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t. SINTESIS. 



l. Síntesis 

Los lantánidos, anterionnente llamados Tierras Raras, debido a los -

óxidos de los cuales se obtienen, son motivo de numerosas investigacio -

nes por la enorme cantidad de importantes aplicaciones en diversas areas 

de la ciencia y la tecnología actuales. 

Trabajos anteriores real izados en la Facultad de Estudios Superiores

Cuautitlán, así como otros centros de Investigación de México y del mun

do se tomaron como antecedentes para el desarrollo de este trabajo. 

En el presente trabajo se estudia un método en el cual se aplica el -

Rojo de Al izarina S (RAS) como agente cromogénico para la determinación

espectrofotométrica de Lantano y Praseodimio. Se establecen las condiciQ. 

nes más adecuadas de concentración, longitud de absorción máxima y de pH. 

Se dan las curvas de calibración para ambos elementos. 

El estudio incluye la determinación del número de coordinación y el -

cálculo de la constante condicional de formación para los complejos de -

Lantano y Praseodimio así como del estudio de algunos aniones y cationes 

más comunes que interfieren en el método. 

Los métodos espectrofotométricos han tenido una amplia ~ceptación de

bido a 1a·a1 ta sensibilidad que proporcionan en 1 a detenninaci 6n de los

Lantáni dos, por lo cual se les emplea para la evaluación de los métodos

de separación de estos elementos, justificándose el aquf analizado por -

proporcionar una alternativa para este ffn, ya que es altamente senstble, 

rápido, reproducible y económico. 

El trabajo está dividido en 11 capítulos que se describen someramente 

a continuación: 

El presente capítulo es una breve descripción del 'contenido y alean -

ces del trabajo. 
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El capítulo 2 hace una introducción al tema para resaltar la importa!)_ 
cia de los LanUni dos. 

El capítulo 3 se enfoca a la revisión teórica de las propiedades tanto 
ftsicas como qufmicas, involucradas en el estudio de estos elementos, 

mencionándose además los métodos más comunes pa,ra su separaci6n así como 
sus aplicaciones. 

En el capitulo 4 se revisan los fundamentos teóricos de· los métodos -
espectrofotométricos; sus generalidades, su aplicación al estudio de los 
Lantánidos y sus ventajas y desventajas frente a otros métodos. Se men -

cionan los reactivos más utilizados y en particular el Rojo de Alizarina 
S, incluyendo sus propiedades y antecedentes en estudios espectrofotomé
tricos. 

En el capit~lo 5 se mencionan las condiciones de estudio, preparación 
de reactivos, y material requerido para la obtención de las curvas de C!!_ 

1 i bración. 

En el capitulo 6 se hace la discusión de resultados, se describe más
detalladamente la, selección de las condiciones más adecuadas de longitud 

de onda de máxima absorción de reactivo y producto, concentración de re
activo y pH, estabilidad de reactivo y producto en funci6n del tiempo, -
asf como otros parámetros importantes como son la reproducibilidad de r~ 
sultados, cálculo de absortividades molares y la concentración mfnima 

que puede ser detectada por el método. 

El capítulo 7 esU relacionado con el estudio de la naturaleza de los 

complejos de Lantano (III) y Praseodimio (111), enfocándose tanto a la -

determinación de la relaci6n metal :ligándo, como el cálculo de su cons -
tante condicional de formación. 

Para este estudio se emplean los métodos de relaciones molares y el -
de variaciones contínuas. 
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El capftulo 8 es una proyección del método, aplicado al estudio de i!]_ 

terferencias tanto de aniones como cationes que comunmente se encuentran 

en Jos minerales de los Lantánidos y dificultan su determinación .. 

Aunque el método se aplica sólo a Lantano y Praseodimio se puede ex -

tender a los restantes elementos de la familia. 

En los capítulos 9, 10 y 11, se dan las conclusiones del trabajo, 

apéndice y bibliografía respectivamente. 



2. INTROOUCCION. 



2. Introducción 

La investigación es una actividad apasionante donde el investigaaor -

puede desarrollar su imaginación creativa. Sin embargo se debe tener en

cuenta que no todos los paises cuentan con las mismas posibil fdades para 

impulsarla. 

En los paises en vías de desarrollo como México, la investigación 

científica y sus aplicaciones deberán hacerse de acuerdo con sus necesi
dades, su realidad, sus posibilidades y limitaciones. Es por ello que m!!_ 

chas áreas de la investigación se encuentran en sus etapas iniciales; 
una de estas áreas interesantes es el caso que nos ocupa, el estudio de

los lantánidos o lantanoides, elementos de la tabla periódica comprendi

dos entre los números atómicos 57 y 71, que por su creciente número de -

aplicaciones ha cobrado gran importancia e interés por su estudio, tanto

ª nivel mundial .desde hace varias décadas como a nivel nacional en los -
últimos años, debido al enorme potencial que tienen en nuevas apl icacio

nes como recientemente ha quedado comprobado por su uso en la fabrica · -

ción de materiales superconductores, realizado en el instituto de mate -

riales de la UNAM, en México. 

El estudio de los lantanoides se ha visto obstaculizado a nivel mun -
dial debido a que tienen una gran similitud en sus propiedades físicas y 

qufmicas, siendo esta característica la principal dificultad para su de

terminación analítica y para la separación de los elementos entre sf. 

Gracias al desarrollo de nuevos métodos de separación muy eficientes

como por ejemplo, la cromatografía de intercambio iónico y la extracción 

líquido-lfquido, ha sido posible su separación, lo cual constituye uri P.!!. 

so importantísimo en su estudio. 

El uso de los métodos espectrofotométricos para la evaluación· de _los

métodos de separación ha sido muy aceptado por su alta sensibil.idad'.y. -

precisión, empléandose tanto la extracción espectrofotométri~~ 'i:olllo)a' ~ 



espectrofotometrfa directa. 

En este trabajo se emplea la segunda de éstas y como agente cromogén.!_ 

co el RAS para el estudio de algunos elementos de la familia de los lan

tanoi des. 



3. LOS LANTANIDOS. 



3, Los elementos lantánidos 

3. L Situaci6n Plltenéial -

- ·, . -

En Ml!xico se tienen varios yacimlentos mineros- conocidos desde hace -

30 o 40 años cuyos minerales c~ntiénen a.los>ele~~ntos•laritanoides. El -

mineral más importante es la al~nita,, U ortita; que e~Un SiÚcato de CO!!). 

posici6n variablé;(.x2v3 o (Si04) (st2o7r.-donde x.~L~¡;• ce: ca, Na;

Y Y - Al, Fe,·11n, Be y Mg,qué se en_cuentran ·como•metales_ secundarios en 
las pegmatitas. 

En un principio se -les dió poca importancia -P~~- des~ono~erse sus apli 

caciónes i· la'-existencia de depósitos de importancia- industrial. 

Oaxaca es uno de los estados de la república donde se han encontrado

minerales de tierras raras y posteriormente se han descubierto algunos -

- yacimientos en los estados de Baja California Norte y Sur, así como en -
el estado de--Tamaulipas. (1,2,3,4,5). 

Para tener una mejor perspectiva del potencial de estos elementos en

·el país se requiere efectuar estudios para localizar más yacimientos y -

evaluar su contenido de tierras raras. Esta labor sin embargo, ha sido -

poco desarrollada debido a que no se cuenta con la tecnología adecuada -

para extraerlos y purificarlos aprovechándose de esta forma. 

En México no hay industrias extractivas ni de transformaci6n de tie -
rras_ raras, por lo_ que se tienen que importar para consumo interno, ésto 

-_hace necesario~llevar-a cabo estudios para el establecimiento de umf in-:;_ 

fraestructura indÜstrial _que satisfaga la demanda de estos elementos. 

(3,5,6,7). 

:·.,,<' 
'1'· 

Como es sab,ido, -la faíniliil de lántanoides •o•tlérras raras ocupa un l!!. 

gar especial debidó a que comci 6in~-~i;¡¡ ~t~a~'familia de elementos sus pr!!. 

9 



piedades son similares y por lo tanto se requirió una gran cantidad de -
trabajo pará su caracterización individual. 
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El grupo de los lantanoides está constituido por quince elementos, di 
vididos en dos subgrupos; el subgrupo del cerio, constituido por La, Ce, 
Nd, Pm, Pr y Sm, y el subgrupo del iterbio formado por Eu, Gd, Tb, Oy, -
Ho, Er, Tm, Yb y Lu, algunas veces se Incluye al Se y al Y como miembros 
de los lantanoides por sus propiedades químicas similares. (8). 

A los lantánidos o lantanoides se les considera como elementos de 
transición interna debido a que tienen subcapas subyacentes f incomple -
tas-. 

Los elementos lantánidos conocidos históricamente como "tierras raras" 
no son particularmente raros. Aún el más raro es tan abundante como ele
mentos tan famijiares como el yodo o el bismuto. El mineral más importa!!, 
te de los lantánidos es la monacita, una arena obscura y pesada que con
tiene fosfatos de torio, cerio, neodimio y lantano. Una fuente de los 
lantánidos más pesados es el mineral gadollnita FeBe

2
Y

2
Si

2
o

10
• (9,10). 

3.3. Propiedades Generales 
3.3.1. Propiedades Físicas y Químicas 

Los metales lantanoides, Ln, tienen un brillo blanco plateado, pero -
se empanan fácilmente con el aire. Los elementos más ligeros, el lantano 
y el cerio, son tan blandos como el estai!o. Sin embargo, la dureza de -
los elementos aumenta rápidamente con el número atómico y el samario es
tan duro como el acero. Los metales reaccionañ directamente con oxfgeno
y con los halógenos, a temperatura ambiente y vigorosamente por sobre -
los 150 ºC. Oe modo análogo, reaccionan con azufre en su punto de ebulli 
ción normal para dar Ln

2
s

3 
y con nitrógeno por encima de los 1000 ºC pa

ra dar LnN. Reaccionan lentamente con agua fría liberando hidrógeno: 

2Ln + 



Los metales reaccionan exotérmicamente con hidr6geno por sobre los 

300 •e para formar compuestos estequiométricos que contienen fases LnH2 
y LnH3" Fórmulas tales como CeH2_8 y PrHl.B sugieren que estos son com -

puestos intersticiales, sin embargo, tienen comürimente altas estabilida

des y son semejantes a las sales en estado natural. (10). 

Todos son trivalentes; solo se conocen compuestos divalentes para el

samario, el europio y el iterbio. El cerio, el praseodimio y el terbio -

además de trivalentes son también tretravalentes. 

Entre las propiedades qufmicas generales de estos elementos se obser

va una basicidad creciente al crecer el radio i6nico, (el Sc(OA) 3 se di

socia más que el Al(OH) 3 ; el La(OH) 3 es una base fuerte); en razón de la 

contracción lantanoide, para los lantánidos se tiene una basicidad l ige

ramente decreciente del primero al último. El itrio y el holmio con ra -

dios iónicos ca.si iguales, prácticamente tienen basicidades iguales. 

El color de los iones trivalentes de los lantánidos se atribuye a la

excitación de los electrones del nivel 4f parcialmente lleno; de IÍecho -

los colores son casi independientes de la naturaleza de los aniones y no 

varían mucho al a~adir agentes que forman complejos; además los orbita -

les f que se encuentran muy en el interior no son empleados en la form! 

ción de complejos y no se ven influenciados por la presencia de compues

tos que forman complejos. (11). 

En la tabla 3.1 se indican los colores de los iones trivalentes de -

los lantánidos. Es Interesante observar la semejanza de los colores en -

correspondencia con los iones que tienen n y 14-n electrones f. También

se observa que las capas f y f 14 corresponden a iones incoloros, análog! 

mente a f 7 que est§ 11 eno hasta 1 a mitad. 

