece regulormente e lo largo de le senes como resultedo de le llemeda 

contrecc1on lentélntdo. En la tebla de 111 siguiente pégmo se encuentrnn 

resumidos algunos detos estructuroles par11 111s tierras r11r11s (22). 

Existe un reducido efecto pentella de los electrones f, lo que trae 

como consecuenc1e un ~umento contmuo en le cerga nucleer efectlve y, por 

tento, uno reducción en el recito etom1co, siendo eún más noteble en el radio 

de los cationes Ln3+( donde Ln = Lentlmtdo ). El incremento de 111 corga 

nuc1eer ~tectwe provoce une mayor etrecclón de los electrones por el núcleo 

u. como concecuenc1e lógica, el elemento mlis pesedo de ellos, el lutecio, es 

el que presente el menor radio. Las candes de ebsorctón que se encuentren en 

el esp-.ctro •11s1Dle - ultrevtolete de los iones de los elementos 

1ant".ntdos. poseen corocterfst1ces de línees; sin emoergo, en muchos 

~"-:os ~e encuentr'9n oenaes muy anchas que pueden es1gnerse a 
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ESTRUCTURA l!LECTRONICA. VALENCIA T RADIO IONICO 
DEL ITRIO Y DI! LAS TIERRAS RARAS 

Conti¡¡ureclón el~trónlco. 

tlcwento No. Atómico Valencia Radio Jónico 

LnD Ln2+ Ln3• Ln4+ R3+ (l) 

y )9 4d5s2 3 0.68 

La ~7 ~d6s2 3 1.061 

c.. j6 if"J'ló32 4t 3.4 1.QJi 

P1• 59 4t36.<2 4t2 4f 3.4 1.013 

llJ 60 4f46s2 4t3 3 0.99:5 

l'!ú 61 4t56s2 4[4 3 0.979 

3r.. 6Z 4f66¡2 4r6 4f5 2.3 0.964 

tu 6) 4r76s2 4t7 4t6 2. 3 0.9::;0 

GJ 64 it7"'6.f2 it1 J 0.9'.)8 

Tt. 65 4t96s2 4f8 4r1 3.4 0.92) 

Dy 66 4f106s2 4f9 0.908 

Hu 67 4fl 16s2 4f10 3 0.894 

Er 68 4tl2ós2 4tll 3 0.881 

T.m 69 4rl36s2 4r12 J 0.869 

Yt; 70 ojf116s2 .¡rl• .¡rl 3 2. J 0.8j6 

l.u 71 4t156s2 4fl4 OB48 

trans1ciones en las c.uales un electrón r es exc.1tado Msta un orbital 

v p Puesto Que estos niveles sufren grandes 

estrechamientos por los campos exteriores, el ancho de los bandos de 

absorción observados puede atribuirse ol ancho de estos estados superiores 
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Los colores de los cct1ones de los tones Ln3+ se enltstcn en le 

s1gu1ente tenlo: 

1 O N COLOR 1 OH 

La ncolOro UJ 

Ce inCOIOrO ~ 

Pr verde Tm 

Nd íOJIZO Er 

Pm amonno - rosadO Ho 

sm amall!O Oy 

Eu amol1lo - p6tldo lb 

Gd ilCOloro Gd 

2.2 Importancia y usos de kn tle1Ta1 l'Of<H. 

El uso de les tierras rcrcs ne evoluc10Mdo de une menare 

s~rprenaente, pues va aesae el empleo ael óxido da ceno en procesos de 

pu\100, ncs•.c los fenomenos de lumtmscanc1c y magnetismo; cnst111es con 

atacto~ lesar; ca1twos pare cetcltzadores; y, últlmemanta en los 

superconductoras da altc tampareture cr!ttca. La demande creciente de 

nuevos productos y mctenelas da cite tacnolog[e he provocado al daserrollo 

ae nue11os usos y técmccs en diversas cpllccclones tanto Industriales como 

c1ent1f1ccs ( 10 ). 
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a) MetolUrglo: las tierras raros se utlllzon como aditivos p11ra mejorar 

los propledodes de aleaciones y oceros, como en el proceso de fabricación de 

hierro dulce. Pueden facllltor lo plasticidad de los aceros ya que aumentan 

sustonclolmente lo capacidad de lomlnorlos. Tomblén pueden permitir una 

moyor reslstenclo o lo corrosión y mejorar los propledodes de lmpocto a boj os 

y oltos temperoturos. Las tterros roras se utlllzon tomblén en los metoles no 

ferrosos ( mogneslo y olumlnlo ) y en los fundiciones. El tiempo de vida de los 

aleaciones de Nl-Cr y Fe-cr-Al oumento notoblemente ( más de diez veces en 

olgunos cosos) ol ogregorles pequenos porciones de tlerros roros 

b) Geoqulmlca: Los tierras roros se utllfzon poro closlflcor algunos 

rocos en función de su génesis y de su material de origen. Se ha encontrado 

que los tierras raros son de gran utilidad poro solucionar problemas de 

petrogénesls de los rocos volcánicos. 

c) Industria Nuclear: Los oplfcoclones de los tterros roros en ésta 

Industrio son múltiples. Por ejemplo, elementos como el somorlo, el europlo y 

el godollnlo, que tienen gron copocldod de copturo, se utfllzon en los borros de 

control de los reactores nucleores. 

d) Luminiscencia: En lo décodo de los sesenta se produjo lo prlmeri11 

explotoclón comerclol de la lumlnlscenc111 de los tlerros rores con el uso del 

europlo en 10 televisión de color. Desde entonces, lo lum1n1scenc10 de les 

tlerros roras se desorrolló en gron escolo, y octuolmsnte constituye uno de 

los sectores lndustrloles de moyor lmportonclo financiero poro dichos 

elementos. Dentro de las éreos más lmportontes, se pueden mencloner lo 

radlolumlnlscenclo, lo cétodolumlnlscenclo, le televisión, los láseres, etc. 
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Otros campos de la ap11caclón de las t1erras raras son la 1ndustrf11 

v1drlera, fabricación de cerámicas, biología, medicine, electrónlc11, 

almacenamiento de hidrógeno y catalizadores. Uno de Jos sectores más 

prometedores es lo fobrlcoclón de moterloles de olto volor tecnológico: Jos 

superconductores de alto temperoturo critico. 

Por todo lo onterlor, se ho visto un 11umento substancie! en la 

demando de tlerros roras o nivel mundlol y en el siguiente cuodro se resumen 

las demandas probables hasta el al'io 2000: 

RJ!SUMl!K DI! LOS PROHOSTICOS DH LA DBMAlfDA POR Alfo DI! LOS 

HLEMHHTOS DI! LAS TIERRAS RARAS (INCLUTI!HDO AL ITltIO ) POR 

LOS HSTADOS UNIDOS Y LOS DHMAS PAISES DEL MUKJ>O_ * 
PROBAQ!LIDAD ( TONE\ADAS > 

AA02000 
ESTADOS UNIDOS 
Demanda AnUal 57.000 
Demanda Acurn.llada 605.000 

RESTO DEL MUNDO 
Demanda Ñ'llJCll 63.000 
Demanda Acurrulada 745.000 

MUNDIAL 
Demanda Anual 120.000 
Demanda Acumulada 1.660.000 

*O .S. Department ot Commerce. •e.ttonll1 Technfcll1 lntaraalfon Semce. 
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2.3 Producción en México de las Herras raras. 

En Méx1co, pofs con grandes recursos m1ner111es, las 

t1erros rnros ( T.R. ) podrf11n representor una gron fuente de 1ngresos ya que 

algunos yac1m1entos de minerales conUenen cant1dades que van entre el 1 y el 
11% de ellas (10J, 

Por ejemplo, los fosforitos de floja Cellfornlo, explotados e gnrn escalo 

cont1enen contldodes conslderebles de T.R.; eslm1smo los slnltos de nefellne, 

mlneroles procesados poro lo extrecc16n de olum1n1o les contienen. El 

contenido promed1o en embos m1neroles es de 1600 ppm ( portes por m11lón, es 

decir los mg de T.R. por Kg de mlnerel ). contld6d que de ningún modo debe ser 

despreciado dodes los toneledos procesedos y le posible recupereclón de otro 

Importante metol como es el potasio, durante el proceso. 

En el noroeste del pofs se encuentren une serle de vetes de corbonltos 

minerales que puede contener hoste un 1.1 % de T.R. 

Lo epotlte osoclodo con lo megnetlto - hemotlte contienen entre el 1 y el 

11 % de T.R. 



2 .4 Loe métodos especlTofotométncos en la determinación 

ae las nerras raras 

2.4.1.Generalldadec 
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Con el gran avance tecnológico - a nivel munc11111 - en el estudio 

!le !es 1.ierres raras, debido a sus peculiaridades y e le gr11n 1mport11nc1e que 

Mn cobrado en les múltiples éire11s de 111cienc111y111 tecnologf11, se hen tenido 

que o:Jeserrol ler diversos métodos de separ11c1ón y cuentif1c11ción. Los 

primeros, tienen como Objetivo princ1pel purtflcer y el1m1ner l11s 

mterrerenci~s que se encuentren Junto con 111s tierras rer11s en les muestrss 

ye sean mmersles o rileeciones; entre éstos se encuentren los Métodos de 

Extracción l1quido-1fquido y 111 Crometograffe de lntercembio lómco. Los 

metodos de cuentmc11ción, dependen de mener11 s1gnlf1cative de los Métodos 

de Seperecion. es decir, si este se lleve ele menare set1srector111, y son 

elimmedes le mayor p11rte de 111s mterferenc1es, le cu11nt1f1cec1ón se fec111te 

sobremenere; en cambio, s1 le concentrec1ón del enelfto es muy be)e y le 

comple¡1ded de le metnz es grende, el probleme del en611s1s se torne cede 

Yez mes complicedo. Entre los Métodos de Cuent1f1cec1ón se tienen C l ll: lll 

tluoresc-encie ae rayos X, el en!tltsis por cct1vcción neutróntcri, el ICP 

( lnductlYely Coupled Plesme >. que son métodos que presenten les YentcJllS 

ae ser muy selectivos y sensibles. pero son extremed11mente costosos y poco 

11ccesio1es. dede su elevede sofisticttción tecnológice, por lo que se debe 

penser en matados elternetwos per11 ree11zer le detección y cuentificeción, 

que •.engan les cerecteristices deseadas de sensibilided y select1Y1ded, que 

se~n eccesiDles y que presenten un costo rezoneblemente més económ1co. 
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Entre los metodos de cuont111cac1on y detección que cumplen estas 

ceracterrsucos, existen ros métodos electroquímico y espectrofotométnco 

ae aetermmac1ón, del cual se ocupa el presente trabajo. 

Vl.2 Fundamento del Método Espectrofotomélrlco. 

Durante mucho tiempo los qu1m1cos hon uttl1zado el color como une 

eyucra pare lo 1aenttf1cac1on de Jos substonc1os químicos. Lo 

Egpectrofotometrro se puede considerar como la extensión de la inspección 

visual, en aonae un estudio mas aetellado de ra absorción de energía riidtante 

por las especies qu1m1cos, permite uno mayor prec1s16n en su coroctenzoc1ón 

y cuentlf1cec1on. Al reemplazor el OJO humono por otros detectores ae 

rea1ec1on. es posible estuaror lo oosorc1ón de energía -de diversos especies 

q11ím1cos-. fuero de la región v1s1ble ael espectro y, consecuentemente, tener 

lo o:opoc1dod ae real1zor onill1s1s tanto en el intervalo de los roaioc1ones 

t1ltrov1oleto 1, u V.), como en otros reglones de 10 energía rodtante. 

Se hO postulado que el método espectrorotométrico se basa en lo 

mterocc1on de lo energía radiante y ro moterto. En este estudio se trabajó en 

el intervl!llo del espectro v1s1ble, donde el fenómeno de absorción de las 

rM1ac1ones 1Jfecto o los electrones de la copa externa ( llamada también de 

volenc10 ). de los JOnes o moléculas. Pero ademés, tal capa tiene la 

· ci:irocteríst1co de presentar diferentes coloroc1ones, según las cond1c1ones en 

llls que se encuentre lo sustancio con lo que se esté trobOJando El término 

E!pecroror.ometrfo hoce referencia ol uso de re luz pera medir lo 

concentroc1ón de or gun onol i to 123,2'11 



Lll luz o r11d111ción electrom11gn6tlc11 pueae ser descrita por sus 

prop1eaaoes de p11rtrcul11 o de ono11. L11 natur11leze ae ond11 de 111 radlecl6n 

e1ectromegnét1ce pueae ser vlsuellz11ae, (como se muestra en le Figura 1): 

E 

Figura 1. Representación gráftc11 ae 111 radt11c1ón 

electromegnét1ce 1211. 

consiste en aos cempos oscnentes, el eléctrico ( E ) y el 

m11gn6t1co ( M ), los cuales se encuentren en &ngulo recto uno del 

otro Le raa111c16n electromegnéttc11 viaje 11 une velocidad constante 

en un medio determinado ( en el v11clo es de 2.997><101Dcm I seg que 

es le veloc1ded ae le luz ), y es representede por c. En cuelquler otro medio 

111 veloc1a11d ae 111 luz es e/ T¡; donde'l'J es el índice de refracción del medio .. 

oeao que 'l'J ~ 1, 111 luz vleje m&s despeclo en cuelquler medio que en el vecío. 

P11r11 aescnb1r 11 111 raaloción electromegnMlc11 como onda, t11mbtlm 

se aefmen 111 longitud de onae(J..)y 111 frecuencle(11 ).Le primera (A)es 111 

a1stanc111 entre los picos o v1111es de la ando . Puede ester d11de en 

centímetros, pero dedes les pequeñfslmes longitudes de onae que se 

17 
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m11ne¡11n se us11n ml!s comunmente unfdedes como et nanómetro ( 

1 nm • 1 o-9 m) y el 11ngstrom( 1 J!.-10-a cm• 10-10 m ). Lo frecuencia ( v ) es 

el n(imero ae oscflac1ones completos que Ja onda h11ce por untded de 

tiempo. La uniaod de ta frecuenc10 es s -1 que es conocido como 

hertz t Hz J s1 te frecuencia de ta oscilación es de 106s·I ( 106 Hz) 

es entonces conoc1aa como 1 megahertz ( 1 MHz). 

