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OBJETIVOS



OBJETIVO GENERAL

* ESTABLECER UN METODO ESPECTROFOTOMETRICO PARA LA
DETERMINACION DE TRAZAS DE LANTANO EN MEDIO ACUOSC Y EN MEDIO
ETANOL - AGUA UTILIZANDO  SULFONAZO 111 COMO AQENTE
CROMOGENICO.

OBJETIVOS PARTICULARES.

* ESTABLECER LAS CONDICIONES OPTMAS PARA LA FORMACION DEL
COMPLEJO LANTANO-SULFONAZO 11T ENMEDIO ACUOSO Y ETANOL - AQUAY
CONCLUIR SOBRE LA SENSIBILIDAD DE CADA SISTEMA.

* DETERMINAR LA INTERFERENCIA DE LOS IONES PRESENTES EN
MATRICES REALES SMULADAS EN LOS ANTERIORES SISTEMAS ¥ CONCLUIA
SOBRE LA SELECTIYIDAD.
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1.SINTESIS .

En 1a Introduccion se exponen todas 18s generalidades involucradas en el
Lémo de lesis las cusles ven desde las ceracterfsticos fisicas hesta les
coracleristices quimicas del Lentanc y 165 Tlerras Rares { T.R. ); su importencie;
produccidn en México, el método espectrofotemétrico en 1a determinacién de T.R.; su
fundaraento en €] intervalo del espectro ultravioleta visibie; e clasificacién de 108
métodos espectrofotométricos la clasificacion de los reactivos cromogénicos més
utitizedos, esi como 16s caracleristicas ffsicas y quimicas del Sulfonazo 111 y su
gcclon como agente cromogénico,

€l Fundamento Tedrico trale acerca de la determinacion y el estudio del pH
en medios no acuosos y mezclas agua ~ solventes miscibles asi como de los efectos
Jel uso de disolventes no acuosos en los sistemas de determinectén
2specirofotomitrices.

En 13 Parte Experimental, se hece referencia de maners general al
desarrollo y malodologia seguidus.

Pusleriormente, en el siguiente copitulo - Andlisis y Discusidn de
Resulladous-, se muestra un estudio sobre las condiciones dptimas paero llever a
cabo la determinacidn espectrofotométrice del lantano con Sulfonezo III;
comenzondo por une expoesicion de las carecteristicas aspectrales del Sulfonazo 111
u Jei curnplejo Le - Sulfenazo 111, que son a ssber: A { longitud de onde ) méxima,
vonceniracion dplime del agente cromogéntco, pH dptimo para la determinacién,
ermoléc del sistems smortigusdor més apropiade, uso de un medio no acuoso



migeible, is proporcion optima del solvente en el sistema de determinacidn, efecto
det sistemd amortiguador en 18 mezcla de solventes etenol - ogua, También se
expone la aproximactén al ceso real, o realizar un estudio de interferencias, previa
renlizecion de 1e curva de calibracion en ambos medios ( etenélice y scuoso ).

Por ultimo se infieren les Conclustones que se abtuvieron a partir de los
objativos planteados y el andlisis de los resultados obtenidos.
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2. INTRODUCCION

Los resultedos que han arrojodo estudios realizados indican que
téxico es, al parecer, un pafs que posee yacimientos de tierras raras, sobre
todo, en la region norte; y, dado que éstas han cobrado un suge por la
infintdad de usos que se les puede dar en diverses Araas de la ciencia y la
tecnologia, ( por ejemplo como constituyentes de superconductores, comeo
reguledores de las reacciones hucleasres, en ls industrisa de las
telecomunicaciones, etc. ), razén de més para estudier los yacimientos
propios Y técnicas de determinacién que sean accesibles a las condiciones
scgndmicas existantes en gste pafs.

El método instrumentel que fue desarrollade en el presente trabajo
es el aspsctraratométrica, uno de los més frecuentemente utilizedos en
el onaltsis. El término £spactrarotematsr/a sugiere 1a medicién de 1a energla
radisnte que absorbe ( o emite ) un sistema quimico en funcidn de 1a longftud
de onda de la radiactén, asi como 1as mediciones de esta energla por separado
a une longitud de ondes determinada. La gran difusién de éste método es
consecuencia de 10s siguientes factores: el emplio intervalo de longftudes de
onde y sus diferentes modos de tnteraccién con las especfes qufmicas; la
existencis en el mercedo de instrumentos de medida cada vez més precisos, y
fes ventajes tnherentes al método; entre las cuales encontramos: anbifsis
répido, factl repeticidn y repreducibilided y sobretodo la adecuacién para el
onslisis de trazas por su elevadas sensibilided.

Para efectes del presente estudio, se trebajé en al intsrvalo del
espectro visible, donde la absorcién de las radieciones aofecten a los
electrones de la capo externe (de valenciae) de los dtomos, fones 0 moléculas,
cuya caracter{stice principal es presentar diferentes coloraciones, segin las

condiciones experimentales.



2.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del lantano y ias tieras
raras.

El Lantano, metal representativo de las tierras raras, su nimero atémico
es 57 , tiene un peso atémico de 138.8055 g/mol; su estado de oxidacién més
comdn de III*. Existen 2 isétopos naturales que son el 139La (89.91%)y sl
138 a(que representa tan sélo el 0.0882). La abundancia del metal en la corteza
terrestre s de 5 68 18 p.p.m. Generalmente se encuentra asociado con el cerio
y otros lantanidos en forma de minerales, de 10s cusles, los de meyor interés
comercisl son 1a monacite, 1a bastnaesita, Ta xenotime y 1a cerita.

E1 gran grupo de elementos en el sexto periodo de le tabls periédice
conocido como tierras raras o lanténidos incluye 15 elementos: lantano ( La J,
cerio ( Ce ), prasecdimio ( Pr), neodimio (Nd )}, prometio(Pm ), samaric
( Sm ), europlo { Eu), gadolinio (Gd ), terbic (Tb ), disprosio { Dy ),
holmio ( Ho ), arbio { Er), tulto (Tm ), yterbio ( ¥b) y el lutecio (Lu ). En
la naturaleza las lierras raras se encuantran con el ftrio, el cual tiene
propredades quimicas muy similaeres y generalments se estudia junto con las
tierras rares. .

Desde su descubrimiento en 1794 - por Johann Gadolin ( de la
Academia de San Patesburgo ) - en el mineral i{terbita ( postertormente
1lemado godalinite ), las tierras raras hen atraido el interés de muchos
nvestigedores por casi dos siglos.

En visto de 18 extraordinerie similitud en las propiedades quimices
de las tterras rares, el estudio sistematico dirigido a la separactén de los
elemetos puros, requirid un esfuerzo considerable por parte de los guimicos
dedicedos a ello, sobra tode en os siglos XiX y XX; por ejemplo J. Berzelius, C.
Mosender, Lecog de Soishaudran, J. Marignac, E. Demercay, D.I. Mendeleey,
entre otros ( 22 ),



E1 advemimiento de la Teoria de Bohr de la estructura atomica did
una explicacion natural & la serie de 10s lantanidos y establacidé su verdedera
posicion en la tabia periodica. La 1dea de localizar en un cuadro separado &
las tierras rarss tué abandcnada y los 15 elementos fusron locali2ados en una
sola poesicion, originalmente asignada al lantano, 1o cual enfatizdé le inusual
seme}anza en las propiedades fistcas Yy quimices de los elementos, aclarando
& excepcion en su estructure nuclear. Esta nueva clasificacién de las tierras
raras brinde maes herramientas que las ofrecides poer 8! tratemiento como
elementos transurénicos. Por analogia con la serie lantanide, 108 alementos
transuranices, comenzendo con el actinio, fusron agrupados an una serie
simple 1lamada serie actinida.

El comportemiento geoquimico comln entre el itrio y las tierras
raras es atribuido 8 su similitud cristaloquimice y a1 rango de radios 16nicas
de 108 A del lentenn al 0.85 & para el lutecio ypara ef itrio de 0.88 &, el cual
decrece regularmente a 1o largo de 1a series como resultado de la llamade
contraceion lanténida. En 1a tabla de le siguiente pégina se encuentran
resumidos algunos datos estructurales parae las tierras raras 22

Exi1ste un reductdo efecto pantalla de 10s electrones {, 10 que tras
cemo CONSECUencia un eumento continuc en la carga nuclear efective y, por
tanto, una reducci6n en el radio atomico, siende aun mas noteble en el redio
de 10s cationes Ln3*( donde Ln = Lantdnido ). El incremento de ia carga
nuclear afectiva pravoca una mayor atraccién de los electrones por el nicleo
4, como concecuencta ldgice, el elemento més pesado de ellos, el lutecic, es
ol que presenta el menor radio. Las bandas da absorcién gus 8e encuentran en
of egpectrg wisibie - ultravioleta de los iones de log elementos
lantanidos, poseen caracteristices de lineas; sin embergo, en muchos
cmgne <@ encuentran bendes muy anchas que pusden esignarse a



ESTRUCTURA ELECTRONICA, VALENCIA Y RADIO IONICO
ITRIG Y DE LAS' TIERRAS RAR

Configuracidn electronica

Clemento No. atdmico Valencia  Redio i6nico
En0  Ln2*  Lnp3*  Laf* R3*(2)
T 39 4d5s2 - 3 0.88
La 57 5652 - 3 1.061
ce =3 4153652 i - 34 1.0%4
Pr 59 4r36s2 4r2 ar 3.4 1013
1 60 4pdes2 413 3 0995
Pa 61 419652 414 3 0979
St 62 ifbesz 4r6 415 2.3 0.964
Eu 63 affesz 417 4r 2.3 0.950
Gd 64 41758652 4r? 3 0.938
1 & 41%s2 418 a? 34 0923
Dy 66 4110652 4r9 3 0.508
Ho 67 4f116s2 4010 3 0.894
Ir 63 4112652 41! 3 0.661
T 69 4113632 4r12 3 0.869
Yo 70 4114632 4014 4113 2.3 0.858
iu kil 415652 4114 3 0848

transicionas en las cusles un alectrdn [ es @xcitade hasta un orbital
gateror Jd, 5 o p  Puesto que estos niveles sufren grandes
estrechamientos por 10s campos exterieres, el ancho de las bandas de

absolcién observadas puede atribuirse al ancho de estos estados superiores
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Los colores de los cationes de los iones Ln3* se anlistan en la

sigwente tabla:

10N COLOR ION
L ncoloro L
Ce nCokoro Yo
Pr verse ™
Na 10§20 Er
Pm amaniio - 10sado Ho
sm amaniio Dy
Eu amao - péido L)
cd incoloro &d

2.2 importancia y usos de ias tierras raras.

E) uso de lss tierras rares ha evolucioneds de una mensrs
serprendente, pues va desde ol empleo del 6X140 de cerio en procesos de
pulide, haste los fenomenas de luminiscencis § magnetismo; cristalss con
stectos laser; aditivos pers catalizadores;
syperconductores de alta temperatura critica. La demanda creciente de
nuevos productos y materisles de alte tecnologfe ha provocado el deserrolio
ge nuevos usos Y técnicas en diversas apliceciones tante industriales como

clentficas ¢ 10 )

dltimamente en
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a) Metalurgia: 1as tierras raras se util1zen como aditivos para mejorar
as propiedades de aleaciones y aceros, como en el proceso de fabricacién de
hierro dulce. Pueden facilitar la plasticidad de los aceros ya que aumentan
sustancialmente la capacidad de laminarios. Tembién pueden permitir una
mayor resistencia a ls corroston y mejorar 1as propiedades de impacto 8 bsjas
y altes tempersturas. Las tierras raras se utilizan tembién en 1os metales no
ferrosos ( magnesio y aluminio ) y en 1es fundiciones. E tiempo de vida de las
eleaciones de Ni-Cr y Fe-Cr-Al aumenta notablemente ( més de diez veces en
algunes cesos ) af agregeries pequefias porciones de tierras raras

b) Geequimica: Las tierras raras se utilizen pare clasificar algunas
roces en funcién de su génesis y de su moterial de origen. Se he encontrado
que 168 tierras reras son de gran utilided pars solucionar problemas de
petrogéneéls de las roces volchnicas.

¢) Industria Nuclear; Las aplicocionss de las tierras reras en éste
industrio son miitiples. Por ejemplo, elementos como el samario, el suropio y
el godolinfo, que tienen gren cepacidad de captura, se utitizen en les barTas de
control de 10s reactores nucleares,

d) tumintscencia: En 1o dbcade de 10s sesents se produjo la primers
axplotacién comercial de la luminiscencie de las tierras raras con el uso del
europlo en is television de color. Desde entonces, 18 luminiscencia de las
tierras reras se deserrollé en gran escala, y actusimente constituys uno de
los seclores Industrisles de meyor importancie financlera pere dichos
elementos. Dentre de las éreas més importantes, se pueden menclonar la
radioluminiscencia, 1a cAtodoluminiscencia, te televisién , los l1aseres, etc.
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Otros campos de la aplicacion de las tierras raras son la {ndustria
vidriera, fabricecién de cerémices, biologla, medicina, electrénice,
almacenamiento de hidrogeno y cetalizadores. Uno de los sectores més
prometedores es la fabricecién de materiales de alto valor tecnolégico: los
suparconductores de alta temperatura critica.