11 



Cationes 

Tabla 3.1 

número de 
electrones f 

o 
1 
2 

3 

... 4~ ··~.; ..•••• 
5 
·6: ,., 

color 

incoloro 
incoloro 

' .. verde 

\rojo 

. rosa. 
· arnarillo 

. rosa 
' incoloro 

:•·Aneo loro 
'i, ' : 

"~W(O)~ 
. ' (1) ,: .. ' ·incoloro 

(~) , ,. ·.):> · <Verde . 
. · n . (3) · .• ·. • ú .. · fojo' 

io (4) · ' '!n~r~6ri 
9 (S) • •·:_verdoso 
8 (6) e: ~ ' ··~osa . 

"''·:~~3~·_: "-' =-; 

12 

El número indicado entre paréntesis es el .Jlúme~o· Ú.electrones desac~ 
plado. (11). 
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Tabla 3.2 Configúraciones electrónicas de los Lantiinidos • 

Elemento 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

' _Pm 

Sm 

Eu 

Gd·-

Tb 

Oy 

Ha 

Er _ 

Tm 

Yb 

Lu 

. Configuración electrónica 

ideal real 

sd1 65 2 , sd1 ss2 

4? 5d1 ; S52 · \41'.1 5d1 652 

4f2 ,, 5d1 ~s2 '' ,' i 4~3 652 

4r s<l
1

·.··.·6
6
5
5
' 2

2

, .·.····~'::_· .. : .• ~.·: ...... -.44~~·.·.·.·.·.·.•.••.·.·.-.•·~··. 65

2 

. -- r-. ·- -;1F~~2>' ·.' Sd1 

6s2 4t5 ' ' .~·?.6;~~' 
65

2 
- 4f

7 '· ,':fk~~:~ 
vs 5d1 

4f
6 Sd1 

65
2 

- .·.···.4
4
'ff:.·.·.·.·. ".·.·.·~ .. s.• .. ci 1~~~s2E·· · :: •-·-·· 

652 - ;}~~~{· 

-

4f7 5d1 

4f8 Sd1 

4~ Sd1 652 .fr1°,~t 1:652 :' 

4fl0 Sd1 652 4f11 .:t'6s~~ 
6~2 · " 12 > '/~52' 
652 ' ; ,,¡~·ú"t ~~2 -· 

4f11 Sd1 

4fl2 Sd1 

4fl3 Sdl· ss2 ;fü (ss2 

4fl4 Sd1 6s2• • 4~l4 Sd1 ss2 
~--._;-' --- - -- - - . - - -



3,3.3. Estados de Oxidación 

En la configuración electrónica .ideal de los elementos de Tierras Ra
ras se observa la presencia de tres electrones en los orbftales 6s y Sd, 

los cuales son relativamente voluminosos. Estos electrones se ven afect! 

dos por la influencia de Hornos vecinos para formar enlaces qufmicos. E~ 

to explica que la valencia 3+ sea la más comün entre los lantánidos. En

algunos lantánidos también se observan los estados é+ para R = Ce, Pr y 

Tb y R2+ para R = Sm, Eu e Yb. La existencia de estas valencias es cons~ 
cuencia de la regla de Hund, la cual predice que los estados más esta 

bles son aquellos en los que los orbitales se encuentran vacfos, a medio 

llenar y completamente llenos. Así, el ce4+ y el Tb4+ han perdido un 

electrón del orbital 4f para tener un orbital vacfo y medio lleno respeE_ 

tivamente. En cambio, el Eu2+ y el Yb2+ ganan un electrón en su orbital-

4f, para tenerlo medio lleno y lleno respectivamente. El Pr4+ y el sm2+

obtlenen estabilidad extra al perder y ganar, respectivamente, un elec -

trón en su orbital 4f, con lo .. cual se aproximan pero no alcanzan un ni -

vel vacfo y medio lleno respectivamente. (13). 

La valencia 4+ se observa frecuentemente en las combinaciones de lan

tfoidos con elementos altamente electronegativos como el Flüor y el Oxí

geno, mientras que la valencia 2+ es más común en las combinacio~.es con-. 

metaloides poco electronegativos como el Iodo y el Telurio. (9). ~ 

- ---~ff-ce4+~-~1 E~2+~~- el Yb2+ son muy comunes y seutiliun.en 1~ ihdus.; 

tria para separar estos tres elementos de las ~tras Tierras Rar~s;_por
métodos relativamente baratos. (13). 

.· ·. . 

3.3.4: Electronegativid~dé;;' )~~: 
. "¿··.'::.' -'·"<;:-:~·,·~-

Los ,·valores· de electronegaÚvid~d de Íosj'antáni~~s;sigufendci'1~·. esca·· 

~:r:~e~:~ 1 :t:~r~:r:~c~~i::~~~!i!t~~i~~~~{~~-f~~r1!ri~;#i~~~i:{-~:~%?~f ~-· 

15 

rfodo, ~éro son i~feriores que) o~ -~e los eleméntos'de transii:ióri :.Oebi-
.'~"--'- '~ :~:;--r ";~:~.~-'~°"~:~. 'º~~~- .,_~-~c;;.;i-;?f~;;:=i-_;~-j-'-:' ~--

>-.- ;-··: ;·:~::.:·.>·'" ·--;-. ' 
,, 
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do a ésto, existe una fácil expulsión de los electrones periféricos con

d.uciendo a la formación de cationes y por lo tanto, a la formación de en. 

laces iónicos en las combinaciones de las Tierras Raras. (9). 

Dentro de la evolución de electronegatividades, del primero al último 

de los lantánidos, es Importante mencionar dos aspectos: primero el Lan

tano, el Gadolinio y el Lutecio se caracterizan por tener un orbital f -

vacfo, a medio llenar y saturado, respectivamente. Esto hace que su ele!:_ 

tronegati.vidad sea ligeramente superior a la de sus elementos vecinos. -

Por otra parte, el Europio y el Iterbio son elementos que formari fácil -

mente iones divalentes, presentando una electronegatividad menor que los 

otros lantánidos de valor comparable a las del Calcio y el Estroncio 

(l.04 y 0.99 respectivamente). Esto explica la analogía en las propieda

des qufmicas y cristalográficas del Iterbio con el Calcio y del Europfo

con el Estroncio. (9). 

De manera paralela a la evolución el la electronegatividad, existe -

una repercusión en ciertas propiedades químicas como la disminución de -

la basicidad, de Lewfs, de los óxidos, lo cual se manifiesta en una oxi

dación más lenta de los metales en aire. La hidrólisis más fácil de las

sales y la tendencia mSs marcada a la fonnación de complejos, todo ésta

yendo del Lantano al Lutecio. (14). 

J.J.5. Radios i6nicos 

Un análisis de los radios fónicos de los lant:infdos muestra una dism!. 

nu';;ón contfnua y unifonne al aumentar el número atómico. Este hecho, se 

con:;ce como "contracción lantánida", es consecuencia del aumento de la -

carga nuclear, la cual no es completamente compensada por los electrones 

4f adicionales, al ir de un lantánido al siguiente. (9). 

El incremento de la carga efectiva atrae a los electrones más cerca -

del núcleo, lo que hace que el lantánido con mayor peso atómico tenga el 

menor radio. 
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Una consecuencia de la contracción lantánida es la disminución en la

basicidad de Lewis yendo del Lantano al Lutecio, propiedad que constitu

ye la base de algunas técnicas de separación.(9). 

Si bien el decremento del radio es unifonne, sólo hay una diferencia

del 20% entre el radio del primero al último de los elementos de la se -

ríe, con lo que las dimensiones de los elementos de los periodos ss y 6S 

son prácticamente iguales. Los radios de los iones diva lentes y tetra va

lentes difieren de sus correspondientes i enes tri va 1 entes, en aproximad-ª. 
mente un 10%. (9). 

Los radios iónicos de las Tierras Raras son mayores que los de los -

iones de los demás metales de transición, pero son generalmente más pe -

queños que los radios de los iones metálicos alcalinos y alcalinotérreos. 

El Na+ y el ca2+ son comparables en tamaño a los iones de los lantánidos. 

Esto hace posible el intercambio con iones lantánidós trivalentes, sien

do compensada la carga electrónica por medio de aniones, removidos o ad.:!. 

cionados según sea el caso. ( 13). 

3.3.6. Propiedades ópticas 

Como se mencionó anteriormente, las sales de los lantánidos son colo

ridos a excepción del Lantano,Gadolinio y Lutecio, presentando cada ele

mento una coloración característica. (9). 

Oentro del grupo de los lantánidos se observan dos tipos de espectros 

de absorción. Por una parte, los iones tri va lentes, exceptuando el CeJ+_ 

y el Tb 3+, presentan espectros con bandas de absorción muy finas y no -

son modificadas por.la naturaleza de los aniones o agentes enmascarantes. 

En el caso del ce3+ y el Tb3+ y los aniones divalentes sm2+, Eu2+ e Vb2+ 

·los espectros están formados por bandas anchas semejantes a las de los -

elementos de transición y son modificados por los agentes complejantes.

(9). 
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Los espectros de absorción de bandas finas resultan de las transicio

nes electrónicas en el Interior de los orbitales 4f. Esto explica que no 

son influenciados por las condiciones externas. Por el contrario •. los e?_ 
pectros de bandas anchas son resultado de transiciones electrónicas en -

tre los subniveles 4f y Sd y son más afectadas por las condiciones del -
exterior. (9). 

La influencia del medio exterior consiste generalmente en una dismin)!_ 

ción de la diferencia de energfa entre los subniveles 4f y Sd. (9); 

Algunos iones trivalentes de los lantánidos muestran espectros de 

fluorescencia cuando son irradiados con luz ultravioleta. El oy3+ y el -

Sm3+ son poco fluorescentes, y el Nd3+ y el Pr3+ sólo lo son en casos P!!. 

co comunes. (13). 

Los lantánidos también presentan el efecto láser, al ser excitados -
por un rayo de iuz monocromática de la región ultravioleta y emitir un -

rayo monocromático. (13). 

3. 3. 7. Propiedades magnéticas 

Los elementos d~ las Tierras Raras presentan propiedades magnéticas -

caracterfsticas. Los valores de sus momentos magnéticos se cuentan entre 

los más altos. 

La magnitud del momento magnético de un Horno depende del momento del 

espfo electrónico y del momento orbital. Cuando el momento resultante es 

nulo, la sustancia es diamagnHica y es ligeramente repelida por un cam

po magnético. Si el momento resultante no es nulo, la sustancia es para

magnHica y es atraída por un campo magnético. (15). 

En el caso de los lantánidos, al obtener el momento magnético se en -

cuentra un proceso de acoplamiento llamado de Russel•Saunders, donde la -

interacción espfo-orbital es mayor que la electrostática. 
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El cálculo sólo es aplicado a orbitales insaturados y a electrones desa

pareados donde el momento magnético no es nulo. Por 'cónsigúfente, en el'~ 
caso de las Tierras Raras, sólo interviene el orbital 4f en las propied~ 

des magnéticas del átomo. (9). 

Una diferencia fundamental entre los elementos de transición y las -

Tierras Raras es que en el caso de los elementos ~e transición, los orb.i_ 

tales insaturados responsables de las propiedades magnéticas son relati

vamente voluminosos y sufren fácilmente la influencia de átomos vecinos, 

lo que ocasiona que los momentos orbitales sean bloqueados por el campo

de éstos. En el caso de los lantánidos, los orbitales f se encuentran -

más protegidos de influencias y el momento orbital forma parte importan

te del momento resultante. (9). 