Lo relec16n entre rrecuencla y longitud de onaa es: 

..\V•C ... (1) 

Para comprenaer ta energía de la radiación electromognét1ca, es 

m~s conveniente pensar que Ja luz puede comportarse como un conjunto de 

p11rtlcutas aenominaaas fotones o cuantos. La luz de una cierta longitud de 

onaa ( o frecuer.c1a ), est6 asoc1eaa con Jos fotones, cada uno de Jos cuales 

posee una canttdaa aef1ntda ae energía; así las propled11des de partrcula son 

expresaa11s en términos ae fotones. C11do fotón lleva un11 energía, Eto16n, Ja 

cual este deftnta11 par11 un haz de Juz monocrom6tfc11, por Ja sfgutente 

ecuación: 

Etot6n •h V ... ( 2 ) 

aonae h es ta constante de PI anclo: ( h• 6.626176 X 10-31 J·s) 

En ta ecuac10n( 2) se puntua1tz11 que Ja energf11 es proporcional a 111 

trecuenc1a. comt>tnanao ambas ecuaciones : 

E=...fl.L ( 3) 

.A. 
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oonae se pueoe ollserver que la energía es Inversamente proporctonel a la 

long1tua ae onoa. AOemás un mol de fotones de una longitud de onda d60a es 

ll emaoo emsre1n y es l gua\ e .IV f1. .., donde JV es e 1 Número de Avogadro 

( JV • 6023 x 1023 partlcules /mol). Para una caracterización energétice se 

asume que todos los fotones tienen la misma frecuencia y son llamados 

monocrom&ticos ( de un mismo • color • porque todos tienen le misma 

longitud oe ando y, consecuentemente, le misma frecuencia). 

Cuando une molécule absorlle un fotón, la energle de lo molécule se 

ve mcrementcde, por lo que podemos decir que, entonces, la molécule es 

promovida a un estado excitado. SI une molécula emite un fotón de energla, 

eeta energla se ve d1smlnu1de. El menor estado energético de una molécula se 

aenom1na estado basal. 

En caso de que la luz see absorll1da por una mueetra, el poder 

radiante o potencia de un naz de energla electromagnét1ce se veré 

d1smmu1do. El poder radiante ( :P ) se refiere a la energla por segundo por 

unidad de érea del haz de luz. La Figura 2 muestra el esqueme de un sistema 

espectrofotométr1co muy stmplif1cedo. 

B Solector de longnud 
L6mparo -+ de ondo 

( Monocromodor ) 
~, Mueslto l~EJ 

~--------' .,__b_,. 

F1g. 2 Esquema Espectrorotométnco Simplificado. 
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En forme resum1ele, un espectrofotometro funciona según las 

s1gu1antes beses: 

1 J un nez ele luz pese por un monocromeelor (un pnsme, o mtro ), el 

cuel seleccione un11 1ong1tuel ele 00011 e1etermlnoe111 p.). 

2) El nez ele luz ele long1tue1 ele one111 J. con un poeler reellente P 0 , 

etrev1es11 une muestre ele longituel ele peso & . 

3) El poeler ree11ente elel Mz ele luz emerge elel otro leelo ele 

le muestre es P 

Puesto que 11190 ele 111 luz puede ser 11bsorbld11 por 111 muestr11 se 

cons1e1er11 que P i :P0 . 

L11 Tr11nsm1t11nct11, 'J, se eleftne como 111 fracción del h11z de luz 

ongm111 que p11se 11 trevés de 111 muestr11: 

'J • P /P0 ... (4) 

Por lo tento, 'J tione un domlnto ae cero 11 uno. El porc1ento ele 

Tr11nsm1tenc111 es simplemente 100 · 'J, con dom1010 entre cero y 100 %. Existe 

une cenllaed más usuelmente useae: le Absorb11nct11, que se aef1ne como: 

A•iog1o(Po I p ) ·-log'J (5) 

La rezón por le que le absorbencia es importante es porque en 



ststemes 1deeles es d1rectemente proporc1one1 e le concentrac1ón de les 

especies eosorbentes de luz en le muestre: 

esto ecuec1ón se 1111m11 Ley de Beer-Lembert o s1mplemente Ley de Beer.donde: 

A ,l~l • Absoroanc1e de une sustancie x., que es une contlded edlmenslonel 

e x concentrectón del eneltto ?<.en lo muestro e onoltzer. Sus unidades 

mlls usuales son moles por litro ( M ), aunque puede ester dede en 

otres untd11des. 
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ex (J.I • coetic1ente de ebsorttY1ded moler cuyes untdedes son M"1 crir1 o 

en otres untaeaes lo m1smo que ex· 
b es le longttua de peso óptico y sus unldedes más usuales son cm. 

Puesto que A y a aepenaon de le long1tud de ando, se escribe J. como 

maicetivo ae que lo Ley de Beer se cumple pero un eneltto " en une 

determm!lda 1ong1tua de onae. Le centlded e es un s1mple coeftc1ente de 

propomoneltded entre el velar de ebsorbencla A y el producto & e x· Un 

espectro de absorción es un gráltco que muestra les variaciones de A o e con 

el cambio de longitud de onda. Los slstemes que generalmente son uttltzodos 

en determ1neciones espectrofotomélrlces, son molécutes poltet6mlces. El 

espectro de ebsorctón de teles sustenctes de tuger e bendes enches 

resultentes de lo superposición de niveles energéticos de los ttpos 

e1ectr6n1co, v1nroc1onol y rotectonel. 

Extsten elgunes sustenctes capaces ele coloreer e otres, les cueles 

se denomrnen Agentes Cromogén1coa<24) que son molécules orgllntc11s de 
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eleveaos pesos moleculeres y estructure compleje, que contienen uno o venos 

grupos cromóroros, Jos cueles son responsebles de Je ebsorc16n de le luz. 

cuelqu1er sustenc1e que tengo Je cepec1ded de ebsorber luz vls1ble presento 

color El color trensm1t1do es el complementer1o del color ebsorb1do. Le 

s1gU1ente teble muestre une guío genere! de colores ebsorb1dos y trensm1t1dos 

en elgunos lntervelos del espectro visible: 

Longitud de Onda Color Absorbido Color Transmitido 

de mál:lma ab.sorci6n 

'390-420 Violeta Verde - Amarlllo 

420-440 AzUI • VIOieta Amarillo 

440-470 Azul Naranja 

470- soo AzUl·Verde Rojo 

SOO· 520 Verde P!Íptia 

520· sso Amarillo· Ver® Violeta 

sso- seo Amarillo Violeta· Azul 

seo- 620 Nwan¡a Azul 

620· 680 Ao¡o Azul-Verde 

690- 780 Púrpura Verde 

Colores ae le Luz V1s1ble. 
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2.4.3. Espectrofotometrfa l/lslble UllravlOleta en la 

determinación de los Tlerr~ Raras. 

Existen reportados en la literatura Infinidad de trabajos 

reloc1onoaos con determinoc1ones espectrofotométricas de tlerros raras con 

el uso ae reoctivos cromogéntcos, poro realfzor o cebo cuontlflcoclones en lo 

región del espectro u.v.-vtstble. 

Lo Espectrofotometrra de Absorción U.V.-Vfsfble, constituye 

un métoao óptico de análtsts, relattvomente sencillo, económtco y de uso 

general.. Su dominio de apltcactón es muy omplto, ya que si el elemento o 

voloror es poco absorbente, como 111 mayorfo de Jos tierras rores, Jo edición de 

un ogente cromogénico, permite Jo formación de un compuesto más 

oDsorbente. Lo senslbllldod del método es muy vorloble, yo que puede Ir 

desde decenos de p.p.m. cuondo se trato de uno determinación directo de algún 

ion, hoste oJconzor frecc1ones de p.p.m. por lo utllfzocfón de un agente 

cromogénico odecuodo, lo que hace que el método tengo uno sensibilidad 

s1gnlflcotivo. Aunque lo select1vidod del método es medhmo, lo que constituye 

ae elgun modo uno desventoJo, ésto puede ser mejoredo por medio del manejo 

de elgunes prop1ededes rts1coqufm1ces de le disolución, como pH, reacciones 

reaox y de enmoscorom1ento pere elfmfnor Jos lnterferencfos, uso de 

afsolventes orglmfcos en el slstemo de determfnoctón, extreccrones previos o 

Je detenninec1ón C 11 >, etcétere. 

Le precisión del método depende de diversos perámelros, algunos 

de estos son, el Instrumento utllfzado y los condiciones experlmentoles. 
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2.4.4.Claalllcacl6n de IOs Métodos Espectrofotoméhicos. 

Los métoaos espectrofotométncos se han d1Yldldo en< 11 >: 

1. 11lttodos Espectrofotomlttrtcos Directos ( E.O. ): 

11J Métodos Dasedos en 111 eDsorc1ón dlrecte de los tones de t1erres 

re res. 

O) Métodos 011s11dos en la formación de tones complejos colortdos 

de los iones de tierras r11n1s con diversos reactivos cromogéntcos. 

2. Métodos Espectrofotomlttrlcos por Extracción ( E.E. ): 

Besados en 111 extracción previa a la detección an1111t1ca del complejo 

11erra rara-reactivo cromogémco en una fase org6mca adecuada. 

2.4.6. Modalldades en detennlnocione• 

etpeetrofotométrlccn 

Dentro de los métoaos espectrofotométncos de aetermlnactón 

r.:nrecta aonae se parte ae le formación ae complejos blnenos del Upo M-L ( 

aonae M es el ion metálico en cuestión y L el reactivo cromogénico ), existen 

algunes moaal!aaaes que permiten aumentar la selecttvtelael y sens1bll1Clael del 

m~toao, entre las que podemos contar: 
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1 ) el uso de amines terc1enes en el s1steme de determ1nec16n pera le 

esteb11lzec1ón de comple¡os o por formación de complejos mixtos M-L-X ( 

donde X es le em1ne tercter1e ) 

11 ) le edición de egentes sunectentes en le que podemos tener le 

formec1on de un complejo mixto del Upo M-L-5 ( donde S = surfectente), o le 

form11c1on de conglomerados m1cel11res ( Temb1én llemedo efecto m1cele, que 

ocurre caree de le concentrec16n mi celar crft1ce) 

111 ) le !ldtc16n ae solventes orgánicos, tenlo puros, como mezcles 

solvente orgémco-egue en proporciones óptlmes pere le determlneclón. 

En lo que respecte e métodos espectrofotométncos por ewtrecclón 

tenemos les s1gu1entes verlentes: 

1 ) Complejos tipo M - L donde L pueda ser el reect1vo cromogénlco 

esl como el extreyente. 

11 J Comple¡os M - L - X donde X puede ser otro compuesto 

1nvo1ur.reao en el s1steme de extrecclón ( por ejemplo solvente, sunectente, 

et.e J 

El metodo ae daterminectón utntzedo en este treblljo es directo con 

'!I uso de un a1solvente no acuoso miscible en egue, como el Etanol. 
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2.4.6. Closlftcactón de los Reactivos Cromogénicos más 

Ulllizados en la determinación de Tierras Raras. 

Existen tres grandes grupos ele reactivos cromogénlcos que son 

ut11tzaaos tanto en E.O. como en E.E., claslftcados como sigue ( 11): 

* Grupo A: Oenvados del Tr1fentlmet11no: la mayorf11 de las 

determin11c1ones son de E.O. aunque existen algunos métodos por E.E. Algunos 

agtintes cromogémcos representativos de este grupo son Noranja de X11enol, 

Azul ne Mat11tlmol y el Cromo de Azurol s. El uso de agentes surfactontes as 

frecuentemente reportado. 

HOOC-...N HC 
HOOC_..... 2 

HO 

--COOH 
CH2N...__cooH 

OH 

NARANJA DE l<ILEHOL 

(3,3' bis (N,N-dl(carboxlmet11lamlnomett1l-o-cresosulfonftalefna 
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"' Grupo O: Oenvados del Actdo Cromotróptco: Este grupo es el 

miss numeroso, predom1non los métodos E.O. Entra los m6s utlltzodos podemos 

encontrar 11 los derivados b1s11zo del Ac1do Cromotróp1co como el 

Clorofosfonozo 111, el Arsenazo 111 y el Sulfonozo III. No es com~n el uso de 

agentes surractantes, aunque s1 hon sido report11d11s 111gunos 

C1etermm11c1ones. El control del pH es muy 1mportonte en este tipo de sistemas, 

ya qua se tret11 de compuestos po11éc1dos . 

ARSEHAZO 111 

Ac1e10 3,6-d1-(2-ersonofen1111zo-4,S-d1h1drow1n11ft111en-2,7-dtsulfóntco 
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* Grupo C: Der1vedos del Plr1dt111zo: Dentro de este grupo se 

utlll~an tanto 111 E.E como 111 E.O .. sin 11greg11r 11gentes surf11ct11ntes. Los 

prlnclp11les re11ctlvos del grupo son: PAR, PAN y el 5-Bromo-PADAP. Se tr11t11 

de reoctlvos sensibles y poco selectivos, con excepción del último que permite 

la detección selectiva de La.Ce e Y. 

nN º ~N=N-9 
HO 

P.A. H. 

1-(2-plrldt 111zo)-2-n11f tol 
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2.4.7 Caracterfsllcas Ff5tcas y Qufmlcas del SUll'onazo 111 

En el presente trobojo se utt11zó el Sulfonozo 111< 1, 2, 4, 5 > poro lo 

determlnactón de Lantano, rozón por lo que o conttnuoctón se cltorón 

brevemente olgunos de los corocterlsltcos f lstcos y qulmtcos de este 

compuesto. El Sulfonozo 111 es un dertvodo btsozo del áctdo 

cromotróptco. Su nombre ctentlflco es Actdo (2,7-bls-(o-sulfofentlozo)-

1,6-dlhldroxlnoflalen-3.6-dlsulfónlco. Lo estructuro del Sulfonozo 111 es: 

Fórmulo condensedo: C22H1sN.t011S1 
Hoso Holor: 666.626 g I mol 

Prop1edode&: 

cnstoles o polvo muy fino color verde oscuro, muy soluble en oguo y 

en olcoholes miscibles en oguo e Insoluble en solventes org!mlcos no 

polares. El Sulfonozo 111 es muy estoble o temperoturo emblente, lo mismo 

sus soluciones ocuosos sufren uno descomposición menor 1 % en siete dios. 
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El Sulfonazo III puro descompone 11 222º e (Sl. es susceptible 11 

descomponerse en presenc111 Cle sn ( 11 ). 