Por todo 1o enterior, se ha visto un aumento substencial en la
demanda de tierras raras o nivel mundial y en el siguiente cuadro se resumen
las demandas probables hasta el afio 20060:

RESUMEN DE LOS PRONOSTICOS DE LA DEMANDA POR ANO DE LOS
ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS (INCLUYENDO AL ITRIO )} POR
LOS ESTADOS UNIDOS Y LOS DEMAS PAISES DEL MUNDO. *

PROBABILIDAD ( TONEIADAS >
ANO 2000

ESTADOS UNIDOS
Demanda Awuct 67.000
Demanda Acurmulada 605,000
RESTO DEL MUNDO
Demanda Arucl 63,000
Demanda Acumuada 745,000
MUNDIAL
Demanda Arucd 120,000
Demanaa Acumiiada 1,550,000

*0.S. Department of Commerce, National Techaical informeation Service.
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2.3 Produccidn en México de ias tiemas raras.

En México, pafs eon grandes recursos minerates, las
\ierras raras (T.R. ) podrian representar una gran fuente de ingresos ya que
algunos yacimientos de minerales contienen cantidades que ven entre el 1y el
11% de elas (10),

Por ejemple, 18s fosforitas de Baja Californie, explotades & gran escale
cantienen centidades considerabies de T.R. ; asimismo las sinitas de nefelina,
mineralas procesados para 18 extracctén de eluminio les contienen. El
contenido promedio en ambos minerales es de 1600 ppm ( partes por milldn, es
decir 10s mg de T.R. por Kg de mineral ), cantidad qus de ningun modo debe ser
despreciade dadas las toneladas procesadas y la posible recuperacién de otro
importante metal como es 8] potasio, durante el proceso,

En el noroeste del pais se encuentren una serie de vetas de carbonitas
minerales que puede contener hosta un1.1% de T.R.
La spotite asociada con 1a megnetits - hematita contienen entre el 1 y el
11% da T.R.
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2.4 Lot métodos agpectrofotomatricos an la determinacion
ae las fieras raras

2.4.1.Generalidades

Con el gren avance tecnoldgico - a nivel mundial - en el estudio
de las tierras reras, debido a sus peculiaridades y e 1a gran importencia que
han cobrado en tas mditiples reas de la ciencia y la tecnalogfa, se han tenido
fue degarroller diversos métodos de separacién Y cuentificacidn. Los
primeros, tienen coma objetive principal purificar 4 eliminer las
Interferencias que se sncuentran junto con las tierras raras en las muestras
ya sean minerales o aleaciones; entre éstos se encuentran 108 Métodos de
Extraccidn hiquide-i1fquido y la Crematogrefia de Intercambig Iénico. Los
meLodos de cuantificacidn, dependen de meners significativa de los fMétodos
de Sepaeracton, es decir, s1 esta se lleva de manera satisfactoris, y son
eliminadas |8 mayor parte de 1as interferancias, la cuantificacién ge facilita
gnbremanera; en cembio, si le concentrecién del analito es muy baja y la
romplejided ge la matriz es grande, el problema del andlisis se torna cads
vez mas complicado. Entre los Métodos de Cuantificactén se tienen (11} 1a
tluerescencia de raycs X, el anadlisis por activecidn neutrdnice, el ICP
Clnductively Couplsd Plasma ), que son métodes que presentan las ventajes )
de ser muy selectivos y sensibles, pero son extremadamente costosos y poco
accesibles, dads su elevada sofisticacidn tacnelégice, por 1o que se debe
pensar en metodos alternativos para realizar la deteccidn y cuantificacién,
que ltengan tas caracteristicas deseadas de sensibilided y selectividad, que
cean accesibles Yy que presenten un costo razonablemente més econémico.
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Entre los . metodos de cuantificecion Y deteccion que cumplen estas
caracteristicas, existen los matodos electroquimico y espectrofotométrice

de geterminacidn, dei cual se ocups el presente trabajo.

2.4.2 Fundamento del Método Espectrofotométiico.

Ourante mucho tiempo los quimicos han utilizado el color como una
ayuda para s identificeclon de las  substencias quimices. La
Eepretrofotomatria se puede constderar como la extensidn de la inspeccibn
visual, en donde un estudio mes detellado de le absorcién de energia radiente
nor 1as especies quimicas, permite una meyor premstdn en su caracterizacion
Yy cuantificacion. Al reemplazer el ojo humenc por otros detectores de
radiacion, es posible estudiar !e absorcién de energls -de diversas espectes
quimicas-, fuera de |8 regi6n visible dal espectro y, consecuentemente, tenar
la capacidad ds realizar analisis tanto en el intervalo de las radiaciones

uitravioleta { U V. ), coma en otras regiones de 18 energie radiante.

Se ha postuledo que el método espectrofotometrico se basa en la
interaccion de la energfe radiante y la materia. En este estudio se trabajé en
el ntervalo del espectro visible, donde el fenémeno de absorcion de las
ragiaciongs afecta a los electrones de e cepa axterna { llamada también de
valencte ), de los 1ones o moléculas. Pero ademas, tal caps tiene lg

" caracteristica de presentar diferentes coloraciones, segun las conatciones en

{as que se encuentre la sustancia con la que se esté trabajando El términe
Eepecrofotometria hece referencita al uso de s luz pars medir ia
concentracion de algun analitol23,24)



La uz ‘0 rediacidn electromagnética puede ser descrite por sus
propiedades de perticula ¢ de onda. La naturaleze de onda de la radiacién
electromagnética puede ser visualizada, ( como se muestra enta Figurai):

E

t
®

A
—
: M ij
Qj

Figura 1. Representacién grafica de 1a radiacién
elactromagnética (24).

consiste en - 498 cempos oscilentss, ol @léctrico ( E ) y o)
moagn8tico ( M ), los cusles se encuentren en &ngulo recto uno del
otrc La radiacién electromagnética vieja & una velocided constents
en un medio determinado { en el vacfo es de2997X10'Wcm/ seg que
e tavelocidad de 1aluz ), y es representada por C. En cualquier otro medio

18 velocided de la luz es €/ m; donden os el indice de refraccidn del medio.

Dado quen 2 1, la 1uz viaja més despacio en cualquier medio que en el vac(o.
Pera descnbir o 1a radiacién elsctromagnética como onde, tembién
se definen 1& longitud de onge(A)y le frecusncia(v).La primers (A)este
dgistancia entre los picos o velles do la onda . Puede estar deda en
centimetros, pero dadas las pequefilsimas longitudes de onde que se

17
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manejan $e usan mas comunmente unidades como el nanémetro(
1nm=10-m) y el angstrom( 1 & 2108 cm=10-12m). La frecusncta (v )es
el nimero de gscilacionss completas que la onda hace por wunided de
tiempo. La unidad de la frecuencta es s-! que es conocida como
hertz {Hz) s le frecuencia de la oscilacién es de 108s! (108 Hz)
es entonces conhocida como 1 megahertz (1 MHz2}.

La relecidn entre fracuencia y longitud de onda es:
AP=C (1)

Para comprender la energla de la rediacidén electromegnética, es
més convenienta pensar que la Tuz puede comportarse como uh cenjunto de
particulas denominedas fotones o cusntos. La luz de una cierta longitud de
onda ( o frecuercia ), esté asociada con 10s fotones, cada uno de los cuales
posee une cantidad definido de energle; asi las proptedades de particula son
expresadas en términos de fotonaes. Cada fotdn lleva una energfa, Figs ., 10
cual esta definida para un haz de luz monocrecmética, por la siguiente
ecuacidm

Eoen =V .(2)
donde i es la constants de Planck( fi=6.626176 X 10-34 J.g).

En la scuacion( 2 ) se puntualiza que la energla es proporcional a la
frecuencra. Combinando ambas ecuaciones :
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donde se puede observer que 10 energia es inversamente proporcional a la
longitud de onda. Ademas un mol de fotones de une longitud de onda dade es
Namado ansteinr § s 1guel @ WWh v donde Jv es el Numero de Avogadro
{ ¥ = 8023 x 1023 particulas / mol ). Para una ceracterizacién energética se
asume que todos los folones tienen la misme frecuencie y son llsmados
monocrematicos ( de un mismo " color * porque todos tienen & misma
longitud de onde y, consecuentemente, la misma frecuencie ).

Cuando una molécula absorbe un fotén, 18 energls de ta molécule se
ve ncrementada, por 10 que podemos decir que, entonces, 18 molécula es
promovida & un estado excitedo. S una molsculs emite un fotdn de energfla,
este anergia se ve disminuides. El menor estado energético de une molécules se
denomine estado basal.

En casc de que ie luz sea ebsorbida por una muestrs, el poder
radiante o potencia de un hez de energlia eleétromagnéttcu se veré
disminunido. E| poder rediante (P ) se refiere a la energia por segundo ﬁor
unidad de &rea del hoz de luz. Le Figura 2 muestra el ssquema de un sistema
egpectrofotométrico muy simplificade.

Selactor de Longtiud

P
0
Lompara || de onda __bf_, N
{ Monocromador )

——

F1g. 2 Esquema Espectrofotométrice Simplificado.
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En forma resumida, un espectrofotometro funcions segin las
siguiantes bases:
1) Un hez de luz pesa por un monocromador { un prisma, o Tiltre ), el
cusl seleccionos une langitud de onda determinada({A).

2 ) El hez de 1uz de longitud de onde X con un poder radiente Pg ,

atraviesa una muestra de longitud de pesob .

3)E!l poder radiente del haz de luz emerge del otro lado de
la muestra es P

Puesto que aigo de l1a lu2 puede ser absorbida por 1a muestra se
consideraque P < Py .
La Trensmitancia, T, se define como la fraccién dei haz de 1uz
originai que pese a través de 1a muestra:
T P /P, ...(4)
Por 10 tanto, T tiens un dominic de cerc & uno. El porciento de

Transmitancia es simplemente 100 - T, con dominio entre cero y 160 %. Existe
una cantided més usuaimente useda: ls Absorbancia, que ze define como:

A=bg10(Po /P )=-lgT . (5)

La razén por la que le absorbancis es importante es porque en



sigtemas 1deales es directamente proporcional a s concentracién de ias
ospecies absorbentes de 1uz en la muestra:

AyNae g, MNbey .(8)
esta ecuacion se lama Ley de Beer-Lambert 0 simplemente Ley de Beer.donde:

A M= Absorbancia de una sustenciax., que es una cantided adimensional
Cx = concentracién del enalito > en la muestra a anslizar. Sus unidades
mas usueles gon moles por 1itro ( M ), sungue pueds ester dads on
otras unidades.
ex (N = coeficiente de absortivided moler cuyss unidedes son M emrl o
en otras unidades 10 mismo que C x.
b = es |6 longitud de paso 6ptico y sus unidades mas usuales son cm.

Puesto queA y e dependen de 1a longitud de onds, se escribe X como
ingicativo de que la Ley de Beer se cumple psre un analito X en uns
determingde longitud de onde, La centidad e es un simple coeficiente de
proporcionalidad entre el valor de ebsorbancia A y el producto b Cy. Un
espactre de absorcidn es un grafico que muestra las variaciones de A 0 gcon
el cambio de longitud de onda. Los sistemas que generalmente son utilizados
en determinaciones espoectrofotométrices, son molécutas poliatémices. El
espectro de obsorcién de tales sustancies da lugar a bandas enches
resuitantes de 1a superposicin de niveles energéticos de los tipos
electrémco, vibracional y rotecional.

Existen slgunes sustencias cepaces de coloreer a otras, las cuales
se denominan Agentes Cromogbmcog(zﬂ que son moléculas orgénicas de



glevados pesos moleculares y estructura compleja, que contienen uno o verios
grupos croméforos, los cuales son responsables de la absorcidn de ls luz.
Cualquier sustencia que tenge lo cepacidad de absorber luz visible presenta
color. E1 color transmitidoc es el complementario de! color absorbido. La
siguente table muestra una gula general de coleres sbsorbidos y trensmitidoé
en algunos intervalos del espectro visible:

Longitud de O0nda Color Abzorbide Cofor Transmitido

de méaxima abrorcitn

380- 420 Violeta " verde - Amaritio

420-440 Azul- Yioleta Amarilio
440-470 Azul Naranja
470-500 Azul - Yerde Rofo
$00- 520 Yerde Plrpura
520- 550 Asmarillo - Yerde Yioleta
550.-580 Amarllio Violeta - Azul
S80- 620 Naranja Azul
620- 660 Rop Azul - Yerde
6060 - 780 Pirpura Yerde

Colores da la Luz Visible.
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243. Espechofotomefia Visible - Ufitavioleta en ia
defemminacidn de las Tleras Raras.

Existen reportadss en ls literature infinided de trabsjos
relacionados con determinaciones espectrofotométricas de tierras raras con
el uso de reactivos cromogéntcos, pera realizer o cabo cuantificaciones en ia
region del egpectro U.V.~Vistble.