Cuando un elemento puede presentar magnetismo permanente se die~ que

es ferromagnético. De los lantánidos sólo los iones tri val entes de fb,' -

Dy, Ho, Er Y Tm SP. convierten en ferromagnéticos a temperaturas menores

que la ambiente y sólo el ud3+ es ferromagnético a temperatura ambiente. 

La temperatura a la cual ocurre la transición de diamagnético a ferro -

magnético se denomina temperatura de Curie y es proporcional a el número 

de electrones 4f desapareados. (14). 

3.4. Técnicas de Separación 

La separac1on de los lantánidos a partir de sus menas y entre sí es -

muy complicada. En un prodecimiento típico una mena como la monacita se-

--~~suelve en ácido sulfúrico concentrado y luego se extrae con agua fría

para obtener los sulfatos solubles de los lantánidos y del Torio y de -

los otros élementos'como el Circonio y el Titanio. Después de la filtra

Ción, los lantánidos más 1 ivianos, de La a Eu, se precipitan como una -

mezcla de sulfatos dobles. Los elementos más pesados permanecen en solu

ción; se pueden separar posteriormente como bromatos después de la con -

centración de la solución. El Cerio se separa de la mezcla de elementos

más ligeros al oxidarlo a Cerio (IV). Entonces los elementos más ligeros 



20 

se separan por destilación fraccionada, intercambio i6nico o extracción

con solventes. En la destilación fraccionada, se aprovechan las diferen

cias muy pequeñas en solubilidad de los compuestos análogos de los ele -

mentas lantánidos, como los nitratos dobles de manganeso, Ln2Mn 3 
(N0 3) 12 .24 H20. El procedimiento es muy tedioso, implica muchas etapas -

separadas de enriquecimiento y puede tomar muchos meses aun años para s~ 

parar cantidades apreciables de compuestos lantánidos razonablemente pu

ros. En contraste. los procedimientos de intercambio iónico y de extrac

ción con so 1 ventes pueden hacerse prácticamente con tí nuas, y 1 as separa

ciones a escala comercial pueden efectuarse más bien rápidamente. La se

paración se basa en el hecho de que a medida que los iones lantánidos de 

una carga disminuye en tamaño, son retenidos menos fuertemente por una ... 

resina de intercambio. Así estos elementos se absorben en la resina en -

orden de número atómico creciente. 

Por elución desde la columna, los iones son separados en orden de nú

mero atómico decreciente. La separación se mejora si la solución eluyen

te contiene un 1 igando complejante y se mantiene a un pH apropiado. 

Los iones que poseen radios iónicos más pequeños tienden a fonnar CO!!!, 

plejos más establ<;s y asf entran en la fase eluyente aún más fácilmente. 

Después de la separación, los metales se obtienen a partir de sus CO!!!, 

puestos por las técnicas comunes empleadas para los metales activos. Es

tas incluyen (a) electr6lisis de los cloruros fundidos, (b) reducción de 

los cloruros anhidros con sodio o calcio, y (c) reducción de los fluoru

ros anhidros con Magnesio. (10). 

El método de extracci6n con solventes ofrece la ventaja de que puede

ser utilizado para separar cantidades mayores de Tierras Raras. (10). 
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3.5. Aplicaciones. 

Las propiedades especfales de las Tierras Raras, de absorci6n y emi -

sión de energfa radiante, magnéticas, ópticas catalíticas y metálicas r~ 
lacionadas con los electrones en niveles de no valencia, hacen que estos 

elementos tengan un gran número de aplicaciones. 

Los lantánidos se usan muy pocas veces como metales puros, pero sus -

aleaciones (conocidas como mischmetal) se emplean como agentes reducto -

res en metalurgia. Un típico misctJnetal contiene alrededor de 50% de Ce, 
25% de La, 18% de Nd, 5~ de Pr y 2% de Sm más otros lantánidos. Las a le! 

cienes de Circonio-Magnesio, que contienen cerca del 3% de mischmetal se 

utilizan para fabricar partes de motores de jets. Una mezcla de 70% de -

mischmetal y 30~ de hierro pirófora (espontáneamente combustible en el -

aire) se emplea para hacer pedernales para encendedores de cigarrillos.

(10, 13) . 

. En el campo de la metalurgia. Las Tierras Raras tienen una gran apli

cación como componentes de aceros y en aleaciones especiales, por ejem· 

plo, con Al, Ni, Cu, y V, las hace más trabajables a la vez que imparte

dureza y resistencia a la corrosión y oxidación a altas temperaturas. 

Las cantidades de Lantánidos adicionadas son del orden de O.O! a 0.2% .

( 13). 

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

car gafas de sopladores debí.do a que estos el~ment~s ·sirven .. cornil filtros 
de ]u~. J!Q, 13J. . .·. 

- -¿-'--,---,_:o-~=-='"'7~='--?~~-=,·-'=:~,-;-=-;,-.~C-'.o-,~_:=--~:- - -~~-~-i'-::;_~.;-- º~;=-_'-.-=-~ 

. Las. Tierras ·Raras s~ adidon~~/en ~equ~Íi~~7c~~ti~ad~s.eri'•aleaciones -

para· ú fabric~~i6ri;.dé F'ési~te~bias #1eRt~dci'rás 'P,aia ~ü,mérifar'sa tiempo 
de vida has'ta ai~z:~eces'más': (14); ;;· •':e: ):,i !i ;:• . 

El . aceró;. Hierro,. Cobre; Aj u~Jfo:~~ M~~~en~· ~1?<ló¡'In~rrtes automo~ 
tri ces. utensú i osºde cocin~; lnuéb l e~;:meúffros' Yíhé~.r~nli erita; 'contienen 

--~ /;·· -.. \:H.~- :.e;;: .· "·' _,- . -, 

.- .. :~--·}'~.'-·:;·,:?;·; 
>:~;:, 

<:~-<:>' 
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pequeñas cantidades de 1 anUni dos que mejoran sus propiedades. (14). 

El óxido de Praseodimio en combinación con el óxido de Circon.io se -

utiliza para fabricar superficies de cerámica amarilla. (10). 

Algunos compuestos de los lantánidos como el SmCo5 y Latli 5 se encuen

tran entre los magnetos más poderosos, aunque también los más caros que

se fabrican. Al volverse cada vez más importante el magnetismo en las i!). 

dustrias, estas sustancias encan trarán importan tes apl i cac1 enes. Estos .. 

magnetos se usan como uinspectores magnéticos" para aceptar o rechazar -

materiales paramagnéticos y para quitar, levantándolos, circuitos defec

tuosos de pequeñísimas y delgadas bases que contienen cientos de circui

tos para relojes electrónicos, computadoras e instrumentos de comunica -

ción. (16). 

Los generadqres MHD (magnetohidrodinámicos l que se emplean en la gen~ 

ración de energía por medio de la fusión nuclear, requieren potentes ma

teria les magnéticos, con lo que crece la importancia de 1 a ap 1 i catión de 

las Tierras Raras, ya que no existen materiales que puedan resistir las

altas temperaturas para la fusión sin vaporizarse. Por ello se usan cam

pos magnéticos "bptellas magnéticas", para confinar las núcleos y elec -

trones separándolos de las paredes del recipiente. La purificación magn~ 

ti ca de aguas contaminadas y la concentración magnética de menas metál i

cas emplean magnetos muy potentes para atraer los componentes paramagné

ti'cos. (16). 

Los lantfoidos tienen algunas propiedades de importancia en la indus

tria, ~uclear. Algunos de ellos son capaces de absorber neutrones y son -

empleados en reactores nucleares para controlar la velocidad de fisión. 

Grandes barras hechas a base de una aleación de acero inoxidable y lant~ 

nidos son insertadas en el núcleo del reactor antes de adicionar el com

bustible. Después de agregar el combustible son retiradas algunas barras, 

a mayor cantidad de barras removidas es mayor la velocidad de fisión. El 

Gadol inio tiene la mayor sección eficaz de captura neutrónica, seguido -
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por el Samario, Europio y Oisprosio. (14). 

También encuentran uso en moderadores como diluyentes de combustible

nuclear, en materiales de recipientes para almacenar combustible y en s~ 

paradores de productos indeseables de la fisión. (14). 

Algunos de los isótopos de las Tierras Raras poseen ciertas propieda

des que permiten su uso en aplicaciones especiales como en la construc -

ción de baterías atómicas, como fuentes de rayos X y rayos "Gamma, como -

materiales radiactivos en el tratamiento del cáncer y en "estudios de pa_r: 

tículas. (14). 

Entre las aplicaciones ópticas de estos elementos podemos mencionar -

su uso como activadores de fósforo, pero su mayor uso es como soporte pa 

ra los iones activos ópticamente. El activador más importante es el Eu 3+ 
usado en la tel,evisión a color. El color rojo emitido por el fósforo ac

tivado con Europio es cuatro veces más brillante que el producido con -

otros activadores. Entre los soportes más importantes se encuentran el -

óxido de Lantano, el óxido de Gadolinio y el óxido de Lutecio. (13). 

El uso de acti radares de Eu3+ y soportes de La y Gd en lámparas fl uo

rescentes es limitado actualmente, pero tiene gran potencial. (13). 

La luz de arco de carbono y diversos proyectores es más estable y uni 

forme cuando contiene lantánidos en el núcleo de sus electrodos. (14). 

En la industria vidriera el Ceo2 es usado en el pulido y decoloración 

del vidrio. El color del cristal de ventanas y vasos es producido a men.!!. 

do por uno o más de los óxidos coloridos de las Tierras Raras, disueltos 

en el vidrio. El i.a2o3 es adfcionado a lentes de cámaras para producir -

la aberración cromática. (14). 

Un nuevo uso más reciente de los lantánidos son las propiedades láser; 

donde en la actualidad el User de Nd se dispone comercialmente. (14). 



24 

Una aplicaci5n muy importante de los lantánidos es la construcci5n de 

materiales superconductores. El fenómeno de superconductividad se prese!!. 

ta en una amplia clase de sustancias (metales, aleaciones, compuestos i!!. 

termetalicos) cuya resistencia eléctrica, al enfriarlas por debajo de -

una temperatura determinada (no igual a cero, llamada .temperatura críti

ca), desciende a salto hasta cero, fue descubierto experimentalmente por 

primera vez en el Mercurio por el científico holandés Kamerl ingh-Onnes -

en 1911. (17). 

México es el quinto pafs en el mundo que ha logrado la fabricación de 

un material cerámico superconductor, recientemente en los laboratorios -

del Instituto de Investigaciones de Materiales de la UNAM en marzo de -

1986. 

El aprovechamiento del fenómeno de superconductividad abre amplias p~ 

sibilidades a la técnica. Un amplio uso los encuentran los manantiales -

de potentes campos -magnéticos. permanentes en forma de solenoides con 

arrollamientos de materiales superconductores. Se realizan trabajos ene~ 

minados a utilizar los superconductores para las líneas de transmisión -

eléctrica y en otros muchos dispositivos electrotécnicos. (17). 

Estos materiales pueden ser aplicados en medicina, electr5nica y pel!. 

culas IBM. (17). 



4. LOS METOOOS ESPECTROFOTOME· 
TRICOS APLICADOS AL ESTUDIO 
DE LOS LANTANIOOS. 
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4. Los métodos espectrofotom~tri cos aplicados al estudio -de los Lan
tánidos. 

4.1. Generalidades. 

Los métodos de análisis más utilizados para la determinación de compg_ 

nentes en solución, son los métodos espectrofotométricos. En el estudio

de los lantánidos, estos métodos no han sido menos importantes, desde -
hace ya muchos años, y hoy dfa siguen siendo de los mejores. para la de·
terminación de es tos elementos. 

