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SINTESIS 



1 • Síntesis • 

Las Tierras Raras constituyen uno de los grupos más so

bresaliantes dentro de la Química. La gran similitud de -

sus propiedades químicas hace muy difícil su caracteriza

cidn individual. Esto ha traído como consecuencia un avan

ce demasiado lento en su estudio. A pesar de esto, les Tie

rras Raras son un material estratégico en la tecnolog!e ac

tual, siendo de gran importancia en el campo de la dptica y 

la industria nuclear. 

Teniendo como antecedente algunos trabajos sobre Tierras 

Raras en la seccidn de Química Analítica de la F. E. s. -
cuautitl6n, en el presente trabajo se analizará un método 

espectrofotométrico de determinacidn de estos elementos. 

El trebejo se divide básicamente en dos partes. En le 

primera perte se hace una breva revisidn sobre les propie

dades més importantes de las Tierras Raras. Al incluir es

ta parte se pretende, además de ubicarnos en el tema, re-

sal ter la impor·tancia que tiene el estudio de estos el a

mentos. En el apéndice se incluyen algunos datos comple-

mentarios sobre propiedades generales. 

En la segunda parte se comienza mencionando los métodos 

espectrofotom6tricos més importantes en el estudio de les 

Tierras Reres. Une vez discutidos los fundamentos m!s im-

portantes, se hace el enfo~e hacia un método particular. 

El m~todo estudiado se incluye dentro de los métodos espeo

trofotométricos directos y se caracteriza por una alta sen

sibilidad hacia las Tierras Raras. Una de los particulari

dades m!s iriteresantes del método es el uso de sales cua

ternarias catidnicas para aumentar le sensibilidad, 

Aun~e sólo aplicaremos al método e tres elementos de --
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Tierras Raras, se discute le posibilidad de aplicarlo a -

otros elementos de le familia. 

Los m6todos espectrofotom6tricos, además de ser de gran 

utilidad en le determinecidn de elementos e nivel de tra-

zas, representen un valioso instrumento en la evaluacidn 

de diversos m6todos de separecidn. 

Una de las proyecciones del m6todo estudiado es su apl! 

cacidn en la eveluacidn de fracciones obtenidas en la se-

peracidn de Tierras Raras por intercambio i6nico. 

En M6xico, la investigacidn sobre Tierras Raras se en

cuentra en una etepa inicial. Para lograr un desarrollo -

eficiente en este campo, es necesario obtener las bases -

fUndamenteles i~ulsendo la investigación. El desarrollo 

de ruevas áreas de eplicacidn contribuirá para un mejor -

aProvechamiento del potencial que estos elementos ofrecen. 

3 
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2. Introduccidn. 

Los elementos llamados Tierras Raras, debido a los dxi

dos de los weles provienen, ocupen un lugar importante -

en la tecnolog!a moderna. Sus aplicaciones se han incr~

mentedo notablemente, a pesar de su elevado costo. Aunque 

estos elementos ocupan el 20 ~de los elementos naturales, 

sdlo han sido obtenidos por separado hasta finales del año 

de 1950. La dificultad de su seperacidn es debida a la -

gran similitud en sus propiedades químicas. El problema de 

su determinacidn y separacidn se ha venido resolviendo en 

los altimos 20 años con la introduccidn de nueves t'cni

ces para teles fines. 

Entre los mátodos de separec:l,dn de Tierras Rares más ut!, 

lizados se encuentren el de intercambio idnico y el de ex

traccidn l!quido-l!quido. Este altimo ofrece le ventaja de 

poder ser utilizado pare separar cantidades mayores de Tie

rras Raras. 

Pare la eveluacidn de un mdtodo de separacidn se hace -

uso de un mdtodo de análisis. Entre los m~s importantes se 

encuentren la polarograf!a, la activacidn neutrdnica, la -

fluorimetr!a, la absorcidn atdmica y la espectrofotometría. 

En forma particular, en el estudio de las Tierras Raras 1 

los rn~todos espectrofotomdtricos han sido ampliamente acep

tados por au alta sensibilidad y precisidn. 

Actualmente se utilizan tanto la Espectrofotometr!a dire~ 

ta como la Extraccidn espectrofotométrice. Con el desarrollo 

de nuevas técnicas y el descubrimiento de m~s reactivos cro

mogénicos, estos métodos han mejorado mucho en cuento a sen

sibilidad y selectividad. 

6 



En extraccidn espectrofotomP.trica le técnica más utili

zada para aumentar la se~ectividad es la formaciOn de com

plejos de ligandos mixtos. 

Por otra parte, en los métodos espectrofotométricos di

rectos se he incrementado el uso de surfactantes para au-

mentar la sensibilidad en la determinación de Tierras Re-

rea. 

En este trabajo se hace el estudio de un método espectro

fotométrico directo utilizando como reactivo cromogénico el 

naranja de xilenol en presencia de un surfactante cetidnico, 

para determinar Tierras Raras. Se hace un estudio sistemáti

co de las variebleo ~nvolucrades, pera determinar su efecto 

e diferentes condiciones de trabajo. 