La Espectrofotometrfe de Abgorcidén U.V.~Vigible, constituye
un método éptico de andlisis, relativamente sencillo, econémico y de uso
general.. Su dominio de apHcacidn as muy emplio, ya que si sl elemento a
velerar es poco absorbente, como ia mayorie de las tierras rares, ie adicién de
un agente cromogénico, permite la formacién de un  compuesto més
apsorbente. La sensibilided del método es muy variabls, ya que puede {r
desde decenas de p.p.m. cuando se treta de una determinacién directs de aigln
1on, hasta elcenzer fracciches de p.p.m. por le utilizecién de un eagente
cromogéntco adecuado, 10 que hace que el método tenga una sensibilided
significativa. Aunque 10 selectivided del métedo es mediana, 1¢ que constituye
de algun modo une desventeje, ésta puede ser mejorada por medio de! manejo
de elgunas propiedaedes fisicoquimicas de 18 disolucién, como pH, rsacciones
redox Y de enmascaramiento pare eliminar las {nterfsrencies, uso de
diselventes orgénicos en el sistema de determinacién, extraceiones previes &
le determinacién € 112, etcétera,

La precisién del método depende de diversos pardmeltros, eslgunos
de astos son, el Instrumento utilizado y 1es condiciones experimentales.
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2.4.4.Ciasificacloén de los Métodos Espacirofotométricos.
LOS métodos espectrofotomatrices se han dividido en (11):
1. Métodos Espectrofotomatricos Directos ( E.D. ):

8) Métodos basados en la absorcidn directa de 1os iones de tierras
raras.

b) Métodes besados en la formacién de iones complejos coloridas
de ios iones de tierras raras con diversos reactivos cromogénicos.

2. Métodos Espectrofotométricos por Extraccién ( E.E. ):

Besados en ia extraccién pravis a I8 deteccién snalitica del complejo
fierra rara-reactivo cromogénico en una fase orgénica adecuada.

2.4.5. Modalidades en detemminaciones
espectrofotométricas

pentro de l1os métodos espectrofotométricos de determinacién
directa donde se porte de la formacidn de complejos binaros del tipo M-L
donde M eg el ion metélico en cuestion y L el reactivo cromogénico ), existen

algunas modalidades que permiten aumenter la selectividad y sensibilidad del
método, entre las que podemos contar:
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1) el uso de aminasg terciarias en ol sistema de determinecién para la
estabtlizacion de compiejos o por formacidn de complejos mixtos M-L-X (
donde % es 18 amina tarciaria ).

1) 1a adictdn de agentes surfactantes en la que posdemos tener la
formacion de un complejo mixto del tipo M-L-S ( donde S = surfactante ), o 1o
formacion de conglomerados micelares ( También Ilamado efecto micela, que
ocurre cerca de la concentracién micelar critica)

111 ) la adicién de solventes orgénicos, tento puros, como mezclas
solvente organicg-ague en proporciones 6ptimas pera la determinacidn.

En lo que respects & métodos espectrofotométrices por extreccion
tenemos 18s siguientes veriantes:

i ) Complejos tipo M - L donde L puede ser el reactivo cromogénico
asi{ como el extrayente.

11 ) Complejos M - L - X donde X pueds ser otro compuesto
involucrado en el sistemsa de extraccién ( por ejemplo solvents, surfactants,
etc)

€1 metodo de determinacién utilizado en este trabsjo es directo con
el uso de un disolvente no acuoso miscible en agua, como el Etanol.
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2.4.6. Clasifficacion de los Reactivos Cromogénicos maés
utilizadgos en la detemminacion de Tlemas Raras,

Existen tres grandes grupos de resctivos cromogénicos que sen
utilizados tento en E.D. como en E.E., clasificados coma sigue (11):

* Grupo A: Derivados del Trifenilmetanc: la mayorfa de las
geterminaciones son de E.D. aunque existen algunos métodos por E.E. Algunos
agentes cromogénicos reprasentativos de este grupo son Narenje ds Xilenol,

AZul de Metiltimol y ei Cromo de Azurol S. El uso de agentes surfactentes es
frecuentemsnte reportado.

~—COOH

O C N ME ¢H, N CooH
BeoyYed
HC CH,

© SO, H

NARANJA DE XILENOL

(3,3’ bis (N,N-di(carboximetil)aminometil)-o-cresosulfonftaleina
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* Grupo B: Derivados del Acido Cromotrdpico: Este grupo es sl
mas numeroso, predominan los métedes E.D. Entre 1os més utilizados podemos
encontrar a los derivados bisazo del Acido Cromotrdpico como el
Clorotosfonazo 111, 81 Arsenaza 111 y sl Suifonazo I11. No 8s comin el uso de
agentes surfactantes, aunque si han sido reportadas algunas
determinaciones. El control de! pH as muy importante en aste tipo de sistemas,

ya que se trata de compuestos poltacidos .

AsO;H AsOzH
OH OH
N=N : : NN
H,0S SO;H
ARSENAZO 111

Actda 3,6-di~(2-arsanofenilazo-4,5-dihtdroxinaftaten-2,7-disuifénico
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* Grupo C: Derivedos del Piridilaze: Dentro de este grupo se
utilizan tanto la EE como la E.D, sin agreger agentes surfactantes. Los
principeles reactivos del grupo son: PAR, PAN y el 5-Bromo-PADAP. Se trota
de reactivos sensibles y poco selectivos, con excepcidn del (ltimo que psrmite

1a deteccidn selectiva de La,Ce e Y.

O O
—e

HO

P.A. N

1-(2-piridiiazo)-2-naftol
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2.A7 Caracterdsticas Hsicas y Quimicas del Sulfonazo 111

En ol presente trobajo ss utiliz6 e Sulfonazo 1118 1,2,4,5) para 16
determinaci6n de Lantano, razén por la que s continuacién se citarén
brevemente olgunes de les carescteristices flisicas Yy quimicas de este
compuesto. El  Sulfonszo 111 es un derivedo bisezo del Acide
cromotrépico, Su nombre cientifico es Acido (2,7-bis-(o-sulfofenileza)-
1,8-dihidroxinaftislen-3.6-disulfénico. La estructura del Sulfonazolll es:

$O,H 0% oH Ho,S
wzw @@ “ow
Ho,3 / B0

Foérmula condensada ;: CjzHigN4014S4
tasga Molar: 688.528¢1mol

Propiedades:

Cristales o polvo muy fino color verde oscuro, muy soluble en agua y
en slcoholes miscibles en agua e insoluble en solventes orgénicos no
polares. El Sulfonazo I11 es muy astable a temperatura embisnte, 1o mismo
sus soluciones acuosas sufren una dascomposicién menor 1% en siete dlas.



30

El Sulfonazo III puro descompone a 222° C (5). Es susceptible a
descomponerse en presencia de Sn{ 1l ).

E) Sulfonazo III es un Acido poliprético y se encuentran reportadas,
segun Budesinsky 8 canstantes de disaciacion ¢ 2):
PK1=-2.1, pK2=03, pK3=09, pK4=1.9, pKg=23, pKg=29, pKy=117 y
pKg=14.5.
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3. FUNDAMENTO TEORICO.
3.1 Propledades generales de ot disolventes .

Le utilizacidn de disoclventes veriados, ofrece numeroses
posibilidades, puesto que las propiedades quimicas pueden vearse
modificades al cambiar de disolvente. Cuando se pasea de un disolvents &
otro, no solamente pusdan cambiar 1as constentes de los equilibrios &cido
base, dxido-reduccién complejacién, solubilided sino que tembidn pueden
dejar de existir en sl nuevo disolvente las especies quimicas que existian
en el primero; en su lugar pueden aperacer otras especies: nuevos grades de
oxidacion, acidos, beses o complejos diferantes. Esto ofrece nuevas
posibilidades considerables.

E! nimero de disolventes puros utilizados es ya grande, si se
consideran las cuerpos que gon 1{quidos a la temperatura ordinaria; pero, se
puede operer o temperaturas elevadas, como en el caso de 1as sales fundidas;
0, més bajas; por ejemplo, amoniaco liguido.

Ademas, se puede muitiplicar hesta el infinito el nimero de
disolventes utilizendo mezclas, haciendo asi varfar en forma continua sus
propiedades, reazén por la cual se tiene un sinnGmero de nueves
posibilidedes,

Es posible eisborar para cede disolvente unes quimica y une
electroquimica a veces tan importentes como les que se refferen al
disclvente agua, el més estudiado haste el momento.

A la viste de esta Infinidad de posibilidades, no es préactico
describir el comportamiento de una especie quimice en cada uno de los

3
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digelventes, por 10 que, 1o mas adecusdo es, 8 partir de las propledades de
dicha especle en agus, predecir, ai menos cuelitativemente, su
comportamiento en otro disolvente.

Para fines practicos, se consideren dos clases de disolventes:
1. Disolventes Molecularss poco disociados.
2. Disolventes de Estructura Iénice o fonizados,

que se presentan junto con sus propfedades a continuacién:

1. DISOLVENTES MOLECULARES POCO DISOCIADPOS, cuya constente
de autoprotétisis tiene un valor muy pequefo. Entre éstos tenemos los
sigulentes tipos:

a ) Disolventes Moleculares Disociantes : Aquellos qus tienen
un valor elevado de constente dieléctrics ( superior a40), Yy que por tanto
provecan 1a disociacién de 10s peres 16nicos.

b ) Discilventes Moleculares No Disociontes : St tienen une
constante dieléctrica pequedia ( menor a 20 ) 108 cuales son poco disociantes
0 no provocan dicho fenémeno en un par i6nico.

2. DISOLVENTES DE ESTRUCTURA I0ONICA € I0NIZADGS
presentan una constante de sutoprotélisis elevada, por 1o que tienen fuertes
efectos disociantes sobre un par iénico.

Aqui el interés estd orientado ¢ los disolventes moleculares
disociantes, como es el csse de etanol y el agus.
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3.1.1 Disolventes Moleculares disociontes.
A) Propiedades acldo base de los disolventes.

t.os disolventes moleculares disociontes son copaces , por su elevada
constante dieldctrica e, de romper los enlaces 16nicos practicamente de una
forma total. Ejemplos de éste tipo de solventes son: mstencl, agua, etencl,
§cldo sulfarico, amoniaco 1{quido, etc.

Entre aestos disolventes oxisten equellos que pudden tener un
comportamiento tento ctdo como basico; @ dichos solventes los conocemos
como enfipréticos. De menera generol, para un disolvente anfiprétice,
podemos considerar ambas proptedades como sigue ( 26):

@ ) Propiededes Bésicas : un solvente HS, que interacciona con un
soluto acido HA: '
HS + HA & A- + H,S* * (1)
con
Kizst . OA" Oies”

)

b ) Propiedades Acidas : o] mismo disolvente HS , que en este caso
interacciona con una base B.:

HS + B & S- +HB* * «{2)
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con
Kg= _ (3" anp*
= e

% Este notacién es 18 més simple dada 1o naturaleza del protdn solvatado en
el disclvente en cuestidn.

En genersl, se considers que la actividad del disolvente es
précticamenite nula en soluciones diluides.

Al igusl que en el caso del agua, existe un equilibrio de sutoprotéiisis
detl disolvente HS:

2HS € § + HpS* .

cuyo producto idnice es :
Kigs = 5= *Qpps*
y por tanto :

Kng = Kg- * Kyps™

er: este tipo de solventes, cuando se considera 1a interaccitn de un &cido HA,
con este tipo de disolventes, su protén serd fijado por HS, dendo lugar a la
particule solvateda HpS* que es, por lo tanto, ei &cido méas fuerte
s&sceptible de existir en dicho solvents.

Asimismo, a1 considerar una bese B disuelta en HS, &sta serd cepaz
de fijar el protén del solvente dando luger @ 1o especie HB* y o 1a base més
fuerte en dicho medio que es S-.
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B) Concepto de ay* en medios No atuosos.

Censiderando que todo &cido es una especte guimice capaz de perder
un protén ( H* J y una base toda especte capaz de captarlo, segin 18 Teorfs de
Bransted, podemos expresar el siguiente equilibrio ( 26 )

Ay ¢ By + H*

donde A;y By constituyen el par acide base y H* 1a particula intercambiada.

Al anterfor equilibrio 1e corresponde la siguiente constante:

Kiy _ agy ay+
(23]

¥i; express ls constante de disociacién intrinsecs del acido, cuyo velor no
depende del disclvenle; sin embargo, el esquema anterior es hipotético,
porque en la préactica el protdén libre no existe, en consecuencia, la
disociacién indicada sblo puede existir como tal, a menos que H* sea captedo
por 1a base B; de otro par &cido-bess, segin los siguientes equilibrios:

Ay & 8By + H* (1)
H*+ By & A, 2

Ay+ By @B +A; . (3)

el grado de desplazemiento & la derecha de é&sta resccién, aumentaré a
medida que Ay sea un donador fuerte y B, un receptor fuerte; si combinamos

l1as constantes intrinsecas de 16s equilibrios 1 Yy 2 abtensmos:
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K4y agy an+ Ktz gy ap+
iy Az

K_Gpy dap . Kl

upy apz Kiz

Ahora bien, st B, es un disolvente S con caracteristicas basicas ( es
decir se trata de un disolvente protefiiico ), el equilibrio ( 3) se transforma
de la siguiente manera:

Ay B+ H* Ky
H* + S & SH* 1/Kipyg+

Ay+ S @By +H

entonces la constonte K! ; es shora Kiyg+ a una ag;=1:

Kiys _ IH* [ _ay*
IsSH*l ‘agy*

donde «g = | en soluclones diluides. De lo anterlor, generslizando pars

cualquier gisclvente obtenemos a |a constante relativa:

Kust_ Kby _ aay asy*
Kigy* ~ Gpa



relacionando las constantes intrinsecs y relativa, se tieng que:

Ky ! Hel ay

Kiys+ TSH¥ | “asp*

de donde:

GH* = Kpg+ *| SH* | = Kpg+ agy*

y pars un solvente no acuoso queds definido que:

pHr=-log ( ay® ).