Los métodos espectrofotométricos aplicados a la determinación de ele

mentos y particularmente el caso de los lantánidos, se pueden llevar a -

cabo en dos formas. La espectrofotometria directa, en la cual, la deter

minación se efectúa comúnmente en fase acuosa, en una sola etapa, y la -

extracción espectrofotométrica, en la que se hace uso de la técnica de -
extracción 1iqu.ido-1iquido y la determinación se realiza casi siempre en 

fase orgánica. (18). 

Los iones de los lantánidos presentan espectros de absorción muy par

ticulares. Excluyendo al lantano y lutecio, todos absorben en la región

de 200-1000 nM., ~ero sus absortividades molares son menores de 12 

lt/mol cm. (18). 

Al seleccionar un método de análisis se deben tomar en cuenta di ver -
sos factores como son, precisión, sensibilidad, reproducibilidad, el 

tiempo requerida para desarrollarlo y el casto. 

En los métodos espectrofotométricos, la precisión está referida a. la-· 

determinación de una concentración, y ésta a su_vez, d~pen!le e"'_pa~t~ .<fe 

la precisión de las medidas de absorbancia. - , .· - ·- -

El grado de precisión requerido está en fun-éión del'.p~~i6sii~·d~ la -

determinación. .<,;:· 
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La mayor parte de los errores .indeÍ:enninados o desviaciones. se deben

ª las perturbaciones en el sistema fotoeÍ~é:trlco~ errores en lalectura

de la escala y a una posibÍ~ ir;ep~du~itihi<i;d en la coloéaci6n de las~ 
' ' .,-,.!· __ ,_ ' ,•·' 

celdas de absorci6n. 

Por lo que la mayoría de las des•iiaciones est&néiar. s-on detenninadas -

por fuentes instrumentiiles\{geh~ral~entit?cu".ren a absorbancias relati
vamente grandes. (ig). 

En coricentraciones·a nivel de':trazas·;·la desviaci6n relativa pennisi

ble es mayor que cuándo ~e;determinan al tas. concentraciones. 

Para detenninar_Ja relación entre la concentracidn y la absorbancia,

se efectúa la medlcidn de absorbancias de una serie de soluciones, del -
elemento a detenninar, a una detenninada longitud de onda establecida -

previamente y se traza una gráfica de absorbancias como ordenada contra

concentracionP.< como abscisa p_ara obtener la curva de calibración o cur

va de trabajo. 

Cuando se obtiene una relación lineal entre la concentración de la -

sustancia que se desea detenninar y la absorbancia, se dice que se cum -

ple la ley de Beer. Esta ley es una fonna simplificada de la ley de 

Beer-Lambert, la cual está dada por; 

donde; 

A= lag~ =abe 

I 

A = absorbancia. 
ro -.~-~inter\'sidad de~la radiación:~incidente~- ~ 

inte~siclád de la rádiaC:i6n que emerg~ después de.su .paso por la 
soluci6n que contiene la (s) especie (es) absorbente (es). 

a = absortfvfdád Íle la (s) especie ·(es) en cuestf.ón •. 
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= longitud del paso de la luz através de la solución, en cm. 

c =concentración de la (s) especie (s) absorbente (es).Cuando ces ex -

presada en mol por litro, a se convierte en é, la absortividad mo -
lar, cuyas unidades son lt/mol. cm. 

La ley de Seer se refiere a la relación entre la concentración y la a!!_ 
sorbancia, cuando pennanecen constan tes b y 1 a 1 oñgi tud de onda. 

Si los elementos a ser determinados espectrofotométricamente deben ser 

convertidos a especies absorbentes, se pueden adicionar nuevos errores. -

La cuantitatividad de la reacción de formación de las especies coloridas

depende de varios factores: la concentración del reactivo cromogénico; el 

pH de la solución, la velocidad de la reacción. Se debe tomar en cuenta -
también la estabilidad de reactivos y productos. (19). 

Muchas veces, el factor limitante en un análisis espectrofotométrico -

es la presencia de sustancias que interfieren. Hay dos clases de interfe

rencias: pm.1t1 vas y negai:1 vas. En 1 a primera, 1 as sustancias i nterfüren

fes pueden reaccionar con el elemento a detenninar o pueden formar un co!!!_ 

plejo más estable con el reactivo cromogénico y no absorber a la longitud 

de onda de trabajo. En la segunda, las sustancias interferentes. forman e~ 

pecies absorbentes con el reactivo usado. (19). 

Un parámetro importante en espectrofotometrfa que se introdujo en la -

literatura, es la sensibilidad absorciométrica, la cual nos da una.medida 

del límite inferior de detección del elemento. (19). 

4.2. Ventajas y desventajas de los métodos espectrofotométricos con res
pecto a otros métodos. 

En general, en la determinación de muchos metales; a .nivel, de. trazas y 

aún a caneen traci ones relativamente altas, los métodos. ~spectrofotométri

cos han tenido una gran aceptación debido a la alta sensibilidad que mue~ 
tran con respecto a otros. (19, 20). 
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La gran difusión de este método es consecuencia de los siguientes faf_ 

tares: el amplio intervalo de longitudes de onda o de frecuencias de 

energía radiante y sus diferentes modos de interaccción con la materia.

la existencia en el mercado de instrumentos de medida cada vez más preci 

sos. Ya que el análisis es muy rápido, una vez que se ha establecido el 

método. Es por tanto, muy cómodo para medidas repetidas de un mismo con~ 

tituyente como sucede en la rutina del análisis de control. (20). 

La principal desventaja de un análisis espectrofotométrico es la pre

sencia de interferencias, lo cual se debe a una baja sele"ctividad. Estas 

interferencias como se mencionó anteriormente, dan errores en las lectu

ras de absorbancia. Para evitar esta inconveniencia, se debe hacer uso -

de un método de separación de interferencias como los mencionados en el

capitulo 3. Otra fonna de obtener buenos resultados, es empleando algu -

nas técnicas como el ajuste del pH, la formación de complejos, reaccio -

nes de oxidació.n-reducción y sobre todo el uso de agentes enmascarantes

para hacer más selectivo el método. (19,21). 

4.3. Reactivos utilizados en estudios espectrofotométricos. 

Para el análisis espectrofotométrico de los lantánidos han sido utili 

zados un gran número de reactivos cromogénicos, los cuales destacan por

su alta sensibilidad y por formar complejos con absortividades molares -

del orden 104 lt/mol cm. La principal desventaja de estos reactivos es -

su baja selectividad hacia los elementos individuales de los lantánidos, 

aunque pueden ser selectivos para un subgrupo en particular. (IS). 

Uno de los grupos de reactivos cromogénicos más importantes en la de

terminación de Tierras Raras es el de los colorantes azo derivados del -

ácido cromotrópico. En especial, se han utilizado ampliamente los reacti 

vos que contienen el grupo -As03H2 , llamados de forma abreviada como 

"arsenazos". El arsenazo !Il es el que tiene mayor selectividad hacia 

los lantánidos formando complejos 1:1, generalmente en medios ácidos. 

(22). 



30 

El arseríazo lI I da reacciones calori das con muchas elementos, mostra!!_ 

do·mayor sensibilidad con el thorio, el circonio, el uranio y las Tie -

rras ·Raras. Con este reactivo es posible determinar hasta 0.01 g/ml. -

del elemento estudiado. (22, 23). 

Otros reactivos cromogénicos pertenecientes al mismo grupo del arsen! 

zo. Ill, y que han sido usados para determinar lantánidos son el sul fona

zo Ill y el clorofosfonazo 11!, siendo el primero más selectivo en Ta d!l_ 
terminación del subgrupo del cerio. (24, 25). 

En general, es tos reactivos san utilizados ·en determinaciones di rec -

tas y han sido de gran utilidad en la evaluación de diversos métodos de

separaci6n. 

Otro grupo importante de reactivos dentro de los heterocíclicos azo.

es el de los reactivos piridilazo de los cu~les los mas ampliamente usa

dos •n la determinaci6n de lantánidos son el l-(2-piridilazo)·2-naftol ,

c.onocido comunmente como PAN, y el 4-(2-piridilazo)-resarcinol, llamado

abreviadamente como PAR. (26, 27, 28). 

Ambos reactivos muestran baja selectiv1dad y reaccionan con cerca de-

40 iones metálicos. Sin embargo las reacciones coloridas son muy sensi -

bles. (26). 

El PAR tiene la ventaja sobre el PAN de que tanto el reactivo como -

sus complejos son solubles en agua. (19). 

Aunque el PAR ha si do utilizado para determinaciones directas, la ma

yor aplicación de los reactivos piridilazo se encuentran en la extraci6n 

espectrofotométrica donde se ha hecho uso de varias técnicas para aU111en

tar la selectividad hacia los lantánidos. (27, 29). 

En el caso del PAN, se ha utilizado un gran número de solventes orgá

nicos para la extracción de sus complejos formados con iones de Jantáni-



31 

dos. Tanto la elección del solvente, como un riguroso control del pH de

la solución, mejoran notablemente la selectividad del método hacia un -
elemento en particular. (28, 30, 31). 

La determinación de Tierras Raras con PAR generalmente se realiza en

solución acuosa, aunque recientemente se han desarrollado algunas técni

cas como la formación de complejos con ligandos mixtos, los cuales son -
extra idos por a 1 gún so 1 vente orgánico. Kri shna y Satyanarayana reporta -

ron la formación de complejos de iones trivalentes de lantánidos y PAR,
teniendo como ligandos a la antipirina e iones perclorató. El complejo -

es extra ido en nitrobenceno y tiene una relación molar de metal :PAR:anti. 

pirina:perclorato igual a 1:1:1:1. (27, 29). 

La formación de complejos de ligando mixtos hace más selectivo el mé

todo, aunque no totalmente, ya que existen algunos elementos interferen

tes que tambiér. forman complejos extraibles. (27). 

La selectividad también puede aumentarse con el uso de agentes enmas

carantes, cuidados amente seleccionados o efectuando una re-extracción. -
(31). 

Los reactivos cromogénicos que contienen grupos ácidos imi nodiacéti -

cos, ~e han distinguido por su alta sensibilidad en la determinación es

pectrofotométrica de los lantánidos. Entre éstos, los más utilizados son 

el naranja de xilenol y el azul de metiltimol. (32, 33, 34, 35). 

Ambos reactivos se han considerado como Jos indicadores más importan

tes en complejometr!a, ya que muestran una alta sensibilidad para un 

gran número de metales, incluyendo a las Tierras Raras. (36). 

El naranja de xilenol ha sido utilizado para la determinación de la -

totalidad de los lantánidos, generalmente en medios ácidos, donde la re

lación metal:ligando reportada es de 1:1. (37, 38). 
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Tanto el naranja de xilenol como el azul de metiltimol se han usado -

para detenninaciones directas en solución ac~osa y debido a su sencillez 

y alta sensibilidad, han sido muy utilizados en la evaluación de fracci!!_ 

nes en columnas de intercambio iónico de lantánidos. 

Otro de los grupos de reactivos usados en los últimos años son los d~ 

rivados antraquinónicos, entre los cuales podemos mencionar al Rojo de -

Alizarina S (RAS) usado en determinaciones directas y en extracciones e~ 

pectrofotométricas, ya que es soluble en agua, y la quinalizarina, la -

cual forma complejos ternarios con algunos lantánidos y ácido benzoico, 

los cuales son extraídos con algún solvente orgánico. (lB). 