El SulfOMZO 111 es un óctClo poltpróttco y se encuentr11n report11C111s, 

según .Buaesinsky B const11ntes Cle Cl1soc1ac1ón ( 2 >: 
PK1•-2.1. pK2•0.3, pK3•0.9, Pl<.\•1.9, pK5n2.3, pK5•2.9, pK7•11.7 y 
PKe•14.S. 
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3. FUNDAMENTO TEORICO. 

Le uttllzeclón de disolventes v11rt11dos, ofrece numerosas 

poslbtlldedes, puesto que les propiedades químicas pueden verse 

modificadas 111 cambiar de disolvente. Cuando se pese de un disolvente 11 

otro, nu solamente pueden cambiar les constantes de los equt11br1os 6cldo 

bese, óxido-reducción complejeclón, solubllfded sino que también pueden 

dejar de existir en el nuevo disolvente las especies qulmlces que exlstlen 

en el primero; en su lugar pueden aparecer otrns especies: nuevos grados de 

oxidación, bcldos, beses o complejos diferentes. Esto ofrece nueves 

poslbtltdedes considerables. 

El número de disolventes puros utt11z11dos es ya grande, si se 

consideren los cuerpos quo son llquldos a la temperatura onllnerte; pero, se 

puede operar 11 tempere turas elevadas, como en el ceso de les seles fundidas; 

o, mes bajes; por ejemplo, amoniaco liquido. 

Además, se puede multiplicar hasta el Infinito el número de 

disolventes utilizando mezcl11s, h11clendo esl v11rl11r en formn continua sus 

propled11des, rezón por 111 cu11l se tiene un sinnúmero de 

poslbflfdedes. 

nueves 

Es posible elaborar p11n1 c11d11 disolvente una química y une 

electroqulmlc11 11 veces ten lmport11ntes como l11s que se refieren 111 

disolvente egue, el más estudl11do h11st11 el momento. 

A 111 Ylst11 de este lnflnld11d de poslbfltdlldes, no es pr6ctlco 

describir el comportamiento de una especie qufmlc11 en c11d11 uno efe los 
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disolventes, por Jo que, lo más adecuado es, a partir de las propiedades de 

dicho especie en ogua, predecir, 111 menos cu111ttattvamente, su 

comportamiento en otro disolvente. 

Para fines prácticos, se consideran dos clases de disolventes: 

l. Disolventes Molecu111res poco dlsoct11dos. 

2. Disolventes de Estructur11 tónico o tonlz11dos. 

que se present11n junto con sus propiedades a contlnuoctón: 

1. DISOLVENTES ttOLECULARES POCO DISOCIADOS. cuy11 conetante 

de autoprotóllsls tiene un v111or muy pequel'!o. Entre éstos tenemos los 

siguientes tipos: 

a ) Dlsolventes ttoleculares Dlsoclantes : Aquellos que tienen 

un valor elevado de const11nte dleléctrlc11 (superior a 40 ), y que por tanto 

provocan Ja d1soc111ctón de Jos pares tónicos. 

b ) Dlsolventes t1olecularas No Dlsoclantes : 51 tienen una 

constante dieléctrica pequeña C menor a 20 ) Jos cuales son poco dlsoclantes 

o no provocan dicho fenómeno on un par tónico. 

2. DISOLVENTES DE ESTRUCTURA IONICA O IONIZADOS : 

presentan una constante de autoprotóllsts elevada, por Jo que tienen fuertes 

efectos dlsoctantes sobre un par tónico. 

Aquí el Interés estll orientado a los disolventes moleculares 

dlsoclontes, como es el caso de etanol y el agua. 
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3.1.1 Disolventes Moleculares dlsoclantes. 

Los disolventes moleculeres dlsoclantes son capaces • por au elevada 

constante dleléctr1c11 a, de romper los enlaces tónicos pr6ctlcamente de um1 

rorma total. Ejemplos de éste tipo de solventes son: metano!, agua, etanol, 

6cldo sulrúr1co, amoniaco liquido, ele. 

Entre estos disolventes existen aquellos que pueden tener un 

comportamiento tanto llcldo como bllslco; a dichos solventes los conocemos 

como anrtprOtlcos. De manare genere!, para un disolvente anrtprOttco, 

podemos considerar ambas propiedades como sigue< 26 >: 

a ) Propiedades Bllslcns : un solvente HS, que Interacciona con un 

soluto llcldo HA: 

HS + HA * A- + ~S+ "' ... ( 1 ) 

con 

b ) Propiedades Acldas : el mismo disolvente HS , que en este caso 

1nteracclon11 con una base B.: 

HS + B * s- + HB+ " ... ( 2) 
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con 
Ks- = n.- ª"ª+ 

ªº 
•Esto notación es lo más simple dada la naturn1eza del protón solvatodo en 

el disolvente en cuestión. 

Ero general. se considera que la actividad del d1solvente es 

prácticamente nula en soluciones diluidas. 

Al Igual que en el caso del agua, existe un equ111brlo de autoprotóllsts 

del disolvente HS: 

2 HS * s- + HzS+ 

cuyo producto tónico es : 

y por tanto: 

er. este tipo de solventes, cuando se cons1dera la 1nteracc1ón de un ácido HA, 

con este tipo de disolventes, su protón será f1Jado por HS, dando lugar a la 

partlculo solvatada H2s+ que es, por lo tanto, el ácido más fuerte 

suscept1ble de existir en dicho solvente. 

Asimismo, al considerar una base e disuelta en HS, ésta será capaz 

de fijor el protón del solvente dando lugar o la espec1e He• y a la base más 

fuerte en dicho medio que es s-. 
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B ) Concepto de tJti" en medios no acuosos. 

Cons!derondo que todo l!cldo es une especie qulmlco c11poz de perder 

un protón ( W ) y uno bose tod11 especie cop11z de c11pt11rlo, según lo Teorle de 

6ransted, podemos expres11r el siguiente equilibrio< 26 >: 

donde A1 y 6 1 constituyen el por 6c!do base y H+ lo portlculo lntercomblodo. 

Al anterior equll lbrlo le corresponde lo siguiente constante: 

Kl1 exprese 111 constonte de dlsocl11clón lntrlnseco del l!cldo, cuyo volor no 

depende del disolvente; sin emborgo, el esquemo ontenor es hipotético, 

porque en le práctico el protón libre no exista, en consecuenclo, lo 

disociación Indicado sólo puede extstlr como tol, o menos que H+ seo coptodo 

por la bose B2 de otro par 6ctdo-boss, según los siguientes equ111br1os: 

A1 e+ 61 + H+ 

H+ + B2 * A2 

... ( 1 ) 

... ( 2) 

... ( 3) 

el graao de e1esplozom1ento a la elerecho ele ésta reacción, aumentorl! a 

rneelldo que A1 see un donador fuerte y B2 un receptor fuerte; si combinamos 

los constentes intrínsecos ele Jos equtllbrlos 1 y 2 obtenemos: 
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Ahoro bien, st B2 es un disolvente S con característicos bóstcos ( es 

decir se troto de un dtsolvente protoffltco ), el equtllbrto ( 3) se transformo 

de la slgutente manero: 

A1 <+ B1 • H• 
H•+S+>SH• 

A1•S<+B1•H• 

entonces lo constonte Klz es ahora KIHS+ a uno ae1=1: 

donde ''S = 1 en soluciones dllufdos. De lo anterior, generol1211ndo paro 

cu111qu1er a1sotvente obtenemos a la constante relativa: 
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relacloncmdo las constantes lntr!nseca y relativa, se llene que: 

Kl1 1 H+ 1 ªH 
K1HS+= lSH+f=astt• 

de donae: 

y para un solvente no acuoso queda definido que: 
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3.2 pH en Solventes No Acuosos y Mezcla Agua-Solventes 
Miscibles. 

3.2.1 . pH en soluciones acuosas. 

En uno nomencloturo riguroso, se distingue pH de PªH· El primer valor 

corresoonde o una lectura tomada del pH-metro, denominada pH0perectona1; la 

segunda es el logaritmo negativo de la act1Y1dad del ion hidrógeno ( 27 J : 

dOnde · 

mH • mololldad de los Iones hidrógeno 

YH"' coeficiente molal de actlv1dad de los tones hidrógeno. 

A 2S •e 18 diferencio entre molalidod y molorídad es pr6cttcomente 

noJla El coeficiente de actJYid6d esté formulado de tal manera que se toma 

un valor unitario para solutos en dilución 1nftn1ta, de ttil modo que se 

cumplo QU~. YH*1 como mH '*O, de esto manero puede calcularoe o partir 

de uM concentración conocida de iones hidrógeno y el coei1c1ente de 

oct1Y1dad del 1on hidrógeno. 

En soluciones dtluídas, el coeficiente de actividad puede ser estimado 

con la ayuda de lo ecuación de Debye - Hückel tal que: 



donde: 

logY •• Az2I 112 

1+83.1112 

I - fuerz11ióntc11-112 E m z2 

Z• cer911 ióntce 

... ( 2) 

~ • p11rámetro de teme~o del ton en .l.. 

A• 0.509 y 8• 0.329 pere solución ecuose e 25°C. 
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Sin embergo, le esttmeclón de los coeficientes de ectivided pere el 

ton hidrógeno es generelmente sludlde y el pH es medido de soluctones en 

les que se desconoce le concentrectón de tones hidrógeno. Por tento es 

tmpráctico "determlmer el pH" por medio de 111 combtnec16n de lo 

concentrectón del Ión hidrógeno y el coeflctente de ectlvlded. 

Pero propósttos prl!cttcos, el pH se define y se mide oparectonelmente 

en términos de le fuerze electromotrtz ( fem ) de uno celd11 complel11, 

compuest11 de un electrodo de hidrógeno y un electrodo de referenct11 .. P11r11 

estas medtctones se utl11zen, ces! tnv11rteblemente celd11s con electrodo de 

hidrógeno y plet11 - cloruro de plete: 

Pl(s). H2 1 W , Cl - 1 AgCl(s) ; AQ(s) 

Cuendo les lectures de potenctel Ee ( potenctal de la soluctón 

c~tánder de pH ). y Ed ( potencial de le solución desconoclde ) se obttenen 
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de un mismo pHr de electrodos sumergidos en un slsteno Bmortlgu8dor 

est6ndar de pHe y uno solución de pH desconocido pHd, la rel8clón entre pHd 

y los cantidades conocidos es: 

pHd ª pHo + E.il...:.....h 
2.3RT I F 

... ( 3) 

donde 2.3 RT / F es el factor 0.05916 8 25ºC cuondo lo ruerze 

electomotrlz ( fem ) se encuentro en volts. La ecuación 3 represento 18 

definición operaclonol del pH. 

Los velares de pH. son eslgnados o los buffers estándores en bese e 

lee medtdee de fem en caldee stn trensferencte ( sin unión liquide entre 

soluciones distintas) 

Las semlrreacclones envueltas son: 

112 Hzco> * H+ +e-

y le rem de le celda esté dada por: 

E-E"Aga +0.05916poH + o.059161og ma • o.059161ogya (4) 

RMolv1endo pere paH se llene que· 

pa~ ~ ~ + logma + log Yc1 
0.05916 

... ( 5) 
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Los pasos envueltos en la determlnoclón de valores numéricos de paH 

- por el procedimiento del N.B.S. ( Nallonal Bureau of Sland11rds de los 

Estados Unidos de Norteamérica) -, son los siguientes: ( 1.1-) 

1. Los valores de p( ªH'Yct) • l (E· Eº)/ 0.05916 + logma ] se obtienen a 

concentraciones muy bajas de cloruros 

2. Los valores de p( ªHYCI )º se obtienen para cede buffer por 

extrapolación de las cantidades p( OHYctl e ma• O. 

4. El coeficiente de actividad para el Ion cloruro es calculado por 111 

convención Botes - Guggenhelm en 111 forma: 

• A¡ 112 

+ 1.5J112 

5 El últ1mo paso 1dent111c11 s1mplemente al PHo convencional, 

evaluado con el proceo1m1ento anter1or con el paH . < i1) 

BDtes, hace un culdedoso hincapié en que las escalas de pH definidas 

por esta escala no son termodinámicas, pero son convencionales. Sin 

emoorgo, él 111'iaoe que cuando un valor convencional de paH se obtienen de 

la manera antenor, y es 1nsertado en ecuac1ones que envuelven ª>+ éstos 

pueden proveer dalos de equ11tb1io que son consistentes con los 

alc1mzados por métodos termodinámicos más rigurosos. La Incertidumbre de 

los valores de pH estimados es de alrededor de t 0.005 unidades 11 25ºC. < 27
) 
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Lo celdo hidrógeno-plata-cloruro de plata es utilizada para el trabajo 

b&sico como el establecimiento de escalos de pH, determinación de las 

co11stantes de iontzcción, pero no es muy conveniente porc determlnoclones 

comunes , puesto qué requiere de le scturoción con ges de hidrógeno, ( con 

1~ cual no todas los soluciones son compatibles ), la presencia de 

co11centraciones conocidas del ton cloruro, el c61culo de coeficientes de 

actlYidad. etc .. por lo que para flnes m6s prócttcos. los valores de pH se 

rniden en caldos rem con tronsrerencio í con unión líquida ). Se puede 

rapresentcr uno celda común de pH, compuesta de un par de electrodos 

hidrógeno - colomel. por el siguiente dlogromo. recordando que el electrodo 

de hidrógeno gaseoso oquí es usualmente simbólico . puesto que. en la 

prúctica es casi siempre reemplozodo por un electrodo de vidrio, el cuol 

funciona como si éste fuera un electrodo de hidrógeno gaseoso: 

KCI KCl • Hg2Cl2(0) ; HQ( 1 ) 

desconocido 1 Soturodo 1 Scturodo 

Lo reacción globo! poro la celda anterior puede ser escrito como: 

y lo correspondiente ecuación de Nernst es: 

E• Eº + 0.05916 pa ... - 0.0S916 logac1,., + E1 ... ( 6) 



Definiendo Eº'• Eº - 0.05916 lo<Jac1ref. , ésto es, reuniendo dentro de Eº' 

6quellos termmos, los cuales, se espero que sean constantes paro un par de 

electrodos dodo, se puede resolver pero paH : 

paH _ E - (Eº' + Ei.L 
0.05916 

... ( 7) 

aonae E¡ es el potencu1l ae unión liquido orlg1nodo en la unión entre el 

puente eellno de KCl y la solución de pH que qutere ser determinado. La 

tndtcactón • ref. • adjunto a la acttvtdod de tones cloruro, hace hincapié en 

el hecho de que el cloruro se encuentro en el electrodo de referencia y no 

en el comperttmtento de pH. 