37
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32pHen solventes No ACUOSOs ¥ Mezcla Agua-Solventes
Miscibles.

3.2.1 . pH en soluciones Gcuosas.

En una nomenclaturs riguross, se distingue pH de pay El primer valor
corresponde & una lectura tomadae del pH-metro, denemineda PHoperacionsl, 18

segunde gs el logaritmo negativo de 1a actividad de) ion hidrégeno ( 272 ;
PCOu=-10g( MyYu) ... (1)

donde -
/my = molalidad de 10s fones hidrégeno
¥ coeficiente molal de activided de 10s ones hidrdgeno.

A 25 °C la diferencia entre molalidad y molaridad es practicamente
nula El coericiente de actividad esté formulado de tal manera gue se toma
un velor umtarnioc para solutos en dilucion nfimite, de tal modo que se
cumpla gue . Y, =1 como /77,* 0, dé esta menara puede calcularse a partir
de una conceéntracion conocida de 1ones hidrogeno y el coeficiente de
actividad del 10n hidrdgano.

En soluciones diluidas, el coeficiente de actividad puede ser estimado

con 1a ayuds de |8 ecuscidn de Debye - Hickel tal que:
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logV =- Az21 12 a2y .
1+BA&IW2

donde :
1 = fuerzaiénica= 1i2Em 22
2= carga iénics
4 = parémetro de tamafio del ich en A,
A=0,508 y B=0.329 para solucién acuosa a 25°C.

Sin embargo, 1o estimaci6n de Yos coeficientes de actividad para el
fon hidrégeno es genersimente sludida y el pH es medido de sotuciones en
lag que se desconoce la concentracién de fones hidrégeno. Por tanto es
impréctico “determimer el pH* por medioc de la combinecién de le
concentracion del i6n hidrégenc y el coeficiente de sctivided.

Para propésitos précticos, el pH se define y se mide opsracionaimente
en términos de la fuerza electromotriz ( fem ) de une celda complete,
compuests de un electrodo de hidrégeno y un electrodo de referencia. Para
eztas mediciones se utilizen, casi inveriablemente celdas con siectrodo de
hidrégeno y plate - cloruro de plata:

Pt(g), H2 | H* , C1~| AgCl(g); Ag(s)

Cusndo las lsctures de potencial Ee  ( potencial de la solucién
ecténdar de pH ), y Ed ( potenciel de la solucién desconocida ) se obtienen
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de un mismo par de electrodos sumergidos en un sistens emortiguaedor
gstandar de pHs Yy una solucién de pH desconocido pHd , 18 relacién entre pHd
y les cantidades conocldas as:

pHd=pHe+ Ed - Eeo . (3)
23RT/F

donde 2.3 RT / F es el factor 005316 8 25°C cuando la fuerze
slectomotriz ( fem ) ce encuentra en volts. La ecuacién 3 representa la
definicién operacional del pH.

Los valores de pHe son esignadas a los buffers esténderes en bese 8
lae medidee de fem en celdes ein transferencie ( sin unidén if{quide entre
coluciones distintas )

Los semirreacciones envueltas son :
/2 Hz(q) ©® Ht +e- , »AgCII,) +0° ¢ Agt’] + i~
y la fem de la celda esté dade por:

E=E“agq + 0.05916 pay; + 0.05016 log mq - 0.05916logyey . (4)

Resolvienda pars pay se tiene que'

PO & - B +logme + logya .. (S}
0.05916
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Loe pesos envueltos en la determinacidn de valores numéricos de pay

- por el procedirmento del N.B.S. ( Naotionel Bureau of Stendards de Yos
Estados Unidos de Norteamérica ) -, son 1os siguientes:

1.Los valores de p{ ayyc y={(E-E°¥ 0.05916 + logc; | se obtiensn a
concentraciones muy bajas de cloruros

2. Loe veloree de p{ ayyg )° se obtienen pora cade buffer por
extrapolecion de las cantidades p{ ayyq)e mq=0.

2 Pau=P{ diva) + logy’a .

4. El coeficiente de actividad para el fon cloruro es calcutedo por 1a
convencién Bates - Guggenheim en la forma:

W9Y'c —=ALYE _
1 + 15112

5 €l ditimo paso 1dentiTice simplemente 8l pH, convencional,
evaluado con el pracedimiento anterior con elpay . ¢ 27}

Bates, hace un cuidedoso hincapié en que las esceles de pH definides
por esta sscale no son termodinédmices, pero son convencioneles. Sin
embargo, &1 afiade que cusndo un valor convencional de pa,, se obtienen de
la moners anterior, y es insertado en ecuacicnes que envuelven a,, 6stos
pueden proveer datos de equilibric que son consistentes con log
alcanzados por métodos termodindmicos més rigurosos. Le incertidumbre de

27
loe velores de pH estimados es de alrededor de ¢ 0.005 unidades 8 25°C. zn
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La celda hidrégeno-plata-cloruro de plata es ulilizade para el trabajo
bésico como el establecimiento de escolas de pH, determinacidn de las
constantes de ionizacidn, pero no es muy conveniente para determinacicnes
comunes , puesto ﬁué requiere de 1a saturacién con gas de hidrégens, ( con
la cusl no lodas las soluciones son compatibles ), la presencia de
toncentraciones conocides del ion cloruro, el célculo de coeficientes da
aclivided. etc. . por 1o que pars fines mas practicos. los valores de pH se
miden an celdas fem con transferencia { con unidn liquide ). Se puede
rgpresentar une celde comdn de pH, compuesta de un per de electrodos
hidrégeno - calomel. por el siguiente diagrama, recordando que el slectrodo
de hidrégeno gaseoso aqui es ususlmente simbélico . pueste que, en la
prictice es casi siempre reemplazado por un electrodo de vidrio. &1 cual
funcione como si éste fuera un electrode de hidrégeno gaseoso:

Pl(y), Hp, H* estandaro] [ I KC1, Hg2Clas) ; Ha(1)

desconocido | Saturado | Saturado
La reaccidn giobat para la celda anterior puede ser escrita como:
V/2H2(g) +1/2HgaCl () @@Hg( | ) *H* + TI~(KEI saturada)sTransferencia de fon
y la correspondiente ecuacién de Nernst es:

E=E° + 0.05916pay, - 0.05916 ogucier +E; - 8)
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Definiendo E* = E°- 0.05916 logdcie. , 6510 08, reuniendo dentro de E*

aquelios terminos, los cuales, se espere que sean constantes pare un per de
electrodos dado, se puede resolver para pay, :

PO = E-(E”+E) ()
0.05916

donde Ej es el potencial de umodn liquida originado en e unién entre el
puente eoelino de KC) y la solucién de pH que quiere ser determinado. Le
{ndicacidn " ref. ” adjunto a 1a actividad de iones clorurs, hace hincapié en
el hecho de que el cloruro se encuentra en el electrodo de referencia y no
en e compsartimiento de pH.

A partir de la scuaci6n 7 se puede deriver una definicidn
operacional de pH { Ecuacién 3 ), como sigue;

1) La cantidad(E* + Ej) puede ser evaluada, v/e 18 ecuacién 7 a partir
de 1a medida de fem, £, pare un buffer estendar de pH conocido, el cual se
asume igual & pay,. La anterior operacidn, es , en efecto realizada al medir
con un pH-metro el valor de un buffer esténdar.

2)Si asumimos que, pore un per de eiectrodos dado la cantidad
( E* + Ej ) permanace constante cuendo un esténdar es resmplazado por una
colucidn desconocids, le definicién de pH de le ecuscién 3 puede ser
obtenida.

La mayor suposicién que debe ser hecha cuando se emplee ls
definicién operacional de pH, es que el potencial de unidn tiguide entre el
puente salinc y o solucién pH, es la misme para el esténder y para la
selucién desconocida, es decir, Ey(e) = Eja) 08f que los Ej's se cancelan

entre 18 estandarizacidn y el peso de pruebe. Si ellos no se cancelen ( y,
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_estrictamente hablande, nunca lo hacen, a menos que la solucién estander y
la desconocida sean exactamente iguales ), entonces el error en pH
introducido por 1a diferencia en 1os potenciales unién Iiquida, esté dade por:

Pan - PH = Ej(e)=Ej(a). -—8Ej -{8)

0.05916 0.05916

Cabe destecar que, los velores de pH, obtenidos de celdas sin
petencial de untén liquide, contienen errores en E; no compensatorios.

El velor residual { no cancelado ) del potencial de unidn 1iquida dado
en 18 parte derecha de 1a ecuacién 8, es el motivo por el que las lecturas del
pH-metro obtenidas operacionalmente ” mienten ~ en 1a mismea escela de pH
cbmo en los valores de los amortiguadores estandares, s6lo en un range
1imitado de pH operacional  de eproximadamente 2a12en solucién scuosae.
€l error Ej,es 1a razén por 1a que, para une exactitud en las medidas de pH,
1a composicién de 1a solucién desconocida debe ser 1o més parecida posible
ol gstander. Los medides de pH se desvierén eprecisblemente de 1e escala
de pH esténder, cuando 1o composicidn de ia solucién desconocida se
encuentra marcada por una alts concentrecién de soluto en la solucién, une
elevade ecidez o basicidad, 1a presencis de coloides, suspensiones; y, por 1a
presencio de solventes no acuosos,

3.2.2. pH en soliciones No acuosas.

Dos parémetros en la ley de Nernst & partir de las cusles se
derive  pay ( Ecuscién 4 ), pueden cembiar con la composicién del
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disolvente. El coeficiente de activided camble, puesto que 1a constante
dieléctrica del disolvente, altera las constentes Ay B de la ecuacién de
Debys ~ Hickel ( Ecuacitn 2 ). Sin embsrgo, en soluciones diluidas, ésto
puede ser un minimo factor.

Experimentaimente, se sabe teambién que E° cambia con el disolvente,
de hacho, por ejemplo E® pare el electrodo pleta - cloruro de plata, gt cuel
€s 0.2234 ¥ & 25° en egue, asume el valor'de 0.1906 en 50%(Plp) de metonol
mezclado con agua y cambia haste- 0.0101 V en meteno) anhidro.

Une vez que se considersn estos cembios, se pusde escribir 18 misma
expresién formal pere pay en solucionss no acuoses, como se hizo pare
soluciones scuosas, excepto que se designard pers soluciones no acuosss
pat con asterisco y los potencieles y coeficientes de sctividad, con una “s*

en el 1ado inferior 1zquierdo del simbolo:

pat. E - E° +logmg + 0gsyal -{98)
0.05916

donde Q* = Mys¥u

Los nuevos coeficientes de actividad se aproximen 6 18 unidad en
soluciones muy diluidas como en el caso del digolvente acuoss. De 18 misma
moneras, s6 puede asigner velores de pHyk & soluciones emortiguadoras
esténdar en cuslquier disolvente anfiprético y de este modo, establecer
una esceia de pH* en cualquter disolvente, modelade después de 1a escala en
ogua. Es posible asimismo, medir cperacionaimente pHs* en casi cuelquier
disolvente
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Este procedimiento de definir y medir valores de pH conduce a tentas
escelas independientes de pH, como solventes existen. lLas escales son
independientes a causa de que 10s cosficientes de actividad de los lones en
ellos estan referidos & dilucién infinita en un disolvente dedo. La dnica
manera de hacer que todas las escalas de pH tengan un denorninador coman ,
es estimsr en dichos medios, el coefictente de actividad de los jones
hidrdgeno vy , en 10s solventes paralos que la correlacién de 1a escala de

pH's sea desesble. Si se define que:
pa* =p agt ~ 10gmYu - (10)

de tal modo que los valores del logmYH Sean conocidos pera un medio dado,
los valores numaricos en ese medio pusden ser expresados en una escals de
Pay,

Una manera de hacer esta correlscidn entre escalas, es utilizer el
valor acuoso del E° del electrodo plata-cloruro de plata cueando se
interpreta 1a medide de potencial de una celde hidrdgeno- plate - cloruro de
plate en un medio no acuoso. De este modo, 1a ecuscién 8 asume 1a forma:

Pay—_E -1oE® +logmg + logsya +ogmya -(11)
0.05816

En la expresion anterior, el payse refiere al estedo estandar acuoso,
ecto es, todos los coeficientes de activided se vuelven uniterios en ditucién

infinita en aguas. Ello es concecuencis del uso de 10s potenciales estandares
ACU0S08 Ha0E® en ta ecuacién 10. Como las soluciongs son infinitamente
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diluidas en e} medio no acuoso, 4¥¢ se aproxime a 1a unidad, pero el efacto
del medio wyqy persiste. Es dectr que s! se conoce el valor del afecto del
medio { coeficiente de transferencia de activided ), para el ion cloruro, es
posible expresar 18 medida de payy en un disolvente no acuoso en Ja ascala
acuose No obstante, unae Cierts cantidad de datos de pH no acuoso pueden
ser interpretados sin 8l conoctriento de los efectos del medio. Lo cual fué
demostrado para mezclas matanol - agua y etancl -~ agua. En dicho estudio
ciertes releciones entre pHy pa fueron derivedes y sus splicacliones
précticas fueron demostradas en soluciones buffer en el medio alcohol -
agua. Loas medidas de pH ( lectures del pH - metro 0 PHoperacional J, fueron
hechas con electrodos de vidrio y calomel, previamente estandarizados con
soluciones amortiguadoras scuosas y 18 fam de una celda hidrégeno { ges ) -
plata - cloruro de plata fué medido en las mtsmas soluciones. A partirde la
aitima, 'se obtiene los valores de p{ ayc ) Yo que ellos son fguales a la
sums de los dos términos de la parte derechs de 1a ecuecién 10. La
diferencia entre las dos cantidedes medidaes produce:

PH-plawya) =—AE  +bgmYa +kdsv¥a - (12)
0.05916

Después de estimar el efecto salino del coeficiente de actividad para
el fon cloruro, 4¥q . 8 partir de 1a ecuacién de Debye - Hickel, se sislaron
loz términos desconocidos[( AEj! 8.05916) + kgnyc | @ portir de los cuales

se calcularon las cantidades relacionadas

[(AE}10.05918) - lognyH }= 2 . (13)
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Retomendo 1a ecuacién 10 iy combinandola con la scusacién 8, se tiene que:
pa* = PHoperactonsl - 2 .. (14)

Para cada medio alcohol - agua , se sstudieron 1os valores de 3, 10s
cuales se volvieron constantes e independientes del pH , asi que, 18
interpretacidn de 1os vaiores operacionales depH a partir de la ecuacidn 14
os posibie. Los valores de 9 se encuentra recopilados en la siguiente tabie:

Yalores de la constante 2 medio etanol - agua a 25°C
3 [(AE})0.05916)-logyyH | (unidades depHy E}

% (PIP)Eanol 2 G YH AE]
pH my
0 0.000 G 0 0
20 0020 0.6 0.08 +5
35 0100 -0.19 -0.08 -5
50 0.210 -8.62 -041 -24
65 0.240 -083 -0.59 -35
80 0.110 -067 -0.56 -36
80 -0400 -048 -0.88 =51
100 -2910 +1.58  -1.23 -73

En 18 table onterior, se puede observor que 10s valores de 3 se vuelven
més pequefios alrededor de un contenido de etanol del 80%. Aperentemente,
al error de unién 1{quida y el efecto de! maedio pora e} protén se cancels en
gran parte de dicho intervalo de composicién del disolvente. Para
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gjemplificer todo 1o anterior, supongemos que tenemos un sisteme etanol -
agua en una proporcidn S0% (p/p), o la cual se quiere determinar el pH*
etandlico. E! primer peso a segulr es reallzar una medicién del pH
(operacional) del sistemas por medio de un potenciémetro por ejemplo 4.84;
en seguida, al valor obtenido se suma al valor de & que correspende o 19
proporcién etanol-agua en el sistema a svaluar 3 = 0.210 en Ya proporcidn
stonol-agua 50% Y asi obtenemos el valor de payk:

paA = 4.84 + 0.21w5.05.

3.2.3. Relaclon de las escalas de pH en mezcias etanol-agua
con respecto a la escala de pH en medio acuoso.

Cﬁmo se menclond onteriorments, existen tantes escoles
independientes de pH tomo solventes existen, debido a que 10s coeficientes
de acttvidad de los iones en ellos astén referidos @ ditucién infinite en un
disolvente dado, y que le Unice forma de hacer gue todas las escales de pH
tengan un denominador comun, es estimer en dichos medios un coaficients
de sctivided de los iones hidrégeno myq de tal forme gue retomendo la
ecuacitn 10 se tiens:

Pay = pat - OGnYH
y si se define que:

9% = mYu
ar
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donde :
auy= actividad de 105 H* en medio acuoso
at = actividad de 105 H* en el disolvents S
mYH = coeficiente de actividad de 10s fones H*

st ay =1
sntonces:

mYH
Gy

=1

por tanto
Pat = OGmYu
y en lo labla presentada en el aportedo 3.2.2, se sabe que 8 cada
composicién de 1a mezcla stanol- agua Ye corresponde un valor de logmYH. St
se graficen las escslas de POW* en las diferentes mezcles, tomands como
referencia a 1o escala en medio acuoso se obtiens una relacién entre
sscalas; por ejemplo para mezclas Etanol-Agua, la relecién de escelas de pH

queda:
-1

1 2 3 wp/P
»pPay 0% B0OH

.

0
}— —»P Oy 20% BOH
S + pa, 3% EOH
- —p P Q- 50% EtOH
» p iy, 65% ETOH
5 POy, 80% EOH

!\
K\- —» POy 100% EtOH

Relacion de Escalas de po, en mezclas
Etanol - Agua
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3.3 Efecto de los disolventes on los sitemas
espactrofotométiicos .

Los propiedades y detos termodinémicos,-esl como 1as medidaes de 1as
propledades coligativas-, generalmente, proveen de informecién de las
caracteristicas esenciales de las solucionss; a partir de las cuales, la
naluraleza de iss interacciones fisicoguimices a nivel moleculer pusedsn
ser Lan solo inferidas; 10 que se debs principaimente a que tales datos son
obtenidos de cantidades macroscépicas las cuales no son caracterfsticas de
las moléculas individuoles o fones, y sus Interacciones. Por otro ledo, las
mediciones espectroscdpicas pueden, en un momento dado, reflejar méas
dirgctamente las energfas y a estructura de las moléculas y fones, sus
agregados y esferas de solvatactén y de ests maners, comptementar con los
datos del mundo macroscépico, la elucidacién de las interacciones soluto-
soivente y solvente-solvents,

3.3.1 Efectos fisicoquimicos .

Cuendo se disuslve una sustancia en un disolvente, éste actia de dos
formas:

a) Por sus propiedades quimices ( Propiedades {onizantes ) : Si el
solvente es poler, y seglin su estructura, actia como receptor y como
dongdor, transformando as! en mayor o menor gredo los enlaces entre los
dtomos de los cuerpos disueltos de covelentes en iénicos ( disolvente
“activo”). Este fendmeno es la fonizactdn del compussto por accién de!
disoivente, y se denomina solvélisis,
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b} Por su conslente dieléctrice ( Propiedodes disocientes ) La
atraccion entre dos tones depende de 1a constante dieléctrica del medio.
Asi. en un enlace puremente i6nico A*B~ ( par i6nico ), se tiene:

A'B e A*+B~

Ke-la*116-1
| A*B- |

donde A* Y B~ representan a 1as especies solvatadas. Este es el equilibrio
de disociacién iénica y su correspendiente constante de disociacion.

Le disociscién es tanto més grande cuanto mas grende es la constante
dieléctrice en el caso de 10g solutos 16nicos. Esto queds de meanera simple
postulado en lo siguiente ecuacién;

PKc-PKo+k 28 72 1
rer, ®

donde pKe = - log K, pKg= - log Kg { stendo Ky la constants intrinseca de
disociacién del soluto ), k es 1a constante de proporcionelidad, 21 Z2 son las
corgas de los fones, r, Y r, la distencia minimo de 105 dos jones
solvatados y e 18 constante dieléctrica del medio.

En los disolventes de elevada constonte dieléctrico, los enlaces
iénicos se rompen toteimente y los pares i6nicos se encuentran totalmente
disoclados. Esto es 10 que sucede con el agua y, de manera general, con 10S
disolventes de constante dieléctrice superior a 40. En los disolventes de

constante disléctrica inferior a 15, los iones quedan asociados en su mayor
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poarte . La concentracidn de los tones se hace despreciabls con respectc a la
de 1as molécules,

Cabe oclarar que los rozonomientos anteriormente expuestos, se
eplicen Unics y exclusivamente o sustancios en disolucién diluide y se

consideran equivalentes tanto o 1as actividades como & las concentraciones
{25)

3.3.2 Heclo de los disolventes no acuosos en un sistema
de detemrminacion .

Los disolventes orgénicos pueden tener varios efectos conocidos en
las reacciones de complejacién de 1ones metélicos con ligandos
orgénicos ( 33);

o ) Solvatacién : incremento o decremento en la solvatacién del fon
metélico.

b)) COrnplejacléh : ol disolvente orgénico tembién puede formar
complejos con el fon methlico o complejos mixtos Metal - Disolvente -
Ligando. En el primer caso, se produce usualmente un efecto interferente
con 1a formacidn de) complejo metel - ligendo; en tanto que en 8] segundo
coso estd normoelmente asociado con un incremsnto de lo estabilided de!
complejo formado.

c ) Efecto sobre e) ligendo : Lo naturaleza del solvente sumenta o
disminuye 18 formacién de una perticula aproplads de) ligando necesarie
para 1a formecién del complejo con o] metal por su cerécter protogénico,
protofilico, aprético o anfiprético.
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Se ha reportado que frecuentemente estos cambios son dependientes
del fndice de refraccién m del medio y de su constonte dieléctrice e. En
general el valor de la constonte dieléctrice &, tiene una accién
determinante en relacién a los efectos ya mencionados. Si consideromos
un complejo M - L formado & partir de particulas aniénicas y catiéntcos en
solucidn, (donds, el enlace de 1as mismas es por fuerzes predominantemente
electrostatices ), y el cual se encuentre disusito en un cierto medio , @
medida gue el valor € de disminuye, se produce un descense en la poleridad
del mismo, con el consecuente decremento en la constante de disociacidn K¢
de dicho complejo. Por lo tanto, 1o estabilidad de! cemplejo aumenta, ye
&8 por la Tormaci6n de la perticule epropieds del ligando, por el
dacremento de 1a solvatacidn dsl ion por el disolventa, por ta disminucién
de la polaridad del disolvente o por 1a formacidn de un complejo mixte
Metal - Solvents - Ligondo.

3.3.3 EHectos sobre las propledades espechales de los
sistemnas

Las interacciones solvente - soluto pueden ser debidas esencialmente
a 1a formacidn de complejos de coordinacién, puentas de hidrégeno o a uns
asociacion iénica. Estos efectos pueden tener una repercusién directa en la
forma del espectro de sbsorcibn, en su intensided y en la posicién de las
bandas de absorcidn. ¥ tales cambios podrén atribuirse e los fendmenos ya
mencionados de Interaccién, siempre y cusndo 1a especie absorbente, en un
disolvente y otros, siga siendo la misma ( 27),
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La nsturaleza del disolvente generalments afects la posicién,
intensidad y forma de! espectro de absorcién de une sustancia a cause de
168 interacciones soluto - disolvente, con elio es posible observar cembios
espectrales debidos a 1a apericién de nuevas espectes sbsorbentes de un
disolvente con respecto a otro. Stn embargo, 108 efectos debidos Gnicamante
ol solvente, s6lo pueden ser puestos en evidencla siempre y cuendo,
nuavas especies no sean formodas .

Es posible encontrar clertos efectos no especificos de ios solventes
en los sistemnas de sbsorcién. En medios polores, hey fuertes interacciones
soluto ~ disolvente que pueden altersr 1a cuentizecién en los niveles de
energia vibracional de un sisteme. Dichas interacciones, resulten en la
posible formacién de varias especies absorbentes nuevas lo cuel, puede
producir una aiteracién en el aspecto general de les bandas de absorcifn.
Sin embergo, también existe un efecto de los solventes en 1aq posicién de
ias bandas de sbsorcién ¢ 27),

Extisten varios lineamientos para predecir los sfectos dei disclvente
en la posicién del maximo de aebsorcién especiral. Los paramstros
espectrales dsterminantes son: uns momenténea transicién dipolo
{ deserrollade en el proceso de sbsercién ), y una diferencte entre el
momento dipolo permanente del soluto en los estados besal y excitedo. En
todos 108 solventes existe una contribucién & un pequefio cambio de
longitudes de enda meyores respectoc & las encontrades en solucién acuose,
o la que se denomina polarizacién roje o sfecto batocrémico, la cuet, para
un disolvents dado, 8s funcién del indice de refraccién 1) del sisterna.

Cuendo el soluto es no polar, este corrimiento batocrémico es el dnico
ofacto en 18 longitud de onds de un méximo de absorcién, et cual,
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generalmente varfa de manera lineal. Cuando 8] soluto es polar, un mismo
comportamiento 1ineal pusds ser ebedectdo en solventes no polares.

En general, 1a totalidad de ios camblos para solutos poiares, estén
sujetos a una contribucién adicional, que es la direccidn de e que dspende
e} incremento o decremento del momento dipolo durante lg transicién, Si el
momentoc dipolo dei soluto aumenta en la transicién, el estedo excitedo es
aslabillzudn por 1a solvatacién relativa al estado basal y un cerrimiento
batocrémico se presenta. En cemblo si el dipolo del soluto s menor en el
estado excitado que en el basatl, 1a estabiltzactén de dste ditimo contribuiré
o un corrimtento hacta longitudes de onda menores lo qQue $6 conoce como
polarizacién azul o corrimiento hipsocrémico ( 27 ),
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4. Pate Expenmenial.