Como se puede apreciar, se dispone de una gran cantidad de reactfvos

para la determinación espectrofotométrica de los lantánidos, ello sin -

considerar que día a dta se siguen descubriendo nuevos reactivos para su 

estudio lo cual abre nuevas posibilidades y esto contribuye a que estos

métodos tengan una gran demanda por su rapidez y bajo costo en la deter

minación de lantánidos. (18). 

4.4. El Rojo de Alizarina S (RAS). 

4. 4.1. Propiedades general es. 

El ),2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sodio, conocido como Rojo 

de Alizarina S {RAS) es un reactivo derivado de la familia de las hidro

xiantraquinonas y se le representa con la siguiente estruc
0

tura. (39). 

La forma no hidratada tiene un peso molecular de 342.26, mientras que 

la forma monohidratada tiene un peso molecular de 360.277. Es muy solu -

ble en agua y en alcohol, presentando un col ar amariÍlo a un pH menor de 
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4.0 y un color púrpura a pH mayor de 5.2. Se le ha empleado también como 

indicador ácido-base para determinación de fluoruros. (40). 

Se conoce que el Rojo de Alizarina S cambia de color cuando la conce!2_ 

tración del ion hidró~eno varia y la longitud de máxima absorbancia cam

bia con el pH. (39). Esto se ha atribuido a las modificaciones en las e~ 

tructuras ionizadas de la molécula del RAS. Oorta et.al. (41). posterior. 

mente Sarma y Raghava Rao (42) y Venkateshwarlu y Raghava Rao (43). ex -

plicaron los cambios estructurales del RAS con base en el modelo del 

electrón 1 ibre desarrollado por Kuhn (43). MukherJi y Oey también estu

diaron el espectro de absorción del reactivo a diferentes valores de pH

y discutieron los cambios estructurales de forma similar. (44). 

Las variaciones de Amax con el pH para el RAS se muestran en la tabla 

4.1. (39). 

Tabla 4.1. 

Variaciones de.Aoiax del Rojo de. Ali zarina S con el pH. 

lmax (nm)' pH 

l.O - 5.q, 

5.0 - 12.0 

12.0 y mayores 

420, 

520 

500 

Esto indica que hay tres regiones distintas. de máxima absorción y se

puede concluir que hay tres formas diferentes dependienta del pH de la -

solución. Raghava Rao y colaboradores representaron las formas iónicas -

del RAS con las siguientes estructuras. (39). 

O OH 

~OH_ 
~503 

o 
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El Rojo de Alizarina Ses en si mismo medianamente ácido y en un me -

dio más fuertemente ácido la ionización de los grupos hidroxilos se su -

prime y se desarrolla la estructura l. La estructura l! representa la mi_ 

tad neutralizada y predomina entre pH 5.7 y 9.5. (39). En presencia de -

un exceso de álcali, la estrucutra ll! representa la molécula. Las cons

tantes de di soci ación correspondientes a 1 a e 1 imlnac ión de los dos hi dr~ 

genos fenólicos fueron determinadas por Sacconi (45); los valores de pK1 
y de pK2 son de 5.54 y 11.01 respectivamente. 

4.4.2. Aplicación del Rojo de Al izarina S en estudios espectrofotom~ 
tricos. 

El uso del RAS como reactivo calorimétrico fué descrito primeramente

por Atack (46) para el quelato de alumunio-RAS. Su método consistía en -

la formación de una laca de aluminio en una solución amoniacal estabili. 

zada con glicerol, seguida por una acidificaci6n con ácido acético, an -

tes de la medición final del color. 

Germuth y Mitchell (47) estudiaron la reacción del RAS con una gran -

cantidad de iones metálicos de sales y encontraron que la reacci6n con -

aluminio en presencia de pequeñas cantidades de amoniaco, daba un preci

pitado, lo cual constituye una prueba muy sensible para la determinación 

de Al. 

·cholak y colaboradores (48) desarrollaron el complejo a"luminio-RAS en 

solución amoniacal e hicieron mediciones de absorbancia directamente a -

580 nm., evitando el uso de ácido acético que ataca al complejo-de alum.!. 

nio. 

Musakin (49) di6 como 3.6 el pH óptimo para .las mediciones, correspo!!_ 

dientes a la mayor diferencia entre lacmiixima coloracÍón'del~RAS-Y:del~-;,-
complejo Al-RAS. 

Haywood y colaboradores 
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ra la determtnación de Al con RAS, curnpl iéndose la ley de Beer sólo a b!_ 

jas concentraciones de aluminio, 

Parker y Goddard optimizaron los métodos anteriores para la determin! 

ción de Al con RAS con la adición de iones calcio y encontraron que la -

longitud de onda óptima para la determinación del Al era 485 nm. El pH -

adecuado fué de 4.55 en ausencia de calcio y de 4.3 - 4.7 en presencia -

de iones calcio. (51). 

Eberle y Lerner (52) reportaron el uso de RAS como reactivo col~rimé
trico en la determinación de escandia y su separación de las Tierras -Ra

ras. La determinación de Se reportada fué del orden de concentracio~es :-: 

de 10 a 120 ppm, de Se como óxido, en un medio amortiguador acetato-:-_de:c~, 

amonio. 

La separacióD del Se de sus interferencias se llevó a _cabo en etapas_, 

que comprende una extracción con cupferron en cloroformo,_:segu_ida dt! __ una 

precipitación con yodato de potasio en ácido nítrico, posteriormente se

efectúa una nueva extracción con tributil fosfato en ácido clorhidr_ico-

y luego una precipitación con tartrato de amonio y finalmente Üna extras 

ción con tributil ,fosfato en ácido clorhídrico. 

El.uranio, en forma de nitrato de uranilo ;e puede_-d~t~~inar_ co-n RAS 

en medio amortiguador ácido acético-amoniaco de:'pH s.3.:Yu~alongifÜd de:·:-

onda de trabajo de 620 nm. (53). .-{ \_-' :_/, -f;::::\' -: 

El RAS puede emplearse para la separaÍ:ión-J~' éiea~~~o ~; tório de::lasJ 

Tierras Raras por_ precipitación con.undo1ú~i6r1~~1~2;s~:d~-;este~reac,ti,:.~ 
vo y un subsecuente tratamiento con una sol udón-cie' ácido acéti ce ál ---30%;, 

(54). 

'··,_;-.'._;: /_::-,. ··<· .. -':-,':.-' -; 
El torio se puede separar de los lantánidos por- precipitación_ con R.~S 

al 2.5% en medio nitrato de amonio al 50% y ácido acé_tico 2N. 
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El RAS puede usarse para la determinación colorimétrica de torio en -

un medio de ácido clorhfdrico O. lN a una longitud de onda de 520 nm. La

ley de Seer se cumple en el intervalo de concentraciones estudiado, 

0.2 - 126 ppm. (54). 

El RAS fué propuesto como un reactivo colorimétrico para la identifi

cación de circonio por de Boer. (55). El posible uso de este reactivo en 

análisis cuantitativo fué estudiado por Yoe y Overhosler. (56). 

Green (57) fué el primero en presentar un método paraºla determina -

ción calorimétrica de circonio con RAS. 

Otros autores han propuesto al RAS como reactivo cromogénico para ~la

determinación directa de circonio. (58, 60). 

El circonio.se puede determinar con RAS por medio de una extracción - ~ 

espectrofotométrfca con butano! en un medio O.OlM de ácido clorhfdrico y 

solución de ácido tricloroacético al 25%, a un pH de 1.15 y a una longi

tud de onda de 531 nm. donde la diferencia de absorbancias entre reacti

vo y complejo es máxima. (58). 

Tanto el itrio como las Tierras Raras pueden determinarse espectrofo

tométricamente con Rojo de Ali zarina S en cantidades de microgramos pre

via separación, ya que como los demás reactivos el RAS no es selectivo.

El medio amortiguador empleado es ácido acético-amoniaco. La longitud de 

onda de las mediciones fué a 550 nm. El intervalo de concentraciones es

tudiado fué de 10 a 120 ppm .. y de 8 a 80 ppm. para las Ti erras Raras y -

para el itrio respectivamente. (62). 

El complejo lantano - Rojo de Alizarina S y la determinación de este

elemento ha sido estudiado y la relación metal ligando se ha reportado -

en un medio amortiguador de ácido acético amoniaco y a un pH de 4.6. La

longitud de onda fué de 520 nm. (63). 
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El itrio y el escandia han sido estudiados espectrofotométricamente -

con RAS a un pH de 4.0, ajustado por adición de hidróxido de sodio o de

ácido clorhídrico y una longitud de onda de 500 nm. en el caso de escan

dia y de 510 nm. para el itrio. La ley de de Beer se cumple para los in

tervalos de concentración estudiados de 0.12 a 16.2 ppm. para escandia y 

de 0.3 a 32.04 ppm. para el itrio. (64). 

Parissakis y Kontoyannakos (59) reportaron el estudio de las modific! 

cienes del complejo de circonio - Rojo de Alizarina S con el pH, así co

mo la composición del complejo. 

Asímismo,,.el RAS. se.ha empleado en la .determinación espectrofotométr.!_ 

ca de van.adío a un. pH de 4.0 y a una lo_ngitud de onda de 490 nm. (65). 

El Roj~ d~'Ánzarfoa se .ha propue:to _para la determinación complejom! 

tri ca de torio (66) así como para la determinación espectrofotométrica -

. de Jantano.J39,.:.67,_68). 



S. PARTE EXPERIMENTAL. 
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5. Parte experimental. 

5.1. Equipo y material. Preparación de reactivos 

Las mediciones de absorbancia se hicieron en un espectrofotométro 

Beckman modelo 25 de doble haz con celdas de cuarzo de 10 mm. de longi -

tud de paso óptico. Para ajustar el pH de las soluciones se empleó un pH 

metro Corning modelo 12 Research con dos electrodos integrados, el elec

trodo de vidrio como indicador y el electrodo de Calomel saturado como -

referencia. 

Para preparar las soluciones de los reactivos, el peso requerido se -

obtuvo en una balanza analítica Mettler H 72. El material que así lo re

querfa se secó en una estufa Blue M. 

Las soluciones de los reactivos se prepararon en matraces volumétri -

cos, empleando para llevar a los volúmenes correspondientes pisetas y P! 

ra efectuar las· diluciones deseadas se tomaron alícuotas de estas sol u -

clones con pipetas volumétricas y micropipetas de diferentes volumenes.

En la valoración de las soluciones de los iones lantánidos se empleó una 

bureta así como vasos de precipitados en cada una de las etapas de trab! 

jo. 

El material si lavó primero con una mezcla de ácidos nftrico y sulfú

rico concentrados en una relación de 1:1 posteriormente se lavó con agua 

de la llave varias veces y finalmente se enjuagó con agua desionizada. 

Preperación de reactivos •. El Rojo de Ali zarina S se preparó di sol vi e!!. 

do la cantidad adecuada en agua desionizada para obtener una solución de 

concentración l.26Bx10-J M en el caso del lantano y de l.39xlo-3 en el

caso del praseodimio. 

Las soluciones de lantano y praseodimio se prepararon a partir del nj_ 

trato La (N03)3. 6 H2o y del óxido Pr6o11 respectivamente. 
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Solución amortiguadora. Para imponer el pH de las soluciones se em -

pleó una mezcla de ácido acético y amoniaco. 

El pH óptimo fué de 5. O en ambos casos y la logitud de onda de traba

jo fué de 520 nm. para el lantano y de 532 nm. para el praseodimio. 

La concentración del RAS fué 4 veces la del ion metálico. 