A perttr de lo ecuoct6n 7 se puede dertvor una deftntctón 

operoctonol de pH ( Ecuoclón 3 ), como sigue: 

1 ) Lo cantlood( E00 +E¡) puede ser evaluada, vfa 111ecuación711 porttr 

de lo medido de fem, E, paro un buffer estondor de pH conocido, el cuol se 

6sume 1guo1 o paH. La onterior operoctón, es , en efecto reallzodo al medtr 

con un pH-metro el valor de un buffer estándar. 

2) st osumtmos que, poro un por de electrodos doao lo contldod 

( E .. + E¡ ) permonece constonte cuando un estlmdor es reemplozaao por uno 

coluctón desconocido, lo deftntc16n de pH de lo ecuoc16n 3 puede ser 

obteritdo. 

La mayor suposlc16n que debe ser hecha cuondo se empleo lo 

def1nlc16n operoctonol de pH, es que el potenctol de untón Hqutdo entre el 

puente saltno y lo solución pH, es la mtsma para el estándar y poro la 

solución aesconoc1aa, es decir, Ej(e) • Ej(d) asf que los E¡'s se concelon 

entre lo estondortzoctón y el poso de pruebo. St ellos no se cancelan ( y, 



estrlclomente h11blondo, nunco lo ht!cen, e menos que lo solución estiindor y 

le desconoclde seon exoctomente 1gue1es ), entonces el error en pH 

introducido por le diferencio en los potenciales unión líquido, estó d11d11 por: 

paH - pH=..Ej(e).::..Ej(d)-=-AEJ- ... (8) 
0.05916 0.05916 

CoDe destocar que, los velores de pHe obtenidos de celdos sin 

potenc1111 de unión Hquide, contienen errores en E¡ no compensatorios. 

El valor reslduel ( no c11ncel11do) del polenciel de unión líquido dedo 

en 111 perle derecho de lo ecu11clón 8, es el motivo por el que les lecturos del 

pH-metro obtenidos operocionolmente ·mienten· en le mismo esc11l6 de pH 

como en los valores de los 11mortlgu11dores eslimderes, sólo en un rango 

limitado de pH oper11clonel de eproxim11demente 21112 en solución 11cuose. 

El error E¡, es 10 rozón por 111 que, poro uno exactitud en los med1d11s de pH, 

111 composición de le solución desconocido debe ser lo m&s perecido posible 

111 eelimder. Los medidos de pH se desvl11r&n eprecieblemente de le escale 

de pH estónder, cuendo le composición de le solución desconocido se 

encuentre merc11d11 por une olte concentración de soluto en le solUción, uno 

eleved11 ecidez o besicided, 111 presencio de coloides, suspensiones; y, por le 

presencio de solventes no ecuosos. 

3.2.2. pH en sotuclones no acuosas. 

Dos perl!metros en 111 ley de Nernst e p11rt1r de les cu111es se 

tJenva pa..,. ( Ecuación 4 ), pueden camo111r con le composición del 
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disolvente. El coeficiente de acllvldad cambia, puesto que 111 constante 

dieléctrica del disolvente, altero las constantes A y B de la ecuación de 

Debye - Hückel ( Ecuación 2 ). Sin embargo, en soluciones diluidas. ésto 

puede ser un mínimo factor. 

Experimentalmente, se sabe también que Eº combl11 con et disolvente, 

d~ hecho, por ejemplo Eº paro el electrodo plata - cloruro de pl11t11, el cual 

es 0.2234 V a 25º en agua, asume el valor•de 0.1906 en 50"A(Plp) de metano! 

mezclado con agua y cambia host11- 0.0101 V en metanol anhidro. 

uno vez que se consideren estos cambios, se puede escribir la mlsm11 

expresión formal para paH en soluciones no acuosas, como se hizo par11 

soluciones acuosas, excepto que se deslgnar6 pare solUclones no acuosos 

pa,.ft con estensco y los potenciales y coeficientes de 11ct1vldad, con una ·s· 

en el lado Inferior Izquierdo del símbolo: 

donde 

Pª>Í'=~~ +logma • lo9oYCI 
0.05916 

... ( 9) 

Los nuevos coe11c1entes de actlv1dad se apro><1man a 111 unidad en 

so1uc1ones muy dtluídas como en el caso del disolvente acuoso. De la misma 

menara, se puede asignar valores de pH,* a so1uc1ones amortiguadoras 

est6nd11r en cualquier disolvente anftpróttco y de este modo, establecer 

una escale de pH" en cu111c¡u1er dlsolvente, modeleda después de 111 escala en 

agua. Es posible asimismo, medir operaclonalmente pH,* en c11sl cualquier 

r.hsolvente 
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Este procedimiento de definir y medir vol ores de pH conduce o tontas 

escel8s Independientes de pH, como solventes existen. Los escalos son 

Independientes a causa de Que los coeficientes de actividad de los Iones en 

ellos están referidos a dilución infinita en un disolvente dedo. Le único 

menare de t1acer que lodos les escalos de pH tengan un denominador común , 

es estimar en dichos medios, el coeficiente de ecllvlded de los Iones 

hidrógeno mYH, en los solventes poro los que lo correlación de la escolo de 

pH's sea deseable. Si se define que: 

pa,./' = p a,./' - log,,,yH ... ( 10) 

de tol modo que los volores del tog,,,yH seon conocidos pare un medio dodo, 

los valores numéricos en ese medio pueden ser axpresodos en uno escala de 

pa..,. 

Uno monere de hacer eslB correloclón entre escalos, es utll Izar el 

velor acuoso del Eº :lel electrodo ploto-cloruro de ploto cuondo se 

Interprete la medido de potencial de una celdll hidrógeno- plotll - cloruro de 

Pl8lo en un medio no ocuoso. De este modo, la ecuoción 9 asume la formo: 

PªH=~~ + logma + log sYa + log mYa ... ( 11) 
0.05916 

En lo expres1on anterior, el paHse refiere ol estado estimdor ocuoso, 

esto es, todos los coef1clentes de octividod se vuelven unitorios en d11ución 

Infinita en oguo. Ello es concecuenclo del uso de los potencioles est&ndores 

ocuosos H2oEº en lo ecuoc1ón 10. Como los soluc1ones son mfimtomente 
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dlluídus en el medio no acuoso, oYa se 11proxlm11 11 111 unld11d, pero el efecto 

del medio mYa persiste. Es decir que si se conoce el v111or del efecto del 

medio ( coef1c10nte de transferencia de actividad ), para el ton cloruro, es 

posible expresar lo medido de paH en un disolvente no acuoso en 111 escala 

acuosa No obst11nte, uno c1ert11 cantidad de datos de pH no acuoso pueden 

ser interpretados stn el conoctmlento de los efectos del medio. Lo cual fuá 

demostrado para mezcles met11nol - 11gu11 y et11nol - 11gu11. En dicho estudio 

ciertas relaciones entre pH y paff fueron dertv11d11s y sus apltc11ctones 

préct1c11s fueron demostred11s en soluciones buffer en el medio eilcohol -

agua. Las medidas de pH ( lecturos del pH - metro o PHoperoc1onol ), fueron 

nechlls con electrodos de vtdno y c111omel, previamente estandarizados con 

soluciones amorttguodoras acuosas y 111 fem de uno celda hidrógeno (gas ) -

plata - cloruro de plato fuá medido en las mismas soluciones. A perttr de la 

última, se obtiene los valores de p( ªHYCI) y11 que ellos son Iguales 11 111 

suma de los dos términos de la parte derecho de la ecuación 1 o. L11 

diferencia entre los dos c11ntid11des medidos produce: 

pH-p(GHYO)=~- +lo9mYa +lo9oYa 
0.05916 

... (12) 

Después de estimar el efecto salino del coeficiente de actividad para 

el ton cloruro, oYa , a p11rttr de la ecuación de Debye - HOckel, se 11tslaron 

los términos desconoctdos[(AEJ/ 0.05916) + lo9mYa ] 11 partir de los cueles 

se calcularon los cantidades relacionadas 

((AEJI 0.05916)· '°9mYH ]• ~ ... ( 13) 
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Retomando 111ecuación10 y combinándolo con lo ecuación 8, se tiene que: 

pa,.{' • PHoperoctonal • ~ ... ( 14) 

Por11 cado medio alcohol - oguo , se estudiaron los valores de a, los 

cuales se volvieron constantes e lndepend1entes del pH , osi que, lo 

tnterpretaclón de los valores operacionales depH a partir de to ecuación 14 

es posible. Los valores de a se encuentro recopilados en la siguiente tabla: 

Valores de la constart& ~ me<llo etanol - agua a 25°0 

a (( AEJ 1 0.05916 )- io9mYH ) ( unl<lades de pH y E) 

" (PIP) Etanol a io9mYH t.Ej 

----·-----
pH mv 

o 0.000 o o o 
20 0.020 0.06 0.08 +5 
35 0.100 -0.19 -0.09 - 5 
50 0.210 -0.62 -0.41 -24 
65 0.240 -0.83 -0.59 -35 
80 0.110 -0.67 -0.56 -36 
90 - 0.400 -0.46 -0.86 -51 

100 -2.910 +1.68 -1.23 -73 

-------·--------·-
En le table anterior, se puede observar que los valores de a se vuelven 

m&s pequellos alrededor de un contenido de etanol del 80%. Aparentemente, 

el error de unión l(qulda y el efecto del medio para el protón se cencela en 

gnm perta de dicho Intervalo de composición del disolvente. P11ra 
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ejempllflcor lodo lo onterlor, supongomos que tenemos un s1stemo etonol -

oguo en una proporción SO% (p/p), o lo cuol se qu1ere delerm1nor el pH" 

etenó11co. El primer poso 11 seguir es reo11zor una med1c1ón del pH 

(operoclonal) del slstemo por medio de un polenc16melro por ejemplo 4.84; 

en seguido, al valor obtenido se sumo al volor de o que corresponde a lo 

proporción etonol-oguo en el sistema a evoluar il = 0.21 o en 111 proporc1ón 

etonol-oguo 50% y esí obtenemos el volor de pa¡./': 

pai-/' • 4.94 + 0.21-s.os. 

3.2.3. Relacl6n de las escalas de pH en mezelas etanol-agua 

con respecto a la escala de pH en medio acuoso. 

Como se menc1onó 11nter1ormente, existen lentes escales 

Independientes de pH como solventes existen, debido o que los coef1c1entes 

de actividad de los 1ones en ellos est6n referidos a d11uc1ón 1nfln1ta en un 

disolvente dodo, y que la única forma de hacer que todas las escalas de pH 

tengan un denominador común, es estimar en dichos medios un coeficiente 

de act1Y1dod de los 1ones h1drógeno mYH de tal formo qua retomando la 

ecuoción 10 se llene: 

y si se define que: 

-5!_ = mYH 

a,./' 
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tlonde: 

OH= octlvldod de los H+ en medio ocuoso 

a,f =actividad de los H+ en el disolventes 

mYH =coeficiente de actividad de los Iones H+ 

SI QH: 1 

entonces: 

mYH 

QH 

por tanto 

= 

pa,./' - '°9mYH 

y en la tollla presentado en el apartado 3.2.2, se salle que 'e cada 

composición de la mezcla etanol- agua le corresponde un valor de ~YH. SI 

se graflcon las escalas de paf/' en las diferentes mezclas, tomando como 

referencia a la escala en medio acuoso se obtiene una relación entre 

escalos; por ejemplo poro mezclas Etanol-Agua, la relación de escalas de pH 

QUeelo: 
-1 o 2 3 %p/P 
1 

) 
' ' :pG, '"'90" 

_"---------------pa.H 20% EtOH 

/ pa.H 35%EtOH 

.i---------------pa.H 50% EtOH t : p a.H 65% EtOH 

.,.. ~--------------- pa.H 80% EtOH 

"----- a P a. H 100% EtOH 

Relación de Escalas de pa." en mezclas 
Etanol - Agua 
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Los propledodes y dolos termodlnámlcos,-os! como los medldon de les 

propledodes co11getlvos-, generolmenle, proveen de lnformoclón de los 

corecterfstlcos esenciales de los soluciones; e partir de los cuoles, lo 

nolurolezo de los tnlerocctones ftstcoqufmlces o nivel moleculor pueden 

ser ton solo Inferidos; lo que se debe prtnctpolmente o que teles dotas son 

obtenidos de conlldodes mocroscóptcos les cueles no son corocterfsllces de 

los moléculas tndtvlduoles o tones, y sus tnterocctones. Por otro lodo, los 

mediciones especlroscóptcos pueden, en un momento dodo, reflejar más 

dlrectiimente los energfes y lo estructure de los moléculos y tones, sus 

ogregodos y esreros de solvotoctón y de esto manero, complementar con los 

dotas del mundo mocroscóptco, lo eluctdoctón de los tnterocclones soluto­

solvente y solvente-so1Yente. 