La familia de los bisezo derfvados del &cido cromotrépico, es
conocide por pertenecer al grupo de los egentes cromogénicos més
zensibles para la determinacion del Thé+, 2rd+, u#, D2+ y los
cationes trivalentes de las tierras raras ¢ 31). En la revisi6n bibliogréfice
hechs en el presente trabajo, nos hemes encontrado infinidad de ertfculos
relacfonados a1 respecto, 1os cuales hablan de vaerios egentes cromogénices
correspondisntes o esta familia como son el Arseneze I, monoarsenazo 111,
Dimetilsulfonazo, Clorofosfonazo, etc., pero, s6lo se cuenta con dos
referencias acerca del Sulfonazo III y tierras raras, en donde como
elemento representsativo se mencions a) Lanteno. En la primera referencia,
Kharzoeva{ 8 ) trata acerce de 1o determinacién de Lantano y los slementos
ds] subgrupe del Cerio con Sulfonazo III y Antipirine, en el que se trabaja
con complefos multiligendos. En la sagunda referencis, Zenk! ¢ 1) estudia
Jes reacciones coloridas de Sulfonezo III y SI.JB 1sémeros con Lanteno Yy
metales alcalinos, y propone condiciones muy generales de experimentacién
sin concluir, en especifico, acerce de les condicionss $ptimas pars la
determinecién de Lanteno con Sulfonezo III . Asimismo, se refiere el
empleo de solventes no acuosos miscibles con agus como une, alternative
viable pers sumentoar de manera significative la sensibilidad del métedo. El
uso de estos medfos, hebfe sido propuestc anteriormente por otros
autores como Slévek (7, y el mismo Budesinsky ¢ 33, 34), A partir de
esta informacién, nos propusimos reslfzer un estudio comparativo del
2istema Lanteno - Sulfonazo 1II tanto en medio acuoso como en medio
mixto etanol - agua. Por tanto, de acuerdo 8 los objetivos planteados iy o la



informacién obtenfda de le revisidn bibitogréfice, se siguié la stgutente

metodologia experimental:

A) Medio acuoso.
“
1) Determinacién de las ceracteristicas espectrales deil Sulfonazo 111
y del complejo La-Sulfonazo 111 en medio acuoso {( A max ).
2) Detsrminacién del pH éptimo.
3) Efecto de 1o naturaleza del sistema emortiguador
4) Concentrecién éptime del agente cromogénico Sulfonazo 111
( relacién matel ligando 6ptima ) en el sistema de determinacién.
5 Curva de calibracién

B) Medio Etanol~Agua

1) Determinacién de las caracteristices espectrales del Sulfonazo I1I
4 del complejo Lentono-Sulfonezo I11 en este medio

2) Efecto de 1o proporcién etanol-agus.

_ 3) Erecto del pH* (etandiico) .

4) Efscto de 18 naturaleza del sistema amortiguador .

5) Concentracién 6ptime del agente cromogénico Sulfonezo III .

6) Obtencién de la curva de celibracién en e medio etanol~agua.

7) Efecto de iones interferentes en el sistems de determinacién, en
las condiciones 6ptimas de la curva de calibracidn.
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4.1 Equipo y Matedales.

Las lecturas de absorbancie de los sistemas en estudio se realizaron
en un espectrofotémetro BECKMAN DU-85, utilizando celdes de cuarzo de
1em de longitud de pasa dptico.

El ajuste de pH se llevd a cabo en un pH-metro CORNING Mod. 12 de
escala expandida y electrodos de vidrio y calaomel saturado.

Todos los reactivas fueron pesados en balanza analitice METTLER.
Mod. H - 72.

Las sotuciones fueron preparadas sn matraces aforadoes de 10, 25, 100,
250 y 500 ml. Asi, también se utilizaron pipetas volumétricas de 1,2,3,4,5
4 10 ml y microptpetas de 56, 100,250 y 500 41,

42 Reactivos.

Tocos 10s reactivos utilizados fusron gredo anelitico.( Sulfonazo IIX y
LaCly marca Aldrich ).Se trazé el espectro de absorcién del Suifonazo III en
agua, para verifcar su pureze, a pH = 5.0 mastrando un maximo en 571 nm el
pual concuerda con 1o reportado en la literatura ¢ 13,
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4.3 Preparacion de soluciones.

Las soluciones fueron preparades pesando en balanza analitica la
cantided necesarie del reactivo, { previo secado en caso de ser neceserio ),
y disueltas en ague destilade, 1levondo ol volumen deseado.

Para preperar la solucién esténdar de LaCl3 de concentracion
2.5x10-3 M, se peseron 0.1533 g y se aforeron a un volumen de 250 ml; éste
fué veloreda con una solucién de EDTA, a pH = 55 impuesto con
amortiguador de acetatos utilizondo como indicador Naranja de Xilenol.

Se prepareron dos soluciones esténdar de Sulfonazo III tanto para
medio acuoso como pera medio stan6lico. La solucidén utilizada en medio
acuoso se prepard de 1a stguiente manera: se pesaron 0.1722 g del reactivo ,
se disolvieron en agus destilada y se llevaron a un volumen final de 100m1
lo que resulté en une concentracién de 2.5x10-3 M. El procedimiento pera
medio etanélico es peser 0.086 g, disolver y 1levar a un volumen de aforo de
100 m!, pera lleger en una concentracién de 1.25x10-3 M.

Como sistema emortiguador se utilizé 1la Urotropina, { tombién
conocida cen los nombres de hexamina, hexemetiléntetreamina ), que se
utilize comunmente como sistems amortiguador segin se pudo observar en
diversas referencias { 2,6,30,31,35) cuyo pKa es 513 (24, 25) Para su
preparacién se pesan 87619 g, los cuales se disuelven en
aproximademente 100 mi de agua destilada, dejandose reposar por lo
menos 3 dfas al final de los cuales se fittra ta solucién con papel de poro
fino ( Whatman 40 o equivalente). A 1a solucidn resuitente se le ajuste el
DH con soluciones concentradas Acido Clorhidrico 8 Hidréxide ds Sodio
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heste pH = 44 y se lleva a un aforo de 250 ml, dendo una concentracidn de
0.25 M.

Cabe agregar, que es de suma Importencls, rmentensr un culdedoso
control del pH de la solucién code vez gque se utilice el sistema
amortiguador; se tome 8l volumen que se requisra de esta solucién y se
ajusta el pH del mismo modo que 1a solucién original.

También se ensayé el efecto de otros sistemos amortiguadores que
fueron: acetatos, citretos y oxalatos (pH=z=44).

Ademés, fueron preparades soluciones de 18s sigulentes sustancias:
Acido Clorhidrico, Hidréxido de Sodio; Cloruros de Al (1I1), Cr( 111},
Fe{II1),Mg(Il) ,Mn(II) ,NICII) , 2Zn (11 ) ( valoredos con solucibn
esténdar de EDTA ); NH4VO,, citroto de sodio, NaCN, NaCl, NeF, NaNO3 ,

NaCa04 y NazS04.
4.4 Procedimionto Analtico.

El procedimiento analitico pera la obtencidn de las curvas de
calibracidn se divide en medio acuoso y medio etenol~agua.

4.4.1 Obtencion de la cuiva de calioracion en Medio ACUOO.

En matraces volumétricos de 25 mil. usados como estdndares de
Lantano , se agragaron los volimenes aproptados de solucién esténder de
LaCl, 2.5x10°3 M en un intervalo Tinal de concentraciones de 1.0 x10° M.
hasta 3.0 x 10-5 M. Tembién fueron agregados 5 ml de solucitn estander de
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Sulfonazo 111, 2.5x 104 M, después de 10 cual se ajusté el pH a 4.5 por madio
de ta adicién de soluciones dtluidas de &cido clorhidrico y/o NeOH. E1 pH se
ajusta antes de aforar a 25 ml. E1 blanco utilizado se preparé agragendo 0.5
ml. de 1a solucidn estandar de Sulfonazo 111, 2.5 x 10-3 M, ajustando el pH &
4.5 y eforando al mismo volumen. Las lecturas de absorbancia de cade
sistema se hicleron s 650 nm.

4.4.2 Obtencién de la curva de calibracion en Medio
Etanol - Agua.

Las curvas de calibracién en este medio fuercn obtenidas ajustando
el pH mediente la adicién de soluctones dilufdes de HC! / NaOH y en
presencia de uroiropina como sistemea amortiguedor. Todos los sistemas
fueron medidos después de 20 minutos de reposc, tomedos a partir de la
mezCla dal agente cromogénico y del matal en cusstidn.

En presencia de urotropina el procedimianto seguido fué el siguients :
a motraces volumétricos de 25 ml, se agregan los volimenes apropiados de
solucién esténdor de LaCls 1.0 x109 M en un intervalo final de
concentraciones que vo desde 2.5x10-6 hasta 1.5 x 10 -5 M, un volumen
constante de 1 ml de solucién estander de Sulfonazo 111 1.25x 103 M, 1 m
buffer de urotropina 0.25M ( pH acuose= 4.4) y 17.5 ml. de Etanol absoluto.
llevando & volumen con agua destilade ( 25 mi ). E1 pHoperscionat TUE medido
expertmentaimente con el pH - metro y los valores fusron corregides pars
obtener el pH® ( etandlice ), lo cusl se explicé detallademente con
anterioridad ( Apartede 3.2 pH en solventes no acuosos y mezclas ague-
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solventes miscibles ). Las lectures de absorbancla se tomaron & una
tongitud de onda de 656 - 658 nm.

En ausencte de urotropina se siguté el sigulente procedimiento : se
agregarch 10s volumenes apropiados de LaClj que iba desde 2.5x 106 a
1.75 x 10°5 M, 1 ml de solucidn estindar de Sukonazo 111 1.25x 10-3M, 17.5 ml. de
Etano) abseluto y agua destilada a un valumsn alrededor de 24 mi, después
de 1o cusl, se ajustaba el pHypyrsoiona = 4.84 Con soluciones diluides de HC) y
/o0 NeOH. Finalmente, todos los sistemas se llevaron s aforo con agua
destilada. Las absorbencies fueron leldes a unea tongitud de onda de 660 nm
daspués del tiempo de reposo indicado anteriormente.

45 Determinacién expermental de pH etandlico.

La'determinectén del pH* etandlico se reelizé baséndose en 8] método
de N.B.S. ( Netional Buresu of Stendards de los Estedos Unidos de
Norteamérico ) presentado en el apartedo 3.2.2 del Fundamento Teérico, El
procedimiente experimental en ausencia y presencia de urotropina 1levado
8 cabo en cada ceso, fué ) que se presenta a continuecion:

A ') Medio amortiguado con urotropina

~

Calibracitn del pH-metro con amortiguadores acuosos de pH 4.0 y
7.0

Mezcla de las soluciones Lantano - Sulfonazo 111 en los volimenes

N
~—

oproplados de los estandares y de etanol.

il
~

J Ajuste de 1o solucién amortiguadora de urotropine al pH de
interés
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4 ) Determinacién del pHoperacionsl 481 Sistema mezcle.

5 ) Correccion del pHgperecionst POr Medio del factor 2 pare las
lecturas obtenidas en cade sistems de determinacidn y obtencién de los
valores de pH*{de acuerdo 8 1a tabla presentada en el apartado 3.2.2.

De esta manera de obtuvo el pH* 6ptirnoc para la determinacién de
Lanteno cﬁn Sutfonazo [11 como sgente cromogénico .

B) Medio etandlico no amortiguado:

£n medio etandlico el pH fué obtenido de la siguiente manera:

1) Yy 2) iguales o los realizados en el inciso ( A ).

3) Ajuste del pHoperscionst COrrespondiente al valor de pH * de
interés por medio de la edicién de soluciones dilufdas de HCl y / o
NeOH.



ANALISIS Y DISCUSION
DE RESULTADOS
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b. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En este capitulo se hace el planteamiento, en primers instancia del
andligis espectrel de los sistemeas Involucrados en 1a fese experimental de
esta investigscién, asl como los diferentes medios Y condiciones
experimentales. Asimismo, se discuten las condiciones 6ptimes a las que
se 11egaron tanto en 1os resultados obtenidos en madio acuoso como los que
resulteron experimentando en medio etanol-agua, toles como pH, neturalsza
dsl sistema emortiguedor, etc,

En cuento a 1o noturaleze del sistema emortiguador en medio
etandlico, se enfetize acerca del uso de 1a Urotropina como tal, ya que, este
sistemae no sélo tiene importancia para controlar el pH, sino que, modifica
do tal forma las caracteristices espectrales de 10s sistemas, que provoce
un sumento de sensibilidad de un poco més del doble que en ausencia de
gsta.

Por otra parte, e estudio de concentracién dptima del Sulfonazo 111
en medio acuoso Yy medioc etanol -~ agua, nos permitté intulr le
estequiometria dei complejo.

Ademés, se proponen lss curvas de calibracién en tres diferentes
ces0s. eht medio scuoso, en medio etanélico y en medio etanblico con
urotropina. En este punto, se muestran en forma sinéptica las condiciones
de trabajo y 1os perdmetros de sensibilidad en cada medio.

Por (itime, se presenten los resultados de estudio de las
Interferencies en medlo etanblico con respecto al medic acuose, esf

como sl grado de interferencia obtenido.
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§.1 Caracteristicas espechdes del Sulfonazo III y
del complejo Lantano-Suffonazo 11I en medio acuoso
y etanol - agua.

E! colar del Sulfonsaza Il en solucidn acuose es rojo-violets; Y en
solucién etsndlics es azul merino. Los espectros de absorcidn de!
Sulfonazo LI en solucion acuosa y etenol - agua se muestren en 1a Figura 1
Los méximos de absorcién en embos medios son: Ao = 571nM § Agow
=646 nm ( Los blsncos utilizados fusron agus Yy etanci-sgua 70%5 Y?!v
respectivaments ).