5.2. Se obtuvieron las curvas de calibración para ambos elementos y -

se ajustaron por mfnfmos cuadrados, cumpliéndose la ley de Beer en el i.!!, 

tervalo de concentraciones estudiado, 1.1 - 13.22 Opm. para el lantano y 

1.23 - 14.71 pp. para el praseodimio. 

Los reactivos utilizados fueron de grado analítico y las soluciones -

se prepararon diariamente para evitar errores en las lecturas por posf -

ble contaminación y descomposición. 



-
6. RESULTADOS Y OISCUSION. 
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6. Resultados y discusión 

6.1. Condiciones óptimas para la determinación de lantano y praseodi
mio. 

6.1. l. Longitud de onda de absorción máxima. 

Para comprobar la pureza del RAS se trazó su espectro de absorción a 

pH igual a 5.0 y la reproducción obtenida concuerda con la reportada en 

la 1 itera tura. (51, 5g), mostrando un máximo a 420 nm. 

La adición de un ion metn ice a esta solución, forma un complejo de -

color rosa intenso. (3g). 

El complejo de lantano muestra un máximo a una longitud de onda de -

520 nm., mientras que para el praseodimio está a 532 nm. 

Una vez que se verificó la longitud de onda de absorción máxima, se -

procedió a trazar los espectros de cada complejo para determinar las di

ferencias máximas de absorbaricia entre reactivo y complejos. 

La diferencia mayor de absorbancia entre el RAS y los complejos está a 

aproximadamente 525 nm. sin embargo las mediciones se haran a la longi -

tud de onda de los "láximos, pues la diferencia no es significativa y se -

disminuye el error por ser menor la variación de la pendiente en dichos -

puntos. 

6.1.2. Selección jel pH óptimo. 

Para seleccionar el pH óptimo, se prepararon una serie de soluciones

amortiguadoras cubriendo el intervalo de pH de 3.5-5.6 para ambos compl! 

jos. Las soluciones airorti~uadoras se prepararon a partir de una solu -

ción de ácido acético 0.1 M y de soluciones de amoniaco de concentracio

nes de 0.1 M y 1.0 M. A un volumen dado de ácirlo acético se adicionó un

volumen adecuado de solución de amoniaco hasta ajustar el pH deseado. 

Las soluciones de los lantánidos se prepararon a partir de la sal de-
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nitrato para lantano La(N03)3.6 tt2o y del óxido Pr6o11 para el praseodi

mio. Este último se disolvió en ácido clorhfdrico 1:1 caliente, evapora!!_ 

do el exceso hasta sequedad. Ambas soluciones se aforaron con agua desi~ 

nizada y se valoraron complejométricamente con EDTA a un pH de 5.5 y. em

pleando como indicador Naranja de Xilenol. Sus concentraciones fueron -
1.0xl0-3 M para La y 8. 70x!0-4 M para Pr. 

La influencia del pH se deterinin6 manteniendo constant~ las concentr! 

ciones de los iones lantánidos y del Rojo de Alizarina s. 

A cada solución muestra se le preparó su respectiva solución blanco y 

se midieron las absorbancias de los complejos a sus respectivas longitu

des de onda de máxima absorción. 

Los siguientes datos muestran los resultados obtenidos: 

La (lll) Pr (Il 1) 

pH A(l• 520 nm.) A(:l= 532 nm.) 

3.5 0.047 0.125 

4.0 0.121 0.242 

4.4 0.293 0;324 

4.8 0.352 0.360 

5.0 0.357 0.367 

5.2 0.346 0.358 

5.4 0;334 0.330 

5.ó 0.290- 0.275 

Como puede verse de los datos obtenidos, que entre los valores de pH

de 4.8-5.4, las absorbancias no varian mucho, lo cual es importante ya -

que pennite al método ser flexible en este intervalo de oH. 

El pH óptimo se eligió como 5.0 debido a que en este valor la absor -

bancia es mbima, fig. (6.t). 
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F1g. 6.1 pH 6ptimo-

A 

o.s 

4 pH 

_A _complejo La 3+-RAS l.max • 520 nm 

B complejo Pr3+-RAS l.max • 532 nm 

CRAS • l. 75d0-4M 

CLa3+ = 4.4xl0-5M 

CPrJ+ = 4.35xl0-SM 
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6.1.3. Concentración del Rojo de Alizarina S. 

Para determinar la concentración óptima dél RAS, se prepararon varias 

soluciones a pH 5.0, manteniendo constantes 1 as concentraciones de los -

iones lantánidos en 3.92xlo-5 M para lantano y 4.484xlo-5 M para praseo.;. 

di mio. 

La concentración del RAS se varió en el intervalo de:,5x10~5 .•a :Íx10~4-
M. 

La absorbancia de las soluciones se leyó a. las •n••n<• ... <a. 

sus respectivos m~ximos, para La y Pr. 

Los resultados obtenidos se representan en 

En ella se puede observar que para una concentración de RAS igual a ~ 

cuatro veces la del ion metálico, la absorbancia se mantiene casi cons -

tante, por lo que no se requiere adicionar más RAS. 

6.1.4. Estabilidad del reactivo y complejos en función del tiempo. 

Antes de estudiar la estabilidad de los complejos, se determinó la e?_ 

tabilidad del RAS, para lo cual se preparó una solución de este reactivo 

en agua desionizada a pH 5.0 y se leyó la absorbancia contra blanco agua 

a una 1 ongi tud de onda de 420 nm. 

Los resultados obtenidos demuestran que en un tiempo de dos horas, el 

valor de la absorbancia decae un 0.87% de su valor Inicial. Para nues -

tros propósitos, podemos considerar que el RAS es estable· con el tiempo. 

Una vez comprobada la estabilidad del reactivo, se estudio la estabi

lidad de los complejos, para lo cual se prepararon soluciones de los io

nes lantánidos de concentraciones 4.4xlo-5 M y 4.35x!0-5 M para La y Pr

respectivamente. La concentración del RAS fué de 4 veces la del ion met! 
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0.4 
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0;2 

0.1 

Fig. 6.2 Concentración óptima de RAS 

A : complejo La 3+-RAS 
B ·: ·· .· compl ejocPr3+~RAS~ 

2.0 
4.0 

CLa3+ = 3.92xl0-5M 'Xmax = 520 nm. 

CPr3+ = 4. 48xlo-5M 'Xmax = 532 nni. 

A 

2.5 
5,0 
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3.0 A 
6.0 B 

CRASxl04 
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llco en cada caso. La absorbancia disminuye linealmente con el tiempo y

para un lapso de una hora decae un 3.55% para el complejo de lantano y -

un 7.47% para el complejo de praseodimio de su valor Inicial ver .flg. -

(6.3). 

6.1.5. Reproducibilidad del método. 

Establecidas las condiciones óptimas de cada una de las variables más 

importantes del metodo y controlando adecuadamente las mfsmas se proce -

dl6 a la determinación de lantano y praseodimio. 

1) Coeficiente de Variación (CV). 

Un parámetro que utilizaremos como una medfda de la reprodutlbilldad

del método, es el coeficiente de variación (CV), el cual es una medida -

de la variación. relativa de los datos de absorbancla. 

Para una concentración de La (11!) igual a 5.5Sx1o·S H y de Pr (III)

igual a 6.09xl0-5 M se obtuvieron los siguientes datos de absórbancia de 

los complejos: 

A1 = 0.480 

A2 = 0.481 

A3 = 0.484 

A4 = 0.470 

As • 0.473 

Pr(III) 

A1 • O,SS6 

A2 • O.S47 

A3 = O.S47 

A4 = O.S35 

As = O.S34 

Con X = o. 478, 5 = S.87xlo- 3 y 

donde: X • media o promedio 

5 ~ desviación estándar 

52= varia~za. 

52 = 3.45xl0-S 
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Fig, 6.3 Estabilidad de los complejos de La 3+ y Pr3+ con RAS 

o.s 1.0 1.5 2.0 2.5 

A : complejo · La 3+-RAS ; CLa 3• 4.4x!o"5M ; CRAS • !.79x!0-4M 

B : complejo Pr3+-RAS ; CPr3+ = 4.35x10" 5M , CRAS = l. 7°Sx10·4¡4 

pll : 5.0 

4B 

3.0 t(hr) 



Por lo tanto,_el coeficiente de variación para La (III), ·es: 

cv = .JQQ...L 
X 

100 (0.00587) = 1.23% 
0,487 

De manera similar, para Pr (lll) se tiene: 

cv = 100 (0.00926) = 1.7% 
0.554 
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Los resultados obtenidos anteriormente, demuestran que exist-e_una bu~ 
na reproduclbil idad del método. 

2) Curvas de calibración. 

Para ambos e 1 ementos estudia dos, se obtuvieron sus respectivas curvas 

de cal ibraclón y en los dos casos se impuso a las soluciones un pH de • 

5.0 La concentraci6n del RAS fué de 3.804xl0"4 M para el caso del La- y --

.de 4.17xlo"4 M, para el caso del Pr. 

Puesto que la absorbancia decae con el tiempo, las mediciones se hi • 

cieron inmediatamente después de preparadas las soluciones. 

El intervalo de concentraciones estudiado fué de l.1-13.22 y l.23 - -

14.71 ppm. para La y Pr respectivamente, cumpliéndose la ley de Seer _en

este intervalo de concentraciones. 

Los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron por el método. de -

mínimos cuadrados y en los dos casos se obtuvo un coefiéiente -~;_c_o:rel!._:; ___ _ 
cf6n mayor de 0.999, ver figs.(6.4 y 6.5). - ·----·~-----.,,-·-y-,_-

Las ecuaciones son: 

La(lll) 

Pr(III) 

A = 0.0047 . ·-

:·:.· .. \;';.<'·' 

>'··:.:'./'.~:.·,.·<, 

+ 85~0~ ~L~3: '> 
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6.1.6. Absortividades molares. 

De conformidad con la ley de Beer, la relaci6n entre absorbancia y -

concentraci6n está dada por la siguiente ecuación: 

A = EbC ·{C en unidades de mol/lt). 

Cuando b es la unidad, la pendiente de _la lfnea recta A = f(C) es la

absortivi dad molar o coeficiente de absortividad molar. 

De acuerdo a lo anterior, las absortividades para estot laniánidos" -
son: 

La(Ill) 

Pr(I 11) 

E = B.5x!D3 lt/mol. cm. 

E = 8. 9xl03 lt/mol. cm. 

Estos valores muestran una...alta sensibilidad, si consideramos que en

este trabajo no se hace uso de un agente surfactante. 

6.1.7. Concentración mínima detectable por el método. 

La concentración mfnima detectable, Cm, definida por Sandell (19), e!_ 

tá dada por: 

Cm=~ 
ab 

donde: Cm = concentración mfnima 
AA= diferencia mfnima en absorbancias de la muestrá y del -

blanco a valores bajos de A. 

a = pendiente de la curva A = f(C). 

b • longitud del paso óptico. 

Con los datos obtenidos de 5 lecturas para cada uno de los complejos-
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(para detalle de cSlculos,.ver apéndice), se encontraron los siguientes

resul tados: 

AA 
Cm 

La(III) 

0.008267 

9.37xl0°7 M 

Pr(III) 

0.00193 

2.17xl0º7 H 

Muchas veces conviene expresar 1 a sensibil 1dad por medio de un fndice 

de sensibilidad. Este índice se define como los microgramos de un eleme!l 

to que está en fonna de especie absorbente en una columna de soluci6n de 

1 cm2 de sección transversal dando una absorbancia de 0.001 a la longi -

tud de onda de trabajo. Para el elemento en cuestión. 

donde: 

n (p.a.) 
e. 