3.3.1 Efectos llslcoqu(mlcos. 

Cuenda se disuelve uno sustancio en un disolvente, éste 11ctó11 de dos 

rormos: 

o) Por sus propiedades qufmlcos ( Propledodes Ionizantes ) : SI el 

solvente es polor, y según su estructur11, 11ctúo como receptor y como 

dontidor, trensformondo 11sf en moyor o menor gredo los enl11ces entre los 

átomos de los cuerpos disueltos de cov111entes en tónicos ( dlsolYente 

·octtvo"). Este fenómeno es lo lontzoclón del compuesto por occlón del 

disolvente, y se denomino solvóllsls. 
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Dl Por su const1mte dteléctrtc11 ( Propted11des dtsocl11ntes ) L11 

11tr11cclón entre dos Iones depende de 111 constente dteléctrlc11 del medto. 

Así. en un en111ce purnmente lóntco A•fi- ( p11r tóntco ), se llene: 

l<c = 1A•1 1 e- 1 
1 A•e-1 

donde A• y a- representon 11 111s espectes solv11t11d11s. Este es el equtltbrlo 

de disociación lónlc11 y su correspondiente constante de dlsoct11clón. 

Lll dlsoclactón es t11nto más grande cuanto más grende es 111 constante 

d1eléctrtca en el caso de los solutos tónicos. Esto qued11 de maner11 stmple 

postul11do en la stgulente ecuactón: 

PKc= PICo + k ...zi...za.. l. 
r,+r2 • 

donde Pl<c = - IOg Kc. PKo • - IOg Ko ( stendo Ko la constante tntrrnseca de 

dlsoc111ctón del sol u to ), k es la constante de proporctonalldad, Z1 Z2 son 111s 

cargns de los tones, r, y r 2 la dtstancta mlntma de los dos tones 

solvatados u • la constante dteléctrtca del medto. 

En los disolventes de elevada constante dlelftctrtca, los enlaces 

tónicos se rompen totalmente y los pares tónicos se encuentran totalmente 

disociados. Esto es lo que sucede con el agu11 y, de manera general, con los 

dtsolventes de constante dtelóctrtc11 supertor 11 40. En los disolventes de 

constante dtelftctrtca tnrertor 1115, los tones queden 11soctados en su m11yor 
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porte . Lo concentrcclón de los Iones se hoce despreciable con respecto o lo 

de las moléculas. 

Cabe aclarar que los razonamientos anteriormente expuestos, se 

aplican única y excluslvam~nte a sustancias en disolución diluida y se 

consideran equivalentes t1mto a las actividades como a las concentraciones 
( 25) 

3.32 Becto de los disolventes no acuosos en m llltema 

dedet~. 

Los disolventes orgánicos pueden tener vorlos efectos conocidos en 

las reacciones de complejaclón de Iones metálicos con llgandos 

orglmlc~s < 33 >: 
a ) Solvataclón : Incremento o decremento en la solvataclón del Ion 

metllllco. 

b ) Cornplejaclón : el disolvente orgánico también puede formar 

complejos con el Ion metllllco o complejos mixtos Metal - Disolvente -

Ligando. En el primer caso, se produce usualmente un efecto lnterferente 

con la formación del complejo metal - ligando; en tanto que en el segundo 

caso está normalmente asociado con un Incremento de la estabilidad del 

complejo formado. 

c ) Efecto sobre el ligando : La naturaleza del solvsnte aumsnta o 

disminuye la formación de una partlcula apropiada del ligando necesaria 

para la formación del complejo con el metal por su carácter protoginlco, 

protofíllco, aprótlco o anflprótlco. 
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Se ho reportodo que frecuentemente estos comb1os son depend1entes 

del Indice de refrocc1ón 'l'J del med1o y de su constonte dleléctHco e. En 

generol el volor de lo constonte dieléctrico e, t1ene uno occlón 

determlnonte en reloclón o los efectos yo menc1onodos. S1 cons1deromos 

un complejo M - L formado 11 port1r de portlculos 11nlónlc11s y cottóntcos en 

soluc1ón, (donde, el enloce de los m1smos es por fuerzos predomtnontemente 

electrostótlcos ), y el cuol se encuentro disuelto en un cierto medio , o 

medido que el volor e de disminuye, se produce un descenso en 111 pol11rtd11d 

del mismo, con el consecuente decremento en lo constonte de dlsocloclón Kc 

de dicho complejo. Por lo tonto, lo estobllldod del complejo oumento, yo 

sea por lo formoclón de lo portlculo 11propt6do del lfgondo, por el 

decremento de lo solvotoclón del ton por el disolvente, por lo disminución 

de la polaHdad del disolvente o por la formación de un complejo mixto 

Neto! - Solvente - Llgondo. 

3.3.3 Efectos sobre las propiedades espectrales de los 

Sistemas 

Los lnterocclones s_olvente - soluto pueden ser debidos esenc1olmente 

o lo formoclón de complejos de coordlnoctón, puentes de hidrógeno o o uno 

osoc1oclón tónico. Estos efectos pueden tener uno repercusión directo en lo 

formo del espectro de absorción, en su lntensldcid y en lci posición de los 

bandas de obsorclón. Y toles comblos podrón atribuirse o los fenómenos ya 

menclonodos de Interacción, siempre y cuando la especie absorbente. en un 

disolvente y otros. siga siendo lo mismo< 27 >. 
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Le netunlleza del disolvente generalmente afecte 111 posición, 

lntensldod y formo del espectro de absorción de une sustancie 11 c11us11 de 

los lnterocclones soluto - disolvente, con ello es posible observar cambios 

espectrales debidos 11 111 11p11rlclón de nueves especies ebsortlentes de un 

disolvente con respecto 11 otro. Sin embargo, los efectos debidos únicamente 

el solvente, sólo pueden ser puestos en evidencia siempre y cuendo, 

nueves especies no seen rormodes . 

Es posible encontrar ciertos efectos no específicos de Jos solventes 

en los sistemas de absorción. En medios polares, hey fuertes Interacciones 

soluto - disolvente que pueden 111ter11r le cuenttzeclón en los niveles de 

energía vlbraclonel de 1Jn sistema. Dlches Interacciones, resultan en le 

posible formación de verles especies absorbentes nuevas lo cuel, puede 

producir une alteración en el aspecto genen11 de Jas b1md11G de absorción. 

Sin embargo, también existe un efecto de los solventes en la posición de 

lan bendas de absorción< 27 >. 
Existen venos llneemlentos p11r11 predecir los erectos del disolvente 

en la posición del méxlmo de absorción espectral. Los parámetros 

espectrales determinantes son : une momentlinee transición dipolo 

C desarroll11d11 en el proceso de ebsorclón >. y une diferencia entre el 

momento dipolo permenente del soluto en los estados basal y excitado. En 

todos los solventes existe une contribución a un pequal'!o cambio de 

longitudes de ond11 meyores respecto 11 las encontr11dos en solución ecuosa, 

e la Que se denomine po111rlz11clón rojo o erecto batocróm1co, 111 cu11l, pare 
un disolvente dedo, es función del Indice de rerr11cclón 'I] del slsteme. 

Cuendo el soluto es no polar, este corrimiento batocrómlco es el único 

efecto en 111 longitud de ond11 de un mllx1mo de 11bsorclón. el cual, 
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genen1lmente varia de manen1 lineal. Cuando el soluto es polar, un mismo 

comportamiento lineal puede ser obedecido en solYentes no polares. 

En genen11. la totalidad de los cambios pani solutos poiares. están 

sujetos a una contribución adicional, que es la dirección de la que depende 

el Incremento o decremento del momento dipolo duronte 111 transición. SI el 

momento dipolo del soluto aumenta en la tn1nslclón, el estado excltodo es 

establllzodo por la so1vat11clón relativo 111 estodo b11s11l y un corrimiento 

batocrómlco se presenta. En cambio si el dipolo Oel solUto es menor en el 

estado excitado que en el basol, la estobntzaclón de éste último contribuirá 

a un corrimiento hacia longitudes de onda menores lo que so conoce como 

polarización azul o corrimiento hlpsocrómlco < 27). 



PARTE 
EXPERIMENTAL 
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<11. Parte EllJ>E>rlmental. 

La fcmflfe de los bfsazo denvados del ácfdo cromotróplco, es 

conocfde por pertenecer el grupo de los egentes cromogénfcos más 

sensfbles pare la determfn11cfon del Tti4+, Zr4+, LJ'I+, uo2+ y los 

catfones trlvelentes de les tferres raras< 31 >.En le revfslón blbltogrbffca 

hache en el presente trabejo, nos hemos encontrado fnflnfdad de artlculos 

relacfonedos al respecto, Jos cuales hablen de verlos agentes cromogénlcos 

correspondfentes e este famflfa como son el Arsenezo 1, monoarsenazo 111, 

Dlmetflsulfonezo, Clorofosfonazo, etc.; pero, sólo se cuenta con dos 

referencles acerca del Sulfonezo 111 y tferres rares, en donde como 

elemento representetfvo ee mencione el Lanteno. En la prfmera referencfe, 

Kh11rzoev11< e> trote acerco de 111 determlnecfón de L11nt11no y los el omentos 

del subgrupo del Ceno con Sulfonezo 111 y Antfpfrfne, en el que ee trebeje 

con complejos multflfgendos. En la segunde referencfe, Zenkf < 1 > estudfa 

les reeccfones colorfdas de Sulfonczo 111 y sus Isómeros con L11nt11no y 

meteles elc111fnos, y propone condlcfones muy generales de eKpenment11clón 

sin concluir, en especifico, acerco de las condiciones óptimos p11r11 111 

determinación de L11ntano con Sulfon11zo 111 . Asimismo, se refiere 111 

empleo de solventes no ecuosos miscibles con egue como une, eltemetfve 

Yleble pero eumenter de m11ner11 slgnlflcetfve la senslb1lld11d del método. El 

uso de estos medios, hablo sido propuesto ontenormente por otros 

autores como Slóvok (7), y el mismo Budeslnsky < 33, 34 >. A partir de 

este lnform11cl6n, nos propusimos reelfzor un estudio comp11rotfvo del 

:ilstome Lantano - Sulfonezo 111 tenlo en medio acuoso como en medio 

mlKto etanol - eguo. Por tonto, de acuerdo 11 los objetivos plenteodos y 11 lo 
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mrormaclón obtenida de la rsv!slón blbllogr6t1c11, se siguió le siguiente 

metodología experimental: 

A) ttedlo acuoso. .. 
1) Determinación de los c11racterfstlccs espectrales del Sulfonozo 11! 

y del complejo La-surron1120 Ill en medio ccuoso (J.. mllx ). 

2) Determinación del pH óptimo. 

3) Efecto de 111 n11tur11lez11 del slstem1111mortlgu11dor 

.¡)Concentración óptima del agente cromogénlco Sulfon11zo l!I 

(relación metal llgondo ópt1m11) en el slstemn de determinación. 

Si Curve de ctillbrcclón 

8) ttedlo Etanol-Agua 

fl Determinación de les c11r11cterístlc11s espectrales del Sulfon11zo 111 

y del complejo L11ntcmo-Sulfon11zo III en este medio 

2) Efecto de 111 proporción et11nol-11gu11. 

3) Efecto del pH" (et11nóllco) . 

4) Efecto de 111 ncttur111ez11 del slstem1111mortlgu11dor. 

S) Concentración óptima del agente cromogénlco Sulfon11zo III . 

6) Obtención de 111 curve de c111fbr11clón en el medio et11nol-11gu11. 

7) Efecto de Iones lnterferentes en el sistema de determinación, en 

les condiciones óptimas de 111 curve de c11llbr11clón. 
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4.1 Equipo y Materiales. 

Los lecturas de absorbancla de los sistemas en estudio se realizaron 

an un espectrofotómetro BECKMAN DU-65, uttltzendo caldos de cuerzo de 

lcm de longitud de peso óptico. 

El e3uste de pH se llevó e cebo en un pH-metro CORNING Mod. 12 de 

escele expendido y electrodos de vidrio y celom&I seturedo. 

Todos los reectlvos fueron pesados en balenza anallttca MITTLER. 

Moa. H - 72. 

Los soluciones fueron preparados en matraces aforados de 1 o, 25, 100, 

250 y 500 ml. Así, también se utilizaron pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 4, 5 

y 10 mi y mlcroplpetas de 50, 100, 250 y 500 µl. 

42 Reactivos. 

Toaos los reactivos utilizados fueron grado analítico.( Sulfonazo lll y 

LaC13 marce Aldrlch ).Se trazó el espectro de ebsorclón del Sulfonezo lll en 

ague, pare verifcer su pureza, a pH = 5.0 mostrando un mllxtmo en 571 nm el 

cue 1 concuerde con 1 o reportado en le 11 tereture ( 1 >. 



60 

4.3 Prepaioclón de soluciones. 

Los soluciones fueron preporodos pesondo en bolonzo onolítlco lo 

cont1dod necescrlo del reoct1vo, ( previo seccdo en coso de ser necesorlo ), 

y disueltos en oguo destllcdo, llevando ol volumen deseado. 

Poro preporor lo solución esténd~r de L0Cl3 de concentn1clón 

2.5x10·3 M, se pesoron 0.1533 g y se ofororon o un volumen de 250 mi; ésto 

rué volorodo con uno solución de EDTA, o pH = 5.5 Impuesto con 

omortlguodor de ocetotos utlllzondo como Indicador Noronjo de X11enol. 

Se prepororon dos soluciones estóndor de Sulfonozo 111 tonto poro 

medio acuoso como poro medio etonóllco. Lo solución ut111zodo en medio 

otuoso se preparó de lo siguiente manero: se pesoron 0.1722 g del reoct1vo, 

se disolvieron en aguo destllodo y se llevoron o un volumen final de 1oom1 

lo que resultó en uno concentroclón de 2.5x10-3 M. El procedimiento poro 

medio etonóllco espesor 0.086 g, disolver y llevar o un volumen de oforo de 

100 mi, poro llegar en uno concentroclón de 1.25x10·3 M. 