Al adicionar un exceso de Lantano (I11)a 1e solucién de Sulfonazo III
en media acuoso, se forma un complejo color azul marino, semajante al
color del Sulionazo III soio en madio etandlice ¢ 33), En madio setandlico,
el color del complejo es verde ague. Los espectros de absorcidn del
complejo de Lantanc en solucidn acucsa, presentan méximos de absorbancia
en 850 nm y en 606 nm, lo que verifica lo reportedo en la literatura
consultada en solucidn acucsa En medio etanol-agua los méaximos
corresponden a 647 y 598 nm .Los aspactros da absorcién del complejo en
ambas condiclones se muestra en ia Figura 2. Los blancos son agua Y
etanol - agua ).

Después de llevar a cabo los barridos espectrales para ambeas
condiciones, se procedid a realizar un tercer barrido en el que se
determinaron las méasximas diferancias de absorbancia entre el reactivo
cromogénico Yy el complejo metalico., obteniendo las longitudes de onde en
la que dicha diferencia es mayor, lo cual se conoce COMO SASorDancls
Diterenc/alC5), Las longitudes de onda Gptimas de trabajo, en las que la
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diferencie es més notable son: Xipg = 650 rfm y Aggy =656-858 rm Estos
valores de A, por tanto fueron los utilizados para realizar las curvas de
celibracion. Los espectros de absorctén diferenciales del complajo Lantano
- Suifonaza 111 se presentan en la Figura 3( Blancos: Sulfonazo I11 en agus y
stenol - ague 70% ). El ajuste del pH en ambos cesos ge hizo por la adicién
de goluciones diluldas de &cido clorhidrico a e hidréxide de sodio.
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6.2 Efecto de la Proporcion Eranol - Agua en los valores de
Absorbancia.del complejo Lantano - Sufonazo 11,

Para realizer el estudio de efecto de e proporcidén Etanocl-
Agua 6ptimae en los sistemes de determinacidn se utilizaron soluciones
estandar de Sulfonazo II1 y LaCly a las que se afiadieron diferentes
volumenes de Etanol absoluto para cubrir un intervelo de concentraciones
que fué del 20 25 al 802 ( Y!v ). A dichas soluciones se les midi6 el velor de
absorbancie diferencial . E1 blanco utilizado en cade caso fué solucién de
Sulfonszo I1I en las diferentes proporciones stanol - agua. Cabe hacer notar
que la variacifn en 18 composicién etandlica del medio implics, en cade
caso, un amortigusmiento en el valor del pH.

El efecto de 1a concentracién stanélica en 1os valores de absorbencie
pora el compliefo Lantano ~ Sulfonszo III  se muestre en la figura 8. La
6ptime proporcidn de etanol - agua encontrade fué 70 % = ( Y{v), que es
equivalente & una proporci6n 85 % (Pip ).

La figura4( sigufente pégina ) muestra los resultados experimentales
de dicho efecto, a través de la detsrminacién de la absorbancia dsl
complefo Lanteno - Sulfonezo I11 en funcién de 18 concentracién etandlica.
Como se puede observer, la ebsorbancie de dicho sistema se ve
fncrementada dracticamente desde uns concentrecidn bsja de etanol hasta
alcanzer valores de alrededor del 60 % (Y/v) pesando por un méximo en
un velor del 70 % (V! v ), o valores mayores del 80 2% ( ¥/ v ) existe una
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formaci6n ge precipitedo en el sisteme de determinacién. Cabe hacer noter

que en ls composicién etenol-agua del 70%( ¥ty ), se encuentra un punto de

inflextén,~cuyo comportamiento en esta composicién-, coincide con 1la

gréfice reportade en el apartado 3.2.3 del Fundameanto Tedrico, en relacién a

las variaciones del coseficiente de actividad de los protones en el medio
( 9 yw* ), es decir de lo relacién de escalas de pH en las distintes

composiciones.

05

04

03

ABSORBANCIA

02

0.1

ERANOL X (/)

Flg.4 Efecto de 1a proporcion de Etancl - Agus en los vslores de

absorbancia diferencial del compleje Lantano - Sulfonazo 111,
[Sulfonazo 111 ]=5x 10-5M; [LaCiz}=1x 105M

(Buffer urotropina) X = 658 nm.

Por lo enteriormente expuesto, se eligié en este trabajo une

concentracion del 7022(Ylv) etenol, puesto que el sistema Lentano-
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Suifonazo 111 tiene un comportemienta muy similar al encontrado en medio
acuoso, 10 més probable es que e) efecto se esté dando, por decremento de
la polaridad del medio, ( disminucién del velor de K¢'y U que, se encuentre
ain més estabilizads 18 especte necesaris del ligando paras formar el
complejo.
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5.3 Efecto del pH y del sistama amottiguador en los valores
de cbhsombancia para el complejo Lantano - Suffonozo 111
en medio acuoso

Todas las solucionss preparadas para efecto del estudie de pH fueron
ajustadas al pH deseado por la adicidén de soluciones diluidas de Acido
elorhidrica e hidréxide de sodia. El pH de 1a solucién fué ajustado antes del
aforo det matraz ocupado Yy le medida final de pH fué hecha después de
Hevar a volumen la mezcia.

6.3.1 pH en Medio Acuoso :

Seluctones que contenlan Suifonazo 111 Sx 10-5M yiaClg1 x 105 M se
ajustaron & diferantes valoras de pH . E) rango da pH estudiade Tué de 1a 12
y se midieron los correspondientes valores de absorbancia difsrencial. El
complejo Lantana - Sulfonszo III precipita en valores da pH mayores de 8.0

El afacto del pH en los valores de absorbancia diferencial pera el complsjo
Lantano - Sulfonazo I11 se muestran en la Figura S ( sigufente pagina ). €l pH
optime encontrado es4.5.
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Fig. SEfecto del pH en los valores de ebsorbancia diferencial para el

complejo Lantono - Sulfonazo 111 en medio acuoso.A = 650 nm
[ Sulfonazo 111 = 5x 10-5M; [LaClz]=1x10-5M

( Blanco [ Sulfonazo III | » S5x10-5M).
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65.9.2 Naturaleza del Sisterma aAmostiguador,

Vverios sistemas amortiguadores fueron probades en solucidén acuosa

de acuerdo a 1o que se muestra en la tabla 1 :

BUFFER CONCENTRACION MOLAR A650
HCl /7 NeOH - 0.399
Urstropina 0.01% 0.250
Citratos 0.01 0.071
Acelatos 0.0} 0.152

Tabla 1. Efecto de verios sistemes amortiguedores sobre el complejo
Lantano -Sulfonazo III en medio acuoso.
{ Sulfonazo 111 ] = 5x10-5M;{LaClg]=4.0x 10°SM. X =650 nm.

Los velores de absorbancia mostraron gue el sistema amortiguador
més apropiedo es 18 urotropina, puesto que su efecto interferante fue el
menor. La urotropina ha sido utilizada como sistema amortiguador en
solucién acuess on deteminacidn de tiarras raras ¢ 2. 6,30, 31, 35); pero los
valores de absorbancia difersncial del compisjo Lantano - Sulfonazo 111
decrecieron notablemente ( alrededor del 36 % ), por 10 cual an solucidn
acuosa el control de pH se hizo por 1a adivion de solucién dilulde de acido
clorhidrico y / o hidréxide de sodio,
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6.4 Efecto del pH en medio etandlico.

Se prepareron diferentes soluciones que contenian LaClg 1.68x10%5 M,
Sulfonazo 11 4 x 10°5M, se les agregé ! ml de urotropina 0.25 M cuyos
valores de pH* etandlico correspsndisron a un intervalo de 3.5 a 5.65. A estos
sistemas se les midié la absorbencia diferencial contra blanco reactive
ejustado e cede valor de pH s una A = 656 nm.

1.0

0.8 1 e By G-,
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a ~

08 '}

04 -

ABSORBANCIA

0.2 4

0.0 T T T p— pPH

Fig. 6 Efecto del pH* en los vaelorss de absorbencia diferenciai pera et
complejo Lontana-Sulfonazo 111 en medio etanol - agua.
{ sulfonazo 11X } =4x10°5M ;[ LeCl3 ] =1.68x105M;
| Urotropina J = 0.01 M. ( Blanco [ Suifonezo II1 | =4x105M).
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A partir de este grafico podemos constetar que el sistema no depande
drasticemente del pH*, como sucede en medio acuoso, por o que 8l intervalo
de pH standlico de trabajo va desde 4.0 hasta 6.0, considerando 18 naturaleza
de 18 urotropine como sistema amortiguador. Perticularmente en el ceso de
este trobojo se aptd por un pH* = 4.16 ( pHyrstroping = 44 ).
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6.6 Efecto de! sistema amortiguador urotropina en medio
etandlico.

E1 empteo de 1a urotropina como sistema amorttguador, tuvo un papel
determinante en las coracteristicas espectrales del Sulfonezo 111 ( come
tlanco reactiva ). Este hecho provocé un asumento sustancial en la
sensibilidad del sist.ema en relacién al mismo en ausencia de urctropina. La
concentracidn éptima de urotropina debe ser no mayor de 0.01 M, ya que
concentraciones mayores de ésts tienden 8 disminuir la absorbancia del
sistema.

Las Ngureas 7y 8 muestran la diferencie de los velores de absorbancie
@ 1a longitud de onda de lectura { 6ptima de trabajo ) entre el espectro de
apsorcion del complejo Lantano - Sulfonaze II1 y el Suifonazo III pHx
controlado por KC1 / NuUH y por el sistema amortiguader urotropfna. En
sotucion etandlica cnn pH controlngo por HC! /7 NaOH 1a diferencia es menor
que en medio etanonco con pH~ fontrolade por urotroptnas, 1o cual explics
que el metodo_sea muche mas sensible en medio etandlico utilizando
urotroptna como sistema amortiguador que sin la misma.

r_om.O se menciond anteriormente, 1a presencia de urotropina en medio
atanol-agua abate la absorbancia del Sulfonazo III ( que &s en este case
utihizado como blanco reactiva ) Y provoca un corrimiente hipsecrdmico de
sU maximo -de absorcidn. Este efecto, & su vez, provoca un aumento
sustancial en la resolucién de los picos de absorcién del complejo Lantano -
Sultenazo L11 puesto que la relacién entre la separacion de sus maxfmos se
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E] uso del Etanol en la determinacién de Lantano con Sulfonazo III
como agente cromogénico incrementd 1o sensibilidad en oproximadamente 1
vez més respecto al medio acuoso. E1 efecto combinado del medio etanélico
y el arnortiguador urotroping provocé un notable incremento en la
sensibilided de aproximadamente 3 veces mas respecto al medio acuoso.,
por 10 que el ajuste del pH en medio etandlico se hizo con éste sistema
omortiguador{ Tabla2):

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

BUFFER URGOTROPINA.

MEDIO Control de pH A e(l/molcm) AX
ACUOSO HCI ! NaOH 650 16,000 8.161
ETANOL 70 % HCI i NaOH 660 23,800 0.228
ETANOL 70 % UROTROPINA 8SG-658 52,000 0.501

Tabla 2. {Sulfenazo 111 ] = Sx10-5M;[LaCly}=1.0x% 10-5M
(A ypH 6ptimo en todos 10s casos).

Comparando los efectos en los tres madies ( agua, etancl -~ agua y
wtanol - ague con urotropina ), se observé que ambos medios. acuoso y
atondlico tuvieron importantes repercusiones sobre las caracteristicas

espectrales dei Sulionazo 111 entre éstas encontramos :
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a ) El sspectro de absorcidn del Sulfonazo 111 en medio etsndlice
presentd, con respecto ol medio acuoso, un efecto batocrémico de alrededor
de V0 - 20 nm, inversién de los picos maximos de absorcién y un notable
tncrgmento de sensibilided.

b} Los velores de absorbencia diferenciatl en medio stendlico fueron
meyores que en medio acuose, Yy mayores aln en medio etendlico en
prasencia de urctropina.,

Las figurss 9 y 10 muestran l0s espectros de absorcién dei Sulfonazo

111 y del complejo Lentano - Sulfonazo 111 en 18s tres condiciones ( paginas
siguientes .



84

uTtwswu Q0S5 $paadg uedg

BECKMAN
DU—&s SPFECTROFHOTOMETER

T T T -~

0080 T 00Z9° T 0091°'2 000L°Z

00480
[ele] 204 4]

,000070

X z Z ~ I 4Oz mMmrMIrm«<>c=z

Fig. 9 Espectro de absorcién del Sulfoneza I1I en medio acuose y en
medto etanol - agua
[ Medio Acuoso A = 570-571 ( HC1 / NaOH ); pH = 4.5
~——— Medio Etanoil 70 %6 A = 646- 847 nm ( HC! / NeOH },;pH*=4.84
++++ Madlo Etenol 70 % X = 636- 637 nm ( Urotropina );pHr=4.64
[ Suifonazo 11 )= 5x105M
( Blancos Agua y Etanol ~ Agua )
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Fig. 10 Espectro de absorcién del complejo Lantano - Sulfonazo 111 en

medio acuoso y en medio etancl - agua

Medio Acuoso X = §53- 656 ( HC1 / NaOH ); pH = 4.5

++++ Medio Etanol 70 % A = 859 - 681 nm ( HC1 / NaOH );pH*=4.64

————— Medio Etano) 70 % X = 656 - 658 nm ( Urotropina );pHr=4.64
[LaCig]=1x10-5M ;[ Sulfonazo I1I ] = 5x10-SM.