(1) (138. 91) 

8500 
0.0163 

=número de átomos del elemento en la molécula de la -

especie absorbente. 

p. a.'= peso atómico del elemento. 

El Indice de sensibilidad para los elementos estudiados es: 

La(III) 

Pr(Ill) 
.9' (Jlg/an

2 l 
. !! (µg/an2) 

Lo cual muestra que el método es sensible. 

0.0163 

0.0159 
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7. Estudio de la naturaleza de los complejos de La (III) y Pr (Ill). 

7.1. Determinación de la relacl~n Metal:Ligando(M:L) de los complejos. 

En trabajos anteriores se han reportado las fónnulas de los complejos 

de los lantánidos con el Rojo de Alizarina S. Aunque hay algunas contra

dicciones, respecto a la relación metal :RAS en los complejos, existe una 

mayor evidencia de que la relación lantánido:RAS en medios ácidos es de-

1:2. 

Para el lantano se ha encontrado que entre valores de pH de 4 y S la

relación La:RAS es de 1:2. (39, 63, 67, 68). 

Serdyuk y Silich reportaron la formación de un complejo 1:1 entre el

la y el RAS en medio ácido y neutro, pero de 1:2 en medio alcalfno. 

(39, 69). 

Para el caso del complejo de Pr:RAS existe muy poca Información, la -

cual no parece estar de acuerdo con To esperado. Por ejemplo se ha encon. 

trado que el Pr forma un complejo 1:1 con RAS en un medio de pH igual a-

6.6. (70). 

En el presente trabajo se hizo un estudio para determinar la relación 

Metal:RAS emplean<lo los métodos de variaciones continuas y relaciones 111Q. 

lares. Ambos métodos mostraron que la relación La:RAS y Pr:RAS es 1:2. -

ver flgs.(7.1, 7.2, 7.3, 7.4). ' 

Por tanto, los equilibrios de fonnación de los complejos se pueden ~ 

presentar (omitiendo cargas) como: 

La + 2 RAS ;=:::! 

y Pr + 2 RAS = 
La (RAS) 2 
Pr (RAS)2• 

Por su estructura semejante, es de esperarse que los restantes lanU-
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nidos formen complejos con el RAS, mostrando la misma estequiometrfa. 

' 7.2. Cálculo de la consta.nte condicional de formación, Kf. 

Los datos reportados de las constantes condicionales de formación de

los complejos entre los lantánidos y el RAS, son escasos, por lo que re

sulta Interesante extender nuestro estudio al cálculo de estos paráme -

tros. 

Los valores calculados de las constantes condicionales para los com -

plejos de RAS con La a pH de 4 es del orden de io8 y de 105 con Pr a pH-

6.6. (39,.70) 

En este trabajo se calcularon las constantes condicionales de forma -

ción para ambos complejos por los métodos de variaciones contfnuas y re

laciones molares (para los detalles de cálculo de este capftulo, ver a -

pendi ce: 

Los valores obtnnidos fueron, para el complejo de lantano, log Kf = -
10.65 :!" 0.01 y para el complejo de praseodimio log Kf = 10.3 :!" 0.01. 

Aunque el valor de log Kf para el complejo de lantano difiere del re

portado, debe tomarse en cuenta que es una constante condicional de for

mación que depende del pH entre otros factores. El dato reportado es a -

pH de 4, mientras que el valor calculado aquf se hizo a pH de 5. 



8. PROYECCION DEL METOOO. 
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B. Proyecci6n del M~todo 

B.1. Estudio de interferencias, 

. Al igual que otros reactivos cromogénicos que se han aplicado al es • 

tudfo de los lantfoidos, el Rojo de Alizarina S no es selectivo hacia • 

los elementos i ndi vi dua 1 es de este grupo. Afortunadamente esta 1 imita • 

ci6n del método se puede superar, ya que las interferencias pueden ser • 

eliminadas por diversas formas. Estas formas pueden ser por reacciones • 

de precipitación, enmascaramiento y reacciones de oxidaci6n-reducci6n. • 

Asimismo, se pueden separar por intercambio fónico o extracción Hquido· 

liquido. 

En la 1 itera tura se ha mencionado el estudio de una gran cantidad de· 

iones interferentes, tanto aniones como cationes. (39, 62, 63, 67, 68).· 

Sin embargo, no se han reportado datos sobre los lfmites de tolerancia • 

en caneen traci o~es. 

En este trabajo, se efectu6 un estudio de varias interferencias, Fe3+ 
3+ 2+ 3+ .2+ 2- 3- - 2· Al , Zn , In , Ni , c2o4 

, P04 , F , 504 

El desarrollo s,e realizó en la siguiente forma; se preparo una solu • 

ción muestra para cada una de ellas, con su respectivo blanco. A la sol!!. 

ción muestra conteniendo una cantidad conocida y constante de La3+ se le 

adicionó pequeñas cantidades conocidas del ión interferente en cuestión. 

Se hicieron las correspondientes lecturas de absorbancia y se calcu16 

la desviación, como coeficiente de interferencia C. l. en porcentaje. Los 

resultados obtenidos se muestran en la tabla 8.1. 
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Tabla 8; 1 Efecto de 1 Ónes 1 nterferentes. (cationes). 

Ion Concentraci 6n (PPlll) C.!.% 

Fe3+ 0.01 0.82 
0.10 3.45 
0.28 4.20 
0.56 4. 95 
0.84 8.75 

Al 3+ 0.0056 1.27 

0.0112 4.58 
0.0224 4.60 
0.028 5.60 
0.056 7.38 

zn2+ 0.40 0.00 

0.66 2.26 
1.32 3.24 
1.98 5.12 

In3+ 0.092 7.41 
0.231 8.54 

0.462 10.71 

N1 2+ 0.012 l. 74 

... --~º'-º-t: -O-~'~-'"~---=-- 2~46 
- ---- --- ---- - ------

0.08 2.48 

0.10. 4,12 
- 0;20. 6.82 

0.40 9.17 



Tabla 8.1 Efecto de iones interferentes (aniones) contfnuaci6n; 

Ion 

e o 2-2 4 

so 2-
4 

Concentracf6n (ppm) c. l.% 

0.214 
0.430 

0.536 
1.608 
2.144 
4.288 

0.034 
o.oso 
1.680 
3.360 
5.04Ó 

_6.720 

0.034 
0.155 

.4.96: 
9.92 

14.88 
19.84 

0.26 

0.78 
1.30 
5.45 
7.27 

11.43 

L28 
1;53 

0

3.27 
7.89 

· .. ·a:ss ·· ' 
.· ... ·t():;fr 

-':.} 

· <co.óo 
:có'.oo 

:/ <1~69 
•. ;,;i:J:10· 

: o:oo 
.. ,o.oo ' 

2.88 

0.00 
2.51 

3.27 
3.27 
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Las concentraciones empleadas de lantano fueron de 6.94 ppm. para el

caso de Fe3+ y A13• y de 6.34 ppm. para el resto de los casos. 

Una revisión de la tabla 8.1, muestra que para el caso de los catio -
nes, el Fi•, A1 3•, In 3• y Ni 2+ interfieren a todas las concentraciones.
El que muestra una mayor interferencia es el In 3+, seguido por Ni 2+ y -

Fe 3+. De estos iones, el cinc es el que presenta una interferencia menor 

ya que ésta es nula a una concentración de 0.4 ppm. A concentraciones de 

2 ppm. su efecto es ya importante. Todos tienden a aumentar los valores
de absorbancia. 

En el caso de los aniones, los oxalatos y los fluoruros interfieren a 
todas las concentraciones, mientras que los carbonatos y los sulfatos -

prácticamente no interfieren, ya que para una concentración de 3 y 1.5 -

veces respectivamente 1 a concentración del 1 antano, sus coeficientes de

interferencia so.n apenas 3.27 y 2.88%. Los fosfatos comienzan a interfe

rir a partir de una concentración de 2 ppm y el C.I. a 5.82 ppm es de s2_ 

lo un 3.1%. Todos tienden a aumentar los valores de absorbancia, excepto 

los oxalatos que son los únicos que la disminuyen. 

8.2. Aplicación del método a otros elementos lant!nidos. 
\ 

Aunque el reactivo utilizado en este trabajo, el Rojo de Alizarina S, 

(RAS), se aplica solo a lantano y praseodimio, puede ser empleado para -

la determinación del resto de los elementos del grupo. (62). Asimismo -

puede ser empleado para la determinación de otros elementos de la tabla-
2+ periódica como son Al, Th, V,. Zr, Ca, uo2 , Se, (46, 52, 53, 54, 55, 58, 

60, 65, 66). 

Una de las finalidades del método, es su aplicación futura a la de -

terminación de Tierras Raras contenidas en muestras tales como aleacio -

nes, minerales y productos de fisión nuclear. 

Un aspecto muy Interesante del método a desarrollar en el futuro, es-
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el empleo de agentes surfactantes, lo cual se puede considerar como una

continuacfón y complementación de este trabajo. Esto sin duda es muy im

portante, ya que es necesario contar con diversos métodos que permitan -

resolver de la mejor forma los problemas que en este campo haya que sol!!_ 

cionar. 



9. CONCLUSIONES. 
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9. Conclusiones. 

El estudio de los lantánidos constituye una actividad muy importante, 

debido a la gran cantidad de aplicaciones que tienen estos elementos en

el desarrollo de la ciencia y la tecnologfa. En México este campo es re

lativamente nuevo, sin embargo, existen ya diversas instituciones que -

han iniciado una labor de investigación para la determinación y separa -

ci6n de estos elementos, para su posterior aplicación. 

El método desarrollado en este trabajo constituye una buena al ternat!_ 

va para el estudio de los lantánidos, ya que no es caro, se efectQa r4p!_ 

damente, proporcionando una alta sensibilidad. Aunque se tiene una limi

tación del método por no ser selectivo hacia los elementos individuales

de los lantánidos, puede ser mejorado por el uso de agentes enmascaran -

tes y ajustes en las condiciones de pH. 

Las interferencias pueden ser eliminadas por el uso de algunos méto -

dos de separación como los mencionados en capítulos anteriores. 

Para la determinación de los elementos en grupo, se puede tomar el 

promedio de las cpndiciones óptimas de pH, concentración de reactivo y -

de longitud de onda de máxima absorbancia, los cuales difieren muy poco. 

La concentración empleada del RAS fué de cuatro veces la del Ion met!_ 

lico. La relación metal :RAS en la molécula de los complejos formados es

de 1:2. Las constantes éondfcionales de formación son muy superiores a -

1.0, lo cual demuestra que la reacción es cuantitativa. 



10. APENOICE. 
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10. Apéndice. 

A. Propiedades de los lanUnidos. 

Tabla IA. Propiedades ffsicas. 

B. Espectros de absorc16n. 

Fig. !B. Espectro de absorci6n del RAS. 

Fig. 2B. Espectro de absorción conjuntamente del RAS, del comple

jo La(lll )-RAS y del complejo Pr(llI}-RAS. 

Fig. 38. Punto lsosbéstico del complejo de La(III)-RAS. 

C. Determinaci6n de la relacl6n Metal:liqando de los complejos de -

La(Ill} y Pr(lll) con RAS. 

Ffg. !C (a) y lC (b) Método de variaciones continuas. 

Flg. 2C (a) y 2C {b) Método de relaciones molares. 

·o. Cálculo de la_constante condicional de formación de los complejos 

de La(III) y Pr(III) con RAS. 

10. Método de variaciones contfnuas. 

20. Método de relaciones molares. 

E. Cálculo de la concentración mfoima detectable por el método. 
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Tabla !A. Propiedades fislcas de las Tierras Raras. 