Como slstemo omortlguodor se utilizó lo Urotroplno, ( tomblén 

conocido con Jos nombres de hexomlno, hexomet11éntetroomlno ), que se 

utlllzo comunmente como slstemo omort1guodor según se pudo observor en 

diversos referenclos < 2, 6, 30, 31, 35) cuyo pKA es 5.13 ( 24, 25). Poro su 

preporoclón se peson 8.7619 g, los cuoles se disuelven en 

oproxlmodomente 100 mi de oguo destllodo, dejimdose reposor por lo 

menos 3 dfos ol flnol de los cuoles se filtro Jo solución con popal de poro 

fino ( Whotmon 40 o equivalente). A lá solución resultante se le ojusto el 

pH con soluciones concentrodos Acldo Clorhídrico a Hidróxido de Sodio 
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h11st11 pH = 4.4 y se 11ev11 11 un 11roro de 250 ml, d11ndo un11 concentr11c16n de 

0.25 M. 

C11be 11greg11r, que es de sume lmport6ncl11, montener un culd11doso 

control del pH de 111 solución c11d11 vez que se uUHce el slstem11 

11mortfgu11dor; se tom6 el volumen que se re qui er11 de est11 solución y se 

11just11 el pH del mismo modo que 111 solución orlglnol. 

T11rnblén se ens11yó el erecto de otros slstem11s 11morUgu11dores que 

ruaron: 11cet11tos, c1tr11tos y ox11l11tos ( pH =4.4 l. 

Adernlls, ruaron prep11r11d11s soluciones de l11s siguientes sustanclos: 

Acldo Clorhhlrlco, Hidróxido de Sodio; Cloruros de Al ( III ), cr ( 111 ), 

Fe ( 111 l, Mg C 11 l , Mn ( 11 ) , NI ( 11 ) , Zn ( II l ( volorodos con solución 

estánd11r de EDTA ); N~V02, cltroto de sodio, N11CN, N11Cl, N11F, N11N03 , 

N11C2D4 y N112SD4. 

4.4 Procedimiento Analllco. 

El procedimiento 11n11llt1co p11r11 111 obtención de los curv11s de 

c11llbr11clón se divide en medio ocuoso y medio etonol-11gu11. 

4.4.1 Obtención de la curva cJe calll:>roclón en Medio AeuOIO. 

En motroces volumétricos de 2S mi. usodos corno estltnd11res de 

L11ntono , se 11greg11ron los volúmenes 11propl11dos de solución estllndor de 

LaCl 1 2.sx10·3 M en un 1nterv11lo flnol de concentroclones de 1.0 x10-s M. 

h11sl11 3.0 x 10-S H. Tornblén ruaron 11gregodos S mi de solución est!ind11r de 
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Sulfonozo 111, 2.5 x 1 o"'I M, después de 10 cuol se ajustó el pH o 4.5 por medio 

de lo od1ción de soluciones diluidos de llcldo clorhídrico y/o NoOH. El pH se 

ojusto ontes de oforor o 25 ml. El blonco utl11zodo se preporó ogrogonoo 0.5 

ml. de lo solución estóndor de SulfoMzo 111, 2.5 x 10-3 M, ojustondo el pH o 

4.5 y oforondo al mismo volumen. Los lecturas de obsorbanc1o de codo 

slstemo se hicieron a 650 nm. 

4.4.2 Obtención de la curva de callbraclón en Medio 

Etanol - Agua. 

Las curvas de ca11brnclón en este medio fueron obtenidos ojustando 

el pH medlonte la edición de soluciones diluidas de HCl I NoOH y en 

presencio de urotroplno como slstemo nmortlguodor. Todos los s1stemos 

fueron medidos después de 20 m1nutos de reposo, tomodos o portfr de lo 

mezclo del agente cromogénlco y del meto! en cuestión. 

En presenc1o de urotroplno el proced1m1ento seguido fué el slgu1ente : 

o motroces volumétricos de 25 ml. se ogregan los volúmenes oproplados de 

solución estóndor de LoC13 1.0 x10-4 M en un 1ntervolo f1nol de 

concentroclones que ve desde 2.5x10-6 hllsta 1.5 x 1 o -s M, un volumen 

constonte de 1 ml de soluc1ón estíinder de Sulfonazo 111 1.25 x 10-3 M, 1 mi 

buffer de urotrop1na 0.25 M ( pH ocuoso: 4.4) y 17.5 ml. de Etonol obsoluto. 

llevondo o volumen con aguo dest11oda ( 25 mi ). El P~ocion•l fué med1do 

expertmentolmente con el pH - metro y los volores fueron correg1dos poro 

obtener el pH* ( etonól1co l, lo cual se explicó detalladomente con 

onter1or1dod C Aportodo 3.2 pH en solventes no ocuosos y mezclos ogua-
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solYentes miscibles ). Ltis lecturtis de t1bsorbt1nc111 se tomtiron 11 una 

longitud de ondo de 656 - 658 nm. 

En ousenc111 de urotroplna se siguió el siguiente procedimiento : se 

ogregoron los Yolúmenes oproplodos de L0Cl3 que lbo desde 2.5x 10-8 11 

1.75 x 1 o-s M, 1 mi de soruclón estándar de suronazo 111 1.25 x 10-3 M, 17.5 ml. de 

Etanol obsoluto y eguo destilado o un volumen olrededor de 24 ml, después 

de lo cuol, se ojustobo el pHoptnclonal = 4.64 con soluciones diluidos de HCl y 

/o NoOH. Flnolmente, todos los sfstemes se llevoron o tlforo con oguo 

destllodo. Los obsorbenclos ruaron leidos 11 uno longitud de ondo de 660 nm 

después del tiempo de reposo lndlcodo ontertormente. 

-4.6 Determinación experimenta! de pH etan61ico. 

Lo·determlnoclón del pH• etonólfco se reolfzó bos6ndose en el método 

de N.B.5. ( Notlonol Bureou of Stondords de los Estodos Unidos de 

Norteomérlco J presentodo en el oportodo 3.2.2 del Fune111mento Teórico, El 

procedimiento experlmontol en ousenclo y presencio de urotroplno llevodo 

o cobo en codo coso, rué el que se presento 11 continuación: 

A ) Medio omortlguedo con urotroplno 

1 ) C11llbroclón del pH-metro con omortlguodores ocuosos de pH 4.0 y 

7.0 

2) Mezclo de los soluciones Lontono - Sulfonozo 111 en los volúmenes 

oproplodos de los est/mdores y de etonol. 

:¡ i Ajuste de lo solución omortlguodoro de urotroplno ol pH de 

Interés 
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4) DetermlnBclón del PHoperectonol del sistema mezcle. 

5 ) Corrección del pH0 perectone1 por medio del rector a para les 

lectuns obtenidas en ceda sistema de determinación y obtención de los 

valores de pH*(de acuerdo e la table presenteda en el aportado 3.2.2. 

De esta manera de obtuvo el pH* óptimo pare lo determtneclón de 

Lantano con SulfonBzo 111 como agente cromogéntco. 

B) Medto etanó1tco no amortiguado: 

En medto etanóltco el pH rué obtenido de la stgutente manare: 

1) y 2) Iguales a los realizados en el tnclso (A). 

3) Ajuste del PHoperectonol correspondiente 111 valor de pH "' de 

Interés por medio de 111 edición de soluciones d11ufdas de HCl y / o 

NaOH. 



ANALISIS Y DISCUSION 
DE RESULTADOS 
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6. ANAUSIS Y OISCUSION DE RESULTADOS. 

En este cepftulo se hace el plenteomlento, en prlmere Instancie del 

enólfsls espectrol de los slstemes lnvolucredos en le tese experfmentel de 

este lnvestlgeclón, osf como los diferentes medios y condiciones 

exoerlmentcles. Asimismo, se discuten las condiciones ópttmes e les que 

se llegaron lento en los resultedos obtenidos en medio ecuoso como los que 

resultaron experlmentendo en medio etenol-egue, teles como pH, netureleze 

del slstemo emorttguedor, etc. 

En cuento e le notureleze del slsteme emortlguedor en medio 

etenóllco, se enfetlze ocerce del uso de 111 Urotroplne como t111, yo que, este 

sistema no sólo tiene lmport11ncl11 poro controler el pH, sino que, modifico 

da tel forme los c11recterfstlc11s espsctreles de los sistemas, que provoco 

un aumento de senslbflfded de un poco más del doble que en ousencle de 

éste. 

Por otro porte, el estudio de concentreclón óptimo del Sulfonazo llI 

en medio ecuoso y medio etenol - egue, nos permitió Intuir le 

estequlometrfe del complejo. 

Ademós, se proponen les curvas de celfbreclón en tres diferentes 

Cásos. en medio ocuoso, en medio etenóllco y en medio etenóllco con 

urotroplno. En este punto, se muestran en forme slnóptlce les condiciones 

de trab11Jo y los porémetros de senslbllfded en cede medio. 

Por último, se presentan los resultados de estudio de las 

lnterrerenclos en medio etonóllco con respecto al medio acuoso, así 

como el grado de Interferencia obtenido. 
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5.1 Caracteñsllcas espectrales del Sulfonazo III y 
del complejo Lantano-SUlfonazo 111 en medio acuoso 
v etanol - agua. 

El color del Sulfonezo 111 en soluctón acuoso es rojo-violeto; y en 

soluc1ón etenóltce es ezul merino. Los espectros de ebsorclón del 

Sulfonozo 111 en solución ecuoso y etonol - oguo se muestron en lo Figure 1 

.Los m6xlmos de obsorctón en ombos medios son: ~HW • 571 nm y ~aoH 

•646 nm ( Los blencos uttltzedos fueron eguo y etenol-egue 700/. v 1 v 

respect1vemente l. 

Al oc!lc1oner un exceso de Lontono ( Ill) e lo soluclón de Sulfonozo Ill 

en medio ecuoso, se forma un complejo color azul merino, semejante el 

color del Sulfonezo !Il solo en medio etenól1co < 33 >.En medio etanól1co, 

el color del complejo es verde egue. Los espectros de absorción del 

complejo de Lantano en solUclón acuosa, presenten m6xlmos de ebsorbencte 

en 650 nm y en 606 nm, lo que verifico lo reportado en le 11tereture 

consultada en solución ocuose En medio etanol-egue Jos máximos 

corresponden e 647 y 598 nm .Los espectros de absorción del complejo en 

embes condiciones se muestra en lo Figuro 2. Los blancos son agua y 

etano 1 - agua l. 

Después de llever e cebo los berridos espectrales pero ambos 

cond1c1onee, se procedió e reellzer un tercer berrido en el que se 

determinaron les mluomes diferencies de ebsorbencle entre el reactivo 

cromogéntco y el complejo met611co., obteniendo les longitudes de onde en 

le que d1che diferencie es moyor, lo cuel se conoce como A/1sorbtmcfl! 

Otíe.rt>nc/l!/( 5 >. Les longltiJdes de onde óptimos de treMjo, en les que Je 
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diferencio es mós notable son: ..\HlO •aso rm y ..\aoH •6S6-6SB rm Estos 

Y!!lores ae ..\, por tanto fueron los uttlizlldos poro reollzor los curvos ae 

c1111br11c1ón. Los espectros de absorción diferenciales del complejo Lantano 

- su1fon11zo III se presenten en 111 Flguro 3~ Blancos: Sulfonezo III en aguo y 

etanol - ague 70% ). El ajusta del pH en ambos cosos se hizo por lo lld1c1ón 

ae soluciones at1ufd11s ae écldo clorhfdrlco e e hldró~ido de sodio. 
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F"J 2 Espectros oe abSorc1ón oel comple¡o Lantano - Sulfonazo 111 en 

embes condiciones. 
(+++++ Medio Acuoso; -- Medio Etanol - Ague). 
( Blencos egue y etanol - egue 70 % ). 

pHac.•4 5([ suronazo 111I•5x 10-sM [La 3+ [ • 1x10-tM 
pH• •4.4([ suronazo 1111-sx 10-s M [La 3+[• 1x10""M 
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Fig 3 Espectro de absorción dHerenctal del complejo Lantano -
Gulfone~o 111 en ambos medios. 

( -- Medio acuoso; .¡.++++++Medio etanóltco 70°/o) 
( Bllmcos: Sulfonazo lil en agua y etanol - agua 70 Y.). 
pH ac. • 4 s ( [ s uronazo 11 I ¡ • s x 10-s M [ La 3• ( • 1 x 1 o...¡ M 
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6.2 Erecto de la Proporción Etanol - Agua en los valores de 

Absorbencia.del complejo Lantano - Sull'onazo 111. 
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Poro reeltzor el estudio de efecto de lo proporción Etonol­

Agua óptimo en los slstemos de determinación se ut11tzoron soluciones 

estilnder de Sulfonazo 111 y LaCl3 e les que se onodleron diferentes 

volúmenes de Etanol obsoluto poro cubrir un lntervolo de concentreclones 

que fué del 20 % ol 80% (Y/ v ). A dichos soluciones se les midió el volar de 

obsorbonclo diferencie! . El blonco ut11tzodo en codo coso fuá solución de 

Sulfonozo 111 en les diferentes proporciones etanol - oguo. Coba hocer notor 

que lo ilorfoclón en Jo composición otonóltce del medio Implico, en codC! 

ceso, un emortlguemlento en el velar del pH. 

El efecto de le concentreción etenólice en los velares de obsorbencle 

poro el complejo Lont11no - Sulfonezo 111 se muestre en le figure e. Le 

óptimo proporción de etonol - ague encontrede fué 70 % • ( v 1 v ), que es 

equlvelente o une proporcf ón 65 % (PI p ). 

Le flgure4( siguiente péglne l muestre los resultados experimentales 

de dicho efecto, e través de le determlnoción de le ebsorbencle del 

complejo Lonteno - Sulfonezo 111 en función de le concentreclón etimólfce. 