( Blanco [ Sulfonazo II1 ] = Sx 10-5M en agua y etanol -
agua 70 % )..
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6.6 Concentracion Splima de Sulfonazo 111 en ambos medios.

Se midid la absorbencie diferencial de varios sistemes, en 10s que se
mantuvo constente la concentracién de Lantano y 1as demfs condictones, se
varié 1o concentracidén de Sulfonazo III para poder conacer la concentracidn
déptima del 1igando 1o gue se muestra en la Figura 11 ( pagina sigufente ).

La concentracién optima fué elegida en e} intervalo en el que los
valores de Absorbancia Diferencial sean independientes de la concentracién
del ligendo. En osmbos medios, acuoso Yy etanflico, lg concentracién de
Sulfonazo 111 requerida para que lo obsorboncio dependa tan sélo de la
concentrocion de La®*, es en medio acuoso de 5x10-5 manteniéndose dicha
propiedad constante hasta 1.3x104M y en medio atanol - agua de Sx105a 8
x10-5 M. La concentracién de trabajo efegids de Sulfonazo !I1 en smbos
€es0s fué de Sx10-5M,

Este mismo sxperimento nos permitié plantear la posibilidod de
intuir la estequiometria del complejo Lanteno - Sulfonezo 111 como 1: 2.
Este estequiometris ha sido propuesta por Budesinsky ( 3 ) en base o la
configuracién estereoquimica de 18 molécula del Sulfonazo III , lo cual lo
flevé a proponer complejos de estructure cubica y un nimero de
coordinacidn de 8.( Figura 12 ) Lo anterior explica las elevadas estabiiidad y
sensibiiidad de este complejo.
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Fig. 11 Concentracién bptima de Sulfonazo 111 en ambos medios.
Medio AcuosopH=4.S( HCI / NaOH ) [La3+]= 2.0x105M
Medio Etanélico pH*=4.4 (Urotropina)EWQH 7025 (Y / v)
{Le3* | = 2.0x105M
(Blanco : SulfonozoIll en code concentractén estudiada ).

503'

Fig. 12 Estructura propuesta pere o) complejo Lantano-Sulfonezo 11
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La absorbancia del Sulfonazo 111 como bianco reactivo se observé que
aumentaba a medida que e pH* se tncrementabs. Por otro lado se observé
que existe un aumento exponencial de los valores de absorbancie @ medida
que la concentracidn del Sulfonezo 111 se incremente ( Figura 13),

301
25
201

16

ABSORBANCIA

181

051
e { Sulfonazclll )

00 I T - T T { (]'sn)
5§ 7 8

Fig. 13 Efecto del aumento de conhcentracion de 1a concentracién del
Sulfonezo 111 , medido contra blanco Etanol — Agua 70%(V / V)
apHx=353



89

Respecto a 1a Absorbancta del Sulfonazo 111 como blanco reactive se
percibié que aumentabe a medida que el pH* se tncrementaba, Temblén se
vislumbré que existe un auments exponenciel { rig. 13 ) de los valores de
sbsorbancie a medida que 1a cancentracién del Suifonszo 111 sumenta, rezén
por 18 que es necesario trabajar en un intervelo de concentracién tal que s
variscién de la absorbancis debide al blanco donde no existan cembios
bruscos de este propiedad con respecto a la concentracién ye que ésto
1teverio a uns baja precisitn de los valores de absorbancie diferencioles.
Por otra parte, existe un aspecto técnico que se debe considerar. Dedo que
18 absorbancia del Sulfonazo 111 como blenco reactivo es considerable ( por
ejemplo, para | Sulfonazo 111 ] = $x 10-5M es del orden de 1.3 en condiclones
de la curva ds calibracién), ocurre que @l espectrofotémstro se encuentra
en 8l limite de compensacién para le obtenctén de absorbancias
diferenciales, por 10 que se debe, por tanto, medier entre un pH* no muy
elevado y una concentracién suficiente de Sulfenazo III pere que la
relacién minima de Lantano - Sulfonezo 111 see 1:2.

Por todo 1o onterior es necesario trabsjer en un intervalo de
concentraciones tal en el que le absorbancia debida al blanco reactivo no
sufra, cambios bruscos de esta propiedad con respecto a 18 concentracién,
de 1o contrario, ésto resultaris en valores de sbsorbancie diferencial de
baja precistén.
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6.7 Estabilidad del Complejo Lantano - Sulfonazo 111 en
medio acuoso ¥y efonol - agua.

Et Sulfonazo 11 en solucién acuosa y etandlca mostré una estabilided
aceplable en condiciones ordinaries de laboratorio, decreciendo 1os valores
de sbsorbencis menos del 1 % en slete dfas, rez6n por 1a que se consideréd

estable ¢n solycidn.

Los velores de absorbancie diferencial del complejo Lentano -~
Sulfonezo 111 en solucién acuosa son estables en un intervalo de tiempo de
60 minutos, pero decrecen alrededor de un 25 3% en 24 horas. Los valores de
sbsorbancie diferencial del complejo en medio etenol - agua son estables en
24 hores. L& Figura 14 nos muestre la dependencis de los valores de
absorbencie diferencial del complejo en funcidn de! tiempo ( siguiente
pagine ). E1 tiempo de desarrollo del color elegido en ambos casos Tué de 20
minutlos.
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5.8 Curvas de Calibracién y Reproduciblidad en  ambos
medios.

$.8.1 Curvas de Cailibraclon.

Las curvas de calibracién han stdo establecidas bajo las siguientes
condiciones 6ptimes ( y sigutendo el procedimiento descrito en le
preparacion de los sistemas en la parte experimental ) Tabla 3:

CONDICION MEDIO MEDIO
OPTIMA ACUOSO ETANOLICO 70% (V/v)

Uroropina 0.01M  HCI! NaOH

pPH a5 44* 44+
( Etanol ) - 70% VNV 70 % WV
A 650 nm 660 N 668 nm
{ Suttonazo 1) 50%105M 50% 105 M 50%105Mm
8¢1/motcm) 16,000 £2,000 23,000
& (pg/cm?) 0.0067 0.0028 0.00604
intervalo de validez
de la loy do Boer 1.0-3.0x10-5M 0.25-1.75%10-5M 1.0-3.0x 10-5M
{LaCizIm 1.39-4.17ppm 0.31-2.4 ppm. 1.39-4.17 ppm

Tabla 3. Condiciones dpttmas para la Curva de Calibracidn,
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Los datos de absorbancia experimentales obtenidos en ambas curvas
se ajustaron per el método de minimos cuadrados, catculéndose el
cosficients de correlacién r2 de los detos exparimentales Yy el coeficiente
de absortividad molar. Figura 15.

10 y= 737410 ~$52,300x r 2= 0.999
0.8 0 AGUA
- / ¢ ETOHTO%
9 05 p a EtoH 70% U
é / y=0.008+23,300x r > = 0988
0
b3 UAﬂ v /
< ;r/ {%’m 18,200x r2 =0.098
] y=0.010 + 18, r* =0
o2 //,/;1
L eE 3+
uu T T T — T T s T Y (m ]
(X10°5M)

00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 16 20

Fig. 15 Curvas de Calibrecién en medio acuoso, standlico y etandlico
con urotropina.
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6.8.2 Reproducibitidad.

E1 coeficiente de variecién ( C.V. ) es un perémetro que se he
utilizado como medide de reproducibilided, y es considerado como una
medida de 1a veriacién relative de 1os datos, en éste caso de absorbancia.

En condiciones éptimes en ambos medios, una concentracién de
LaCl3 de 2.5 x 10-5M en medio acuoso; 1.8 x 105M en medio etenélico sin
urotropine, y de 1 x 10-5 M en medio etandlico con urotropina, se midieron
cinco dotos de absorbencia pare e) sistema Lentano - Sulfonazo 111 :

Medio Acuoso tMedio Etandlico

HC?Y / NoOH Urotropina 0.01 M
Ay =0412 At = 0411 Aq=0488
A,= 0401 A2=0414 Ao = 0.496
Ajym0.396 Agm 0404 A3=0502
A4q=0405 Ag= 0409 Agq=0.501
Ag=0.394 Ag= 0410 Ag = 0497
x = 04016 x= 04096 x = 0.4988
3=647x 103 s= 3.65x 103 s=2.59x 103

2= 4.184x10F s2m. 1.33x105 82= 6.7x106



95

donde:
X = media ¢ promedio
g = desviacién estander
§2= yarianza

El Coeficiente de Variabilidad se define como:
CY.=_100s

X
sustituyendo para cada medio se tiene:

Medio Acuoso Medio Etandlico ( HC1/NeOH )
(100)( 647x103) =161% (100)(3685x 103 ) =0.89%
04016 04096

Medio Etandfiico ( Urotropins )

(100)(259x 103 )_=052%
04998

Los resultados obtenidos demuestran que existe una busna
raproducibilidad del método de determinacidn en ambos medios ( etandlico y
acuo0so ) aunque el método es aun més reproductble en medio etanélico.
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6.9 Efecto de iones interferertes en el sistema de
determinacion Lantano - Sulfonazo II1.

Los aniones y cationes ajenos al sistema elegidos para ser estudiedos
como interferentes, son aquellos que se presentan mas frecuentemente en
matrices reeles.

Los lones estudiados " ajenos " al sistema, presentan un grado de
interferencia significativamente alto en medio acuoso, por 1o que el método
resulta poco selectivo en este medio, por el contrarfo, el grado de
interferencia de estos mismos fones disminuyé notablemente en medio
atanol-agua an presencia de urotropina. En la tabla4 ( pagina siguiente ), se
muestra el efecto sobre el sistema de determinacién Lantano - Sulfonazo
111 preparado bajo 1as condiciones éptimas de la curve de calibracién, en la
presencia de varios 1onss extrafios. En todos 10s casos, la concentracién de
Lantano fué 1 x 105 M. Estos estudios se realizaron tanto sn medio acuoso
como en medio stanol agua y de 10s resuitados obtenidos pudo advertirse
que el efecto de interferencia i6nice es notablemente menor en el segundo
que en ol primero, ys que 108 porcentajes de Interferencia en los valores
de absorbancia en medio ecuoso, sobrepaseban el 15 % en relaciones 1 ; 1
entre Lantano y e} ion Interferente. La tabla cuatro muestra los resultados
obtenidoz en este estudio.



1ON A C Lo3+] :[(1ON] % INTERFERENCIA

La®  o0.460

Al 3* 0.481 1:1 + 457
cr 0.370 1:1 -19.57
Fe3*  0.500 1:1 + 8.69
tg2*  0.495 1:40 +10.33
Mn?*  0.533 t:40 +15.87
Ni2*  0.500 1:1 +26.01
n 2*  0.515 1:1 +11.96
CH- 0.511 1:1 +11.11
c1- 0.448 1:40 - 2.64

- 0.477 1:1 + 339
:05 0.500 1:40 +2.19
c02° 0.394 1:1 -14.35
soi-  0.390 1:10 -15.13

Tabta4 Efecto de slgunos lones interferentes en el sisteme Lanteno -
Sulfonazo 111 en medio etanol - agua.
[Sulfonazo 111 ]=5x 10-5M; [LaCl3]=0x 10€M

Etonol 70 % piH*=4.0{ Buffer Urotropins 0.01M).
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6. CONCLUSIONES.

® Se establecid un método espectrofotométrico para la determinacién
de 1irezes de Lentano en medio ecuoso y en medio etenol agus con
Sulfonszo 111 como egente cromogénico.

® Lo formecidn del complejo Lantano - Sulfonazo 111 se 11ev6 a cabo
bajo 1as siguientes condiciones dptimas:
- Madio Acuoso
~ Medio Etanol - Agus
- Medio Etenol - Agua con Urotropine

e  Se sstablecieron las curves de calibracién y se comprobé la
validez de 1a ley de Beer en tres diferentes cesos en Medio Acuoso y en

Medio Etanol-Agus de 138 - 417 ppm y en Medio Etanol - Agus con
Urotropina, de 0.31 - 2.4 ppm.

® Los indices de sensibilided de Sandell fueron los sigulentes : en
Medio Acuoso 0.0087 pg/em?2 , en Medic Etano! - Agus sin Urotropina
0.00604 ug/cm? y en Medio Etenol - Agus con Urotropina 0.0028 ug/cm2, por
1o que se concluys que el orden de sensibilided es :

Medio Etenol - Agus > Medio Etenol - Agua » Medfo Acuoso
con urotropina sin urotropina

a8 decir, 18 sensibilidad en Medio Etanol - Agua con Urotropina as
aproximadamente 3 veces meyor que en medio acuoso y el doble que en
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Medio Etanol - Ague en ausencia de Urotropina. Asimismo, aste medio
resulta ser dos veces més sensible con relacién al medio acugso.

e El estudio de la concentracién 6ptima de Sulfonazo III nes
permiti6 proponer una posible estequiometrie Lantano - Sulfonazo II111:2.

¢ En general, en Medio Acuosc, 16 mayorfa de los lones * ajenos *
estudisdos presenteron une interferencie noteble desde que la relactén
Lantano : lon Interferente es 1:1, por 10 qus en ese medio el método s poco
selectivo. En coambio, sstos mismos iones en la misme relacién, en Medio
Etonol ~ Agua en presencie de Urotropina, presentan un grado de

interferencia significativamente menor.
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