Elemento Sfmbolo No. at6mlco Peso at6mlco Den~ldad a 320 ºC Punto de fusl6n Punto de eb u-
(g/cm ) ("C) llfcl6n (ºC) 

Lantano La 57 138.91 6.174 920 3470 

Cerio Ce 58 140.12 6.771 795 3468 

Praseodimio Pr 59 140.90 6.782 935 3127 

Neodimio Nd 60 144.24 7.004 1024 3027 

Samario Sm 62 150.35 7 ,536 1072 1900 

Europlo Eu 63 151.96 7.259 826 1439 

Gadol lnlo Gd 64 157 .25 7.895 131~ 3000 

Terbio Tb 65 158,92 8.272 1356 2800 

DI spros to Dy 66 162.50 8.536 1407 2600 

llolmto lfo 67 164.93 8.803 1461 2600 

Erbio E~ 68 167 .26 9.051 1497 2900 

Tullo Tm 69 168. 93 9.332 1545 1727 

Y terbio Yb 70 173.04 6.977 8.24 1427 

lutecto Lu 71 174.97 9.842 1652 3327 



Tabla IA. Propiedades ffslcas de las Tierras Raras (co11tl11uació11). 

calor de vapori- Cap.calorfffca a 20 ·e·· Coe~;de;~~pansi6n'li~ Conductividad térmic~ 
zación (Kcal/mol) (Kcal/mol .grado) .. nJá¡ a~4'!.0~~~c(~l.~~6 ¡;'~Jcal/¿1n.seg.grado) 

99.5 6.65 
95.0 6.89 

79.0 6.45 
69.0 7.20 

46.0 6.49 
42.2 6.00 
80.9 11.20 

70.0 6.54 

69.8 6.72 

68.0 6.45 
e 73,6 6.65 

58.4 6.45 

41.5 6.00 

n.o .6.45 

26 

B 

10 

12 

9 

11 

12,6 

31 

12.5 

O.OJJ 

0.026 

0.028 

O.OJl 

0.021 

0.024 

0.023 
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Tabla JA. Propiedades f!slcas de las Tierras Raras \continuación). 

Resistividad esp. a 
"18 ºC(Xlo"6)(ohm.cm) 

56.8 

75.3 

68.9" 
64.3 

58.0 

81.3 

140.5 

56.0 

87 .o 
107 .o 
79.L ___ 

27.0 

79.0 

Potencial de 

electrodo (V) 

- 2.4 

- 2.3 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.2 

- 2.1 

- 2.1 

-- -- 2_. l 

" 2.1 
- 2.1 

Secci6n eficaz de cap

tura 'neutrónica (baros) 

8.9 

0.7 

11.2 

44.0 

6'500.0 

4 500.0 

44 000.0 

44.0 

IDO.O 

64.0 

166.0 

118.0 

36.0 

108.0 

Calor de fusión 

(Kcal/11101) 

1.6 

2.2 
1.65 
2.6 

2.6 
2.0 

3. 7 
3.9 

3.8 

4.1 

4.1 

4.4 
1.5 

4.5 

73 



74 

Fig. lB Espectros de absorci6n del RAS = f(pH) (51) 

A 

300 350 400 450 500 550 600 ~ (nm) 

En todos los casos CMS = 
.4 . 

1•.10." 

ctirva pH 

A 2.82 

B 5.06 

C. 5,66 

o .• 6.48 

E_ 7.30 



Fig. 28 Espectros de absorci6n 75 

A 

400 450 sao 550 600 700 1(nm) 

1) RAS CRAS = l. 75xl0-4M 

2) La 3+-RAS cla3+ = 4.4xl0-5M'. 

3) Pr3+-RAS CPr3+ 4.35xl0-4M 

pH = 5.0 



A 

0.8 

o. 6 

o. 5 

0.4 

o. 3 

0.·2 

0.1 

Fig. 36 Punto isosbéstico del complejo de La 3+-RAS 
76 

350 400 . 450 500 

En todos.los:casosi 

CRJis ~ 3. ls3xío"4M 

pH = 5 

550 600 650 A(r~ 
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Curvas: 1) CLa3+ 1.584xl0"5M 

2) CLa3+ 3.168xl0"5M 

3)" cta3+ 4. 752x10"5M 

4) cla3+ 6.336xlo"5M 

5) CLa3+ 7 .920x10"511 

El punto isosbéstico a aproximadamente 454 nm nos indica la fonnaci6n 

del complejo La(RAS) 2, ya que para que exista tal punto, solamente d_eben 

estar fmpl icados dos especies. 

Nota: el punto isosbéstico es definido como la longitud de onda para la

cual dos especies en equilibrio tienen la misma absortividad molar. 
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c. Métodos empleados para determinar la f6rmula del complejo. Se descri
birá para el complejo de La(III)-RAS, ya que se proced16 de la misma
manera, para el complejo de Pr(III)-RAS. 

lC. Método de Variaciones contfnuas. 

La reacci6n de la formaci6n del complejo de La(III), se puede repre -
sentar por la siguiente ecuación: 

inicio 
APE: 
PE: 

OPE: 

donde: 

La 3+ n(RAS) ¡::::::::: La(RAS)n 

Co(l-x) xCo 
Co(l-x~x/n) xCo/n 

X • 

n = 

APE: = 
PE: • 

OPE: • 

Co(l-x) 
Co(x-n-nx) Co(l-x) 

moles de RAS 
moles de La3+ + moles de RAS 
rooles de La3+ + moles de RAS • cte. 

coeficiente estequiométrico del RAS en la reac -
ci6n. 
antes del punto estequiométrico. 
en el punto estequiométrico. 
después del punto estequiométrico. 

Las expresiones para la absorbancia son: 

A1 = E bxCo/n para APE 

Ai = EbCo(l-x) para PE . y OPE 

donde, b y e<tiene.n 1'os significados ya dados anteriormente. 
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En el punto de intersección de las dos funciones, ver fi9. 7. l .(obte

nida de datos experimentales}, podemos igualar A1 y A2: 

e bKCo/n EbCo(l-x} 

Eliminando términos semejantes, tenemos: 

EbCo 
E1iCo ~=LO 

El punto de intersecci6n es en X = 2/3. Despejando n. y sustituyendo " 
este valor de x en la ecuaci6n, tenemos: 

n 2/3 s. 2 -r:m-

Entonces, la f6rmula del complejo se puede escribir como: 

La(RAS} 2 

Observaciones: 1 as soluciones muestras y sus blancos respectivos, se-

11 evaron a un volumen total de lOml. Las absorbancias se midieron a una-
1 on9itud de onda de 520 nm. 

Nota: En todos los casos se prepar6 un blanco para cada so1uci6n muestra 
y el volumen final fué de 10 ml. 

ESTA 
SAUI 

TESIS 
DE i.A 

H~ DEBE 
oiti~iüTfCA 
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2C. Método de Relaciones Molares. 

De manera similar que para el método anterior, la reacción de forina
ci6n del complejo, se puede representar con la ecuaci6n: 

La3+ nRAS 

inicio: Co xCo 
APE X< n Co(l-x/n) 

PE X = n 
DPE X)' n Co(x-n) 

donde 

X = moles de RAS 
moles de Laj+ 

Las- expresiones de la absorbancia son: 

bxCo 
ñ 

bCo 

para APE 

para PE y DPE 

~Co 
n 

Co 
Co 

En el punto de fnterseccf6n de las dos funciones, ver Ffg. 7.2, se -
pueden _Igualar A1 y A2, con lo que se tiene: 

bCo • ..1L 
1iCO n 

El punto de fnterseccf6n de las curvas es en x • 2, por lo tanto:· 

X = n = 2 

n • ·2 

Esto es, la relación Metal :Ligando del complejo es 1:2 lo cual esU de 
acuerdo con el mHodo de Variaciones Continuas. 
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lD. Cálculo de la constante condicional de fonnaci6n para el complejo de 

La(lil) por el !OOtodo de Variaciones Contfnuas. 

El logaritmo de la constante condicfonal de formación y de ahf la 

constante, se puede calcular con la siguiente formula. (72) • 

. 
109 Kf • O. 3522 2 109 k + log Ymax • 3 lag (l - Ymait). 

donde: 

3+ 
k • Co = Cla + CRAS • constante 

Absorbancla máxima teórica 
A6sorbanc1a maxima experimental 

Se hizo el cálculo de la constante con tres valores diferentes de k 

1 1 

Ymait lag Kf Kf 

l) 4.705xl0"4 o. 9420 10.69 4.9x!OlO 

2) 3,3~5-10"4 0.9222 10.60 4.0x1010 

3) 2.365x10"4 o. 9077 10.66 4.64itl01º 
Haciendo un promedio de estos valores se obtiene: 

' + 109 Kf • 10.65 • O.O! y 4.41ll010• 

20. - Cálculo de la constante condicional de fonnaci6n por el método de -

Relaciones Molares para el complejo de La(!!!). {20,39). 

La3+ 

inicio e 
équll lbrio oec 

Z RAS 

z e 
2-cC 

La(AAsJ2 

e (l-"') 



donde: 

O( = Am - As 

PD1 

C = concentraci6n inicial del La 3+ = 9. 99x10-S M. 

«: = grado de disociaci6n del compl eje. 
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Am = absorbancia mSxima (parte horizontal de la curva). 

As = absorbancia experimental obtenido en el punto es-

tequi ométrico. 

Am • 0.77 

As • 0.71 

"' • 0.078 

Sustituyendo estos valores en la expresión de la constante condici~ -

~al de formac16n, como se muestra a contfnuaci6n: 

1 • (9.99xl0-5) (1-0.078) 
Kf (0.078) (9. 99xl0-5) ((2) (0.078) (9.99xlo-5¡ ¡2" 

K; 4.8x10lO 

log K; 10.68 

Lo cual concuerda bastante con el resultado obtenido por el método de 

Variaciones Contfnuas. 

Empleando el mismo procedimiento para el complejo de Praseodimio y -

RAS se encontr6 que la relación M:L, es también 1:2 y el valor de la con~ 

tante condicional de formaci6n y su logaritmo son: 

2x1010 10.J t 0.01 
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E. Cálculo de la concentración-mfoima detectable por el método. 

Para un múmero peque~o de datos, se puede emplear la t estadfstica, -

con lo cual tenemos: 

donde: 

t • + 

am • media de las medidas de absorbancia de la muestra. 

i\b = media de las medidas de absorbancia del blanco, con

referencia a agua. 

Nin = número de medidas de absorbancia de la muestra. 

Nb = número de medidas de absorbancia del blanco. 

SA = desviación estándar del conjunto de datos de absor -

bancias. 

SA se puede calcular con la fórmula: 

s • [l:(Ab - Ab)
2 + l:(Am 

A ,_.+Nb-2 

Los da tos obten! dos son: -

Ab; 0.274 0.262 0.270 0.269 0.268 
Am; 0.340 0.328 0.340 0.326 0.337 

con lo cual: 

i\ti • 0.269 
am. 0.334 



SA 0.00567 

Con lo.cual: 

Nb = 5 

2. 306 al 0.025 de s1gnff1cancia). 

llm - Ab • 2. 306 1.458 
:s~ 1.581 

Por lo· tanto:-.''··' 

AA = {llm - Ab) • 0.008267 

-'-'-'-- -·,;-_ 

La .. concentraci6n minjma detectable es: 

Y finalmente: 

Cm = AA/ b {b • 1) 

Cm AA = O.OOBU/'• 9.73xl0-7 M 
b (ii5ii0ITIT 

... La(III) 
Pr{III) . 

cm {M) 

9. 73x10·7 . 
--2:11-;10~7 
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