Como se puede observer, lo obsorboncle de dicho slstemo se ve 

Jncrementode drllstlcomente desde une concentroclón boje de atonal heste 

elcenzer velares de alrededor del 60 % (Y/v) pasando por un máximo en 

un •1olor del 70 % ( v 1 v ); o velares meyores del 90 % ( v 1 v ) extste une 



72 

formación ae preclp1toao en el sistema ae aetermlneclón. cabe hacer notar 

que en le composición etanol-ague del 70%( v¡ v ), se encuentre un punto de 

lnflexlón,-cuyo comportamiento en este composición-, coincide con le 

gr6flce reportada en el apartado 3.2.3 del Fundamento Teórico, en reloctón a 

las variaciones del coeficiente de actlYldad de los protones en el medio 
( iv<J YH~ ), es decir de la relación de escalos de pH en las distintos 

composiciones. 

< 
ü 
2 
< 
ID 
o: 
o ... 
ID 
< 

0.4 

0.3 

02 

~::;::::;::::;::=;::::;::::;::::;::=;::::;::=;7BIMll..~(Vh) 0.1 t-
0 60 100 

Flg. 4 Efecto de le proporción de Etanol - Ague en los Ye lores de 
absorbancte dtferenctel del complejo Lantano - Sulfonezo 111. 
[ Sulfonezo I ll J • s x 10 ·SM; f LaCl3 J •1 x 10-s M 
(Buffer urotroplnB) ..\. ~ 658 nm. 

Por lo ontertormente expuesto, se elfgtó en este trebejo une 

concentroctón ael 70 % ( v 1 v) etanol, puesto que el sistema Lantano-
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Sulfonezo 111 tiene un comportemlento muy slmller el encontredo en medio 

ecuoso. lo m6s proboble es que el efecto se esté dendo. por decremento de 

lo polorldod del medio. ( disminución del valor de Kc') y que. se encuentre 

oún más estob111zedo lo especie necesorle del 11gondo pere formar el 

complejo. 
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6.3 Efecto del pH y del sistema amortiguador en los valores 
de absolbonela para et complejo Lantano - Sull'onazo III 
en medio acuoso 

Todos Jos soluc1ones preparndes p11r11 efecto del estudio de pH fueron 

"Justodos ol pH deseMo por le edición de soluciones dfluldas de beldo 

clorhidnco e hidróxido de sodio. El pH de 111 solución fuá 11just11do entes del 

aforo del m11tr11z ocupado y 111 medida flnel de pH fué hecha después de 

llevar e volumen lo mezclo. 

6.3. 1 pH en Medio Acuoso : 

Soluciones que contenlen Sulfonazo III sx 10 ·SM y LaCls 1x10-s M se 

ajustaron 11 diferentes ve lores de pH. El rango de pH estudl11do rué de 1a12 

y se m1d1eron los correspondientes valores de absorbencia dlferenclel. El 

comple¡o Lanteno - Sulfonezo 111 precipita en ve lores de pH meyores de a.o 

El efecto del pH en los valores de obsorboncle diferencial p11r11 el complejo 

Lantano - Sulfonezo 111 se muestran en 111 Figura 5 ( siguiente pl!glm1 ). El pH 

óptimo encontredo es <l.S. 
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Flg. 5 Efecto del pH en los valores de absorbancla diferencial para el 
complejo Lantano - Sulfonazo 111 en medio acuoso.J. = 650 nm 
[ Sulfonazo Ill ]• SX 10-SM; ( LaCl3]•1x10-SM 
(Blanco [ Sulfonazo 111 l • Sx 10-SM). 
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5.:12 Noluraleza del Sistema Amortiguador. 

Verlos sistemas omorllguodores fueron probados en solución acuoso 

de acuerdo a lo Que se muestro en lo tablo 1 : 

BUFFER 

HCI I NllOH 
Urotroptn11 
Cttr11tos 
Acet11tos 

CONCENTRACION MOLAR 

0.01 
0.01 
0.01 

A650 

0.399 
0.250 
0.071 
0.152 

Tt1blo 1. Efecto de varios sistemas omortlguodores sobre el complejo 
Lontono -Sulfonozo 111 en medio acuoso. 

l Sulfonozo I1I l • 5 x 1 o ·5M; ¡ LaCls] • 4.0 x 10-SM. l.• 650 nm. 

Los valores da obsorbonclo mostraron Qua al slstame omortlguodor 

más opropiodo es lo urotroplno, puesto QUe su afecto lnterferente fue el 

menor. Lo urotroplno ho sido utilizado como sistema amortiguador en 

solución acuoso en datemlnoción de tierras raros ( Z, 6, 30, 31. 35 ); pero los 

valores da obsorboncla diferencio\ del complejo Lantano - Sulfonazo 111 

decrecieron notablemente ( alrededor del 36 % ), por lo cual en solución 

acuosa el control de pH se hizo por 111 adl~ión de solución diluido de ácido 

clornfdnco y/ o llldróxido de sodio. 
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6.-4 Efecto del pH en medio etan611co. 

Se prepararon diferentes soluciones que contenlan LaCls 1.6Bx1Q-S M, 

Sulfonazo lll 4 x 10-sM, se les agregó 1 ml de urotroplna 0.25 M cuyos 

valores de pH* etanó11co correspondieron a un Intervalo de 3.5 a 5.65. A estos 

sistemas se les midió le ebsorbencle diferenclel contra blanco reectlvo 

ajustedo a cada valor de pH a una J..= 656 nm. 

1.U 

0.8 e e e e 
:!': .-~"'_--a ''-n u u-

f 0.8 

111 a: 
0.4 o .,, 

~ 
0.2 

o.o pH 
2 

Flg. 6 Erecto del pH* en los velores de absorbancl11 diferencial para el 

complejo Lantano·Sulfonazo 111 en medio etanol - agua. 

( Sulfonczo 111J=4x 10-sM; 1 LcCl3 J =1.6Bx10-5 M; 

( Urotroplna J = 0.01 M. (Blanco ( Sulfonazo 111J=4x 10-SM ). 
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A pertlr de este gráfico podemos consteter que el sistema no depende 

drÍ!sllcomente del pH•. como sucede en medio ecuoso, por lo que el intervolo 

de pH etenóltco de trebejo ve desde 4.0 hasta 6.0, consldernndo le noturolezo 

de le urotroplne como sislemo emortlguedor. Porllculermente en el ceso de 

este trobojo se optó por un pH• = 4.16 ( pHurotrop1no = 4.4 ). 



li .6 Efecto del sistema amortiguador urotropina en medio 

etanóhco. 
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El empleo de le urotropina como sistema omorttguodor, tuYo un pepe! 

determinante en les carocterístices espectrales del Sulfonazo lll ( como 

blnnco reectivo ). Este hecho provocó un eumento sustonctol en lo 

$8ns1ot1idad del sistema en relación al mtsmo en ausencta de urotroptna. Lo 

concentración óptima de urotroplna debe ser no mayor de O.al M, ya que 

r.oncentraciones mayores de ésta tienden a dlsmtnuir lo absorbencia del 

sistema. 

Las figuras 7 y 8 muestren la diferencia de los valores de absorbencia 

a la longitud de onde de lectura (óptima de trabajo ) entre el espectro de 

eosorción del complejo Lonymo - Sulfonazo Ill y el Sulfonazo !11 pH* 

controlado por HCl I NoOH y po~ el sistema amortiguador urotroplna. En 
. 1 

so111ción etanóllca c?n'.pH controlaio por HCl I NoOH to dlferencta es menor 

que en medio eton_óítco con pH .. tontrolodo por urotroplna, lo cual explico 

que el método. ·iiea mucho más senstble en medto etanóltco uttllzanoo 

11rotropine como sisteme amortiguador que sin lo mtsma. 

Como se mencionó anteriormente, le presencte de urotropine en medio 

~tanol-oguo aMte lo absoroonc1a del Sulfonazo lll ( que es en este caso 

ut111zooo como Dlonco reoct1vo l y provoca un corrtmlento htpsocrómlco de 

qu mi!Kimo .. ae obsorc1ón. Este efecto, a su vez, proyoca un aumento 

~usr.anc101 en lo resolución de los picos de ebsorctón del complejo Lantano -

Sulfonezo lll puesto que le releclón entre la seperectón de sus máxtmos se 
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Flg. 7 Espectro de obsorclón del Sulfonozo 111 (.¡.++1-) y del 
complejo Lontono - Sulfonezo 111 (--)en medio etenólfco con 
pHA controlodo por HCI / NoOH. [.Lac13 ¡ .1 x 10·5 M; 

( Sulfonozo 111J5 x 1 o-5 M; pf-1>' • 4.0 ( Blonco Etanol 70% ). 
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Flg. e Espectro de absorción del Sulronazo llI (+++) y del 
complejo Lantano - Sulfonazo 111 (--)en medio etanólfco con 
pH* controlado por buffer Urotropf ne; (.LaCl3) •1 x 1 o-s M; 
[ Sulfonazo lll) s x 1O·SM;pfi*=4.0 ( Bllmco Etanol 70"/o ). 

Sl 
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El uso del Etanol en lo detarmlnoclón de Lontono con Sulfonozo 111 

como agente cromogénlco Incrementó lo sensibllidod en oproximodomente l 

vez más respecto ol medio acuoso. El efecto combinodo del medio etenólfco 

y el amortiguador urotropine provocó un notable incremento en le 

sensibilfded de oproximedamente 3 veces más respecto el medio acuoso., 

por lo Que el ojuste del pH en medio etenólfco se hizo con éste ststeme 

omortlguodor.( Toblo 2): 

CUADRO COMPARATIVO DE LOS VALORES DE ABSORBANCIA 
DIFERENCIAL OBTENIDOS EN 3 DIFERENTES CONDICIONES: MEDIO 
ACUOSO, MEDIO ETANOL - AGUA Y MEDIO ETANOL - AGUA CON 

BUFFER UROTROPINA. 

MEDIO Control de pH e(l/mol cm) A J.. 

ACUOSO 
ETANOL 70% 
ETANOL 70% 

HCI 1 NaOH 650 
HCI 1 NaOH 660 
UROTROPINA 656-658 

16,000 
23,000 
52,000 

Teble2. (Sulfonezolll I• sx10·SM;(Lac13¡.1.ox10-SM 
(>.y pH ópl1mo en todos los casos). 

0.161 
0.228 
0.501 

Comporondo los efectos en los tres medios ( egue, etanol - eguo y 

atonal - egue con urotrop1no ), se observó que ambos medios. ocuoso y 

e1onól1co tuvieron 1mportentes repercusiones sobre los característicos 

espectrales del Sulfonozo 111 entre éstos encontramos: 
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e ) El espectro de absorción del Sulfonezo 111 en modio etenóllco 

presentó, con respecto ol medio acuoso, un efecto botocrómlco de elrededor 

de 1 O - 20 nm, inversión de los picos móxlmos de obsorclón y un noto ble 

incremento de sensibilidad. 

b) Los velares de ebsoroancle dlferenclol en medio etonóllco fueron 

mayores que en medio acuoso, y mayores aún en medio etenóllco en 

presencio de urotroplne .. 

Los figures 9 y 10 muestren los espectros de absorción del Sulfonozo 

lll y del complejo Lenteno - Sulfonozo lll en les tres condiciones C póglnes 

siguientes). 
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Flg. 9 Espectro de absorción del suironllZO lll en medio C1cuoso y en 
meato etanol - agua 

------ Medio Acuoso J.= 570- 571 ( HCI I NaOH ); pH = 4.5 
--- Mea lo Etanol 70 u J. = 646- 647 nm ( HCI / NaOH );pH•=4.64 
-1<++++ Medio Etanol 70 u A= 636- 637 nm ( Urotroplna l;pH•=4.64 

[ Sulfonazo lll J • 5x 10-SM 
(Blancos Agua y Etanol - Agua ) 
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Flg. 10 Espectro de absorción del complejo Lentano - 5Ulfonazo 111 en 
medio ecuoso y en medio etcnol - agua 
--Medio Acuoso A = 653- 656 ( HCl I NaOH ); pH = 4.5 
+H+ Medio Etanol 70 % A = 659 - 661 nm ( HCl I NaOH );pH>'=4.64 
-----Medio Etanol 70 % A= 656- 658 nm ( Urotroplna );pH>'=4.64 

l LaCls l = 1X10-SM; l Sulfonozo 111 l • 5X10-SM. 
(Blanco l Sulronozo lll l • s x 10-s M en agua y etanol -
ague 70 % ) .. 
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5.6 Concentración ópttma de SUltonazo 111 en ambos medios. 

Se midió lo obsorbonclo diferencial de varios sistemas, en los que se 

mantuvo constante lo concentración de Lontono y los dem&s condiciones, se 

varió lo concentroclón de Sulfonozo !!! poro poder conocer la concentroción 

óptima del 11gando lo que se muestra en la Figura 11 (página siguiente). 

La concentración óptima fuá elegido en el Intervalo en el que los 

valores de Absorbancla Diferencial sean Independientes de lo concentración 

del llgondo. En ambos medios, acuoso y etonóllco, lo concentración de 

Sulfonozo lll requerido poro que lo obsorbonclo dependo ton sólo de lo 

concentración de Lo3+, es en medio acuoso de 5x10-5 manteniéndose dicho 

propiedad constante hosto 1.3x10-4 M y en medio etanol - aguo de 5 x1 o-s o e 

x10-s M. Lo concentración de trabajo elegida de Sulfonazo lll en ambos 

cosos fuá de 5 x10·5M. 

Este mismo experimento nos permitió plonteor lo poslblltdod de 

Intuir lo estequlometrfo del complejo Lontono - Sulfonozo 11! como 1 : 2. 

Esto estequlometrfo ho sido propuesto por Budeslnsky C 3 > en bose o lo 

configuración estereoqufmlco de lo molécula del Sulfonozo Ill , lo cuol lo 

llevó a proponer complejos de estructura cúbico y un número de 

coordinación de 8.( Figura 12) La anterior explica las elevados estabilidad y 

sensibilidad de este complejo. 
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Flg. 11 Concentración óptima de Sulfonezo 111 en ambos medios. 
Medio Acuoso pH • 4.5( HCl / Na OH) [ La3+] • 2.0x10-S M 
Meello Etanóltco PH"• 4.4 ( Urotroplna) EIOH 70% ( v /Y) 
1 Le3+ J = 2.0x10-s M 
(Blanco: Sulfonazo 111 en cada concentración estudiada). 

X :SO;¡ 

Flg. 12 Estructura propuesto para el complejo Lantano-Sulfonazo 111 
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Le absorbencfa del Sulfonazo 111 como blanco reactivo se observó que 

eumentebe e medlde que el pH• se 1ncrementebe. Por otro ledo se observó 

que exfste un cumento exponencfal de los volares de absorbancfe e medida 

que le concentración del Sulfonezo lll se Incremente (Figure 13 ), 

3.0 

2.6 
:S 
u 2.0 

~ 
11: 1.6 o 
"' ~ 1.0 

0.5 
[ Sull'onazclll J _ __,,...-· 

5 o.o ( 18 11) 
o 2 4 6 6 

Ffg. 13 Efecto ele! aumento ele concentración de le concentración ele! 

suironczo 111 , meellelo centre blcnco Etcnol - Ague 70"A( VI V l 

e pH" = S.3 
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Respecto 8 111 Absorbanc18 del SulfoMzo lll como blanco reectlvo se 

percibió que 8umenteb8 11 med1dc que el pH* se 1ncrementcbc. Temblén se 

vislumbró que existe un 8umento exponencial ( flg. 13 ) de los velores de 

oosorb6ncl8 11 med1d11 que 111 concentrcc1ón c!el Sulfonczo III aumente, rezón 

por 18 que es neces11rlo lr110aj11r en un 1ntervclo de concentrcctón tel que Te 

vor111c1ón de 18 obsorb8nc1a deblde el blanco cJoncJe no existen ccmblos 

bruscos de est8 propiedad con respecto a 111 concentración ye que ésto 

11evarfc 11 une baje precisión de los velores de cbsorbenclc dlferenc1oles. 

Por otra parte, existe un aspecto técnico que se debe conslderer. Dedo que 

10 11bsoroonc111 del Sulfonczo 111 como bl8nco reoct1Yo es conslc!erable ( por 

ejemplo, pare [ Sulfonczo III J = S x 1 o-s Mes del orden de 1.3 en condiciones 

de 111 curvo de ccllbroclón), ocurre que el espectrofotómetro se encuentre 

en el límite de compensación pera 18 obtención de ebsorbonc1es 

c!lferencleles, por To que sa aeoe, por tente, mec!ler entre un pH" no muy 

elevodo y une concentración suficiente ele Sulfonczo 111 pera que 111 

relcc1ón mínimo de Lentcno - su1ron11zo 111 se111 :2. 

Por todo lo anterior es necesario trcbejer en un Intervalo de 

concentraciones t11l en el que le 11bsorb11ncl11 deb1de 111 blcnco reectlvo no 

sufre, cambios bruscos de esto propledcd con respecto 11 la concentración, 

de lo controrlo, ésto resultcrfc en valores de 11bsorb11nc111 diferencial de 

beje precl s1ón. 
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6-7 EstabWdad del Complejo Lantano - SUlfonazo 111 en 
med!o acuoso y etanol - agua. 

El Sulfonozo III en solución acuos11 y etenóllcB mostró una est11bllld11d 

aceploble en condiciones ordlnerlos de loboretorlo, decreciendo los valores 

de obsortlonclo menos del 1 % en siete dfos, rezón por 111 que se consideró 

estable en soluc1t'.m. 

Los volores de 11bsorll11nc111 diferencial del complejo Lentano -

Sulfonozo lll en solución ecuoso son estobles en un lntervolo de tiempo de 

60 minutos, pero decrecen el rededor de un 25 % en 24 hores. Los velores de 

obsorb11nc111 dlferenclol del complejo en medio etenol - 11gua son estebles en 

24 horas. Le Figure 14 nos muestre 111 dependencle de los velores de 

absorbonclo dtferenclel del complejo en función del tiempo ( siguiente 

pilglno ). El tiempo de desarrollo del color elegido en ambos cosos rué de 20 

minutos. 



0.7 [ 

:!: 0.6 
~ · ..... l. 

u 0.5~ '"D--0--0-:- 0-0-0--DC e 
z 1: BOH70"/c(VM 1 < ti 

"° 0.4 ei: 
o 

H20( HCl/ltlOli) 

"' 0.3 

"° < ,,-
02 .. 
0.1 

TIEMPO ( "*1 ) 
OD 

o 10 20 30 40 60 60 70 

Flg.14 Dependencle de los velores de ebsorbencle diferencie! en 
función del tiempo pere embos medios. 

1Sulfonezo111l•Sx10-SM;[ LaCl3J-1x10-SM 

pH ecuos o 4.5; pli"' etenóllco 4.0. Etenol 70 % v 1 v. 
J. EtOH • 658 nm; J. 11ou0., • 650 nm 
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5.8 Curvas de Callbraclón y ReproduclblDdad en ambos 
medios. 

6.8.1 curvas de Calibración. 

Los curvos ae collbreclón h8n slao estoblecldos bajo los siguientes 

condiciones óptimos ( y siguiendo el procedimiento descrito en la 

preporoclon de los sistemas en lo porte experimental ) Toblo 3: 

CONDICION 
OPTIMA 

pH 

e Banotl 

J.. 

[ SUWonazo III) 

a(l/molcm) 

t (1&9/cm2) 

Intervalo de validez 
de lo ley de Beer 

( LaCl3) M 

MEDIO 
ACUOSO 

4.6 

650nm 

5Dx 10-5 M 

16,000 

0.0087 

1.0·3.0x10..5M 
1.39-4.17ppm 

MEDIO 
ETANOLICO 70'11> (V/V) 

Urotroplna 0.01 M HCll NaOH 
4.4• 4.4• 

70%V/V 70%V/V 

660nm 668nm 

6.0X10-5 M 5.0X lo-5 M 

62.000 23.000 

0.0026 0.00604 

0.25-1.7Sx10..5M 1.0..3.0x 10..SM 
0.31 - 2.4 ppm. 1.39-4.17 ppm 

Toblo 3. Condiciones óptimos poro lo Curvo de Collbroción. 
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Los dolos de obsorbonclo expeHmentoles obtenidos en ombos curvos 

se ojustoron por el método de mlnlmos cuodrodos, calcul6ndose el 

coeficiente de correlación r2 de los datos experimentales y el coeficiente 

de absortlvldad molar. Figura 1 S. 

y-1.31*1 o -1 52,300x r 2 • 0.999 

/~ 

/ 

a /\0011 
• Ei0H70~ 

, • E!Gi 7mll U 

/ Y• 0.006 • 23,300x r 
2 

• 0.999 

//:~t10•16,200x r 2 •0.998 
/ ---_,,__ /~,..---

1.0 

02 

uu.)il;:::;:::;::;::::;::::;::;:::;::::;:::;;::::;::::;::;:::;::::;::;:::;:::;::::;:::;::" 

o.o 0.2 01 o.6 o.e 1.0 u 1.1 u 1.B z.o 

et.a :.. 1 
<•10-snJ 

Flg. 15 curvas de Calibración en medl o acuoso, etanóllco y etenóllco 
con urotroplna. 
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6.0.2 ReproducibHldad. 

El coeficiente de vorloclón C c.v. ) es un p8r6metro que se ho 

ut111zodo como medido de reproduclb111dod, y es conslderodo como uno 

medido de 18 vorloclón relativo de los datos, en este coso de cbsorboncla. 

En condiciones óptimos en ombos medios, une concentración de 

L0Cl3 de 2.5 x 10-s M en medio ocuoso; 1.6 x 10-s M en medio etonóllco sin 

urotroplno, y de 1 x 10-s M en medio etonóllco con urotroplno, se midieron 

cirrco dolos de obsorbonclo poro el sistema Lant8no - Sulfonozo 111 : 

Mea10 Acuoso 

A1•0.412 
A2• 0.401 
Aa• 0.396 
Áf• 0.405 
As• 0.394 

X• 0.4016 
s •6.4 7x 10-3 
s2. 4.184x10-s 

HCl I NoOH 

A1 ª 0.411 
A2• 0.414 
A3• 0.404 
A4· 0.409 
As• 0.410 

X a 0.4096 
S a 3.65 X 1Q•3 

s2• 1.33x 10-s 

Medio Etonól1co 
Urotrop1no 0.01 M 

A1•0.498 
A2 • 0.496 
A3 • 0.502 
Áf• 0.501 
As• 0.497 

X• 0.4968 
S •2.59 X 1Q·3 

s2m 6.7x10-S 



donde: 
x • med111 o promed1 o 
s• desv1ac1ón estándar 
s2- vorl onzo 

El Coef1clente de Var111bllldcd se define como: 

c.v.-~ 

X 

sustttuyenoo pare cede medio se llene: 

Medio Acuoso 

(100 )( 647x 10-3_)_• 1.61 % 
0.4016 

Me~lo Et11n611tco ( Urotrop1no) 

(100 )( 2 59 X 1Q·3 _)_a 0.52 % 

0.4988 

Medio Etenó11co ( HCl/NoOH} 

( 100 )( 3 65 X 1Q•3_)_• 0.89% 
0.4096 

95 

Los resultados obtenidos demuestran que existe uno bueno 

reproduclbllldad del método de determlnticlón en ambos medios ( etanól1co y 

acuoso ) aunque el método es aún más reproducible en medio etanóltco. 
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li.9 Efecto de tones interterentes en el sistema de 
determinación Lantano - Sultonazo I I 1. 

Los aniones y cationes ajenos al sistema elegidos para ser estudiados 

como lnterferentes, son aquellos que se presentan más frecuentemente en 

motrices reales. 

Los Iones estudlocos • ajenos " ol sistema, presentan un grado de 

Interferencia slgnlflcat1vomente alto en medio acuoso, por lo que el método 

resulta poco solectlvo en este medio; por el contrario, el grado de 

Interferencia de estos mismos Iones disminuyó notablemente en medio 

etanol-agua en presencio de urotroplno. En lo tablo 4 ( pl!glno siguiente), se 

muestro el efecto sobre el sistema de determinación Lontono - Sulfonozo 

111 preporodo bojo Jos condiciones óptimos de lo curvo de co11broc1ón, en lo 

presencia de varios Iones el<traffos. En todos los cosos, lo concentración de 

Lantano rué 1x10-s M. Estos estudios se realizaron tanto en medio acuoso 

como en medio etanol aguo y de los resultados obtenidos pudo advertirse 

que el efecto de lnterferenc1o lónlco es notablemente menor en el segundo 

que en el primero, yo que los porcentajes de Interferencia en los valores 

de obsorboncla en medio acuoso, sobreposobon el 15 % en relaciones 1 : 1 

entre Lantano y el Ion lnterferente. La tabla cuatro muestro los resultados 

obtenidos en este estudio. 



ION e ta3+i : e ION J ~ INTERFERENCIA 

-------------------------------
La 15+ 

Al 15"' 
cr 
Fe 15+ 
t1g 2+ 
t1n 2+ 
NI 2+ 
Zn 2+ 
cN­
ci­
f• 

NOj2-
C204 
so~-

0.460 
0.481 
0.370 
0.500 
0.495 
0.533 
0.580 
0.515 
0.511 
0.448 
0.477 
0.500 
0.394 
0.390 

: 1 
: 1 
: 1 
: 40 
: 40 
: 1 
: 1 
: 1 
: 40 
: 1 
: 40 
: 1 
: 10 

+ 4.57 
-19.57 
+ 8.69 
+10.33 
+15.87 
+26.01 
+11.96 
+11.11 
- 2.64 
+ 3.39 
+ 2.19 
-14.35 
-15.13 

Tabla4 Efecto de algunos Iones lnterferentes en el sistema Lantano -
Sulfonezo 111 en medio etanol - egua. 
[ Sulfonezo 111] • 5 X 1Q-5M; [ L11Cl3 )• 9 X 1tt8M 
Etanol 70% pH*• 4.0.( Buffer Urotroplm1 0.01 M). 
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6. CONCLUSIONES. 

• Se estableció un método espectrofotométrlco p11r11 l11 determln11clón 

de trazas de Lantano en medio acuoso y en medio et11nol egua con 

Sulfon11zo 111 como agente cromogénlco. 

• Le formación del complejo L11nt11no - Sulfonazo 111 se llevó 11 cebo 

b11jo les siguientes condiciones ópt1mas: 

- Medl o Acuoso 

- Medio Etanol - Ague 

- Medio Etanol - Agua con Urotroplne 

• Se est11blecleron 111s curves de c1111braclón y se comprobó lo 

ve11dez de lo ley de Beer en tres diferentes casos en Medio Acuoso y en 

Medio Etanol-Ague de 1.39 • 4.17 ppm y en Medio Etanol - Ague con 

Urotropln11, de 0.31 • 2.4 ppm. 

• Los índices de eenslblllded de S11ndell fueron los siguientes : en 

Medio Acuoso 0.0087 µg/cm2 , en Medio Etanol - Aguo sin Urotroplno 

0.00604 µg/cm2 y en Medio Et11nol - Aguo con Urotropln11 0.0020 µg/cm2, por 

lo que se concluyó que el orden de senslb111ded es : 

Medio Etanol - Ague > Medio Et11no1 - Agu11 > Medio Acuoso 
con urotroplna sin urotropln11 

es dec1r, la senslbll1d11d en Medio Etonol - Aguo con Urotroplne es 

eprox1mMemente 3 veces m11yor que en medio ocuoso y el doble que en 
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Medio Etanol - Agua en ausencia de Urotroplna. Asimismo, este medio 

resulta ser dos veces més sensible con relación al medio acuoso. 

• El estudio de la concentración óptimo de Sulfonazo lll nos 

permitió proponer una posible estequ1ometríc Lantano - Sulfonozo lll 1: 2. 

• En general, en Medio Acuoso, 111 mayoría de los Iones • ajenos • 

estudlotlos presentaron uno lnterrerenclc notable desde que la relación 

Lantano: Ion lnterrerente es 1:1, por 10 que en ese medio el método es poco 

selectivo. En cambio, estos mismos iones en la misma relación, en Medio 

Etanol - Agua en presencio de Urotropino, presentan un grado de 

Interferencia significativamente menor. 
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