El método es apl~c~do a Lantaro, Praseodimio y Gadolinio 

y sr. hace la proyecci6n hacia otros elementos del mismo 9l'!:!. 

pt . r::.. ;.1étodo es de particular inter~ ci.1ando se requiere -

un antJ:.isis rápido y el ta sensibilidad, como en la evelua-

ci6n de fracciones de uno columna de inturcambio iOnico en 

la separacidn de Tierras Raras. 

a 



3

1 LAS TIERRAS ·RARAS 



3. Lu Tierras Raras. 

3.1. Generalidades. 

Dentro de le historia de lir Qu!11ica, la fe1111lie de lan

tenoida ~ Tierr• Raras 0~11 un sitio especial, debido a 

la gran cantidad de ti8"'3o y esfuerzo que tuvo que invar-

tine pera poder identificar individual11ente a cada uno da 

loa el8111entoa componentes de la faniilia. 

La qu!1dca de las Tierraa Raras comienza con el aisla

miento de las tierras purea (6xidoe): ytrie, por J. Gado

Un en l ?94 y caria por H. Kleproth, J. J. Berzeliua y W. 

Hisinger en 1803. (5). 

El gn¡po de las Tierras Raras esta conetitu!do por qui!! 

ca alementos, divididos en dos subgrupos: El subgrupo del -

Cario, fonnado por La, Ca, Pd, Nd, Pr y Sm, y el subgrupo 

del Iterbio, en el a.aal se incluyen Eu, Gd, Te, Dy, Ho, Er, 

Tl!I, Vb y Lu. Algunas veces se incluya al se y al V como -

miewibros de las Tierras Raras, por sus propiedades quími

cas- similares. ( 4). 

Aunque al t~rmino "raraa" supone limitaci6n en cuanto a 

disponibilidad, las Tierr11111 Raras son muy abundantes y exi~ 

ten muchos yacimientos en todo el mundo. Junto con el Se y 

el V, loa lant&nidos o~an el lugar "'1mero 22 en cuanto a 

abundancia de elementos naturales. Los lent,nidos ligeros -

(del La al Eu) 1 son ~a sbundentes que los lentánidos pesa

dos (del Gd al Lu). El Tm, que es el elemento m~s escaso de 

los lant6nidos, es cuatro veces m6s abundante qua la Ple--

ta. (5). 

En los dep6sitos do Tierras Raree se encuentren un gran 

"'3mero de mineral.es, siendo uno de los m6s j.mportentes la 

monezita. La monezita se encuentra generalmente en forma -
e 



de arana obscura, pesada y da ~oaiciOn verieble. El mi

neral eeta conetitu!do generalmente por ortofosfatoa de -

ll!lnt6nidoa y Torio. Este 1'lt11110 puede incluso algunas va

cas llagar a fDTlllar el 30 ~ del mineral. Le distribocidn -

de lant6nidos, en un an6liais típico, es: La, Ce, Pr y Nd 

forman el 90 ~ y el reato l!ISte conetitu!do por Y y por loa 

alBlllentoa mú paaadoa. (3). 

Le obtenciOn de lent6nidos puros he sido uno de los ~ 

principales problemllS en el desarrollo de su tecnolog!a. 

En le historia de la separaci6n de les Tierras Raras -

ae distinguen tre& periodos. En el primero de ellos sa -

hac!e uso de algunas técnicas de fraccionamiento, entre 

les cuales destacan la cristalizeciOn y la precipitacidn 

fraccionada. Un ~todo más eficiente fue desarrollado a 

principios de 1950 y es el de intercambio iOnico. Final

mente, el método de extracciOn l!quido-l!quido he contri

buido a obtener elementos puros a mayor escale. (?). 
En general, los factores de separaciOn por intercambio 

iOnico son mayores QUe los correspondientes a extracciOn 

Uq0ido-l!quido pera un mismo par de elementos, sin ambat 

go, el "ltimo m'todo es un proceso m&s sencillo y r~ido 

de opi;.rer. (?), 



3.2. Propiedades Generales. 

3.2.1. Configuracidn electrdnica. 

Dentro de la clesificaoidn periódica, partiendo del 

Xendn, el gas noble que precede a'los lantAnidos, no se 

observa una continuidad ordenada en el llenado de orbita

les. Esto es explicado por la energ!a misma de cada orbi

tal. Los electrones que se van agregando tienden a ocupar 

los orbitales de menor energ!a, por esta rezan, el Cesio 

y el Bario, elementos inmedietemente precedentes de los 

lanténidos, tienen configuraciones con orbitales 5d y 4f 

vac!os, ya que el orbital Se tiene menor energfa. Es a -

partir del Lantano donde le situación comienza a normali

zarse, es decir, comienzan a llenarse los orbitales Sd y 

4f, La configurecidn electrónica de los QUince lantén:L-

dos puede escribirse a partir de la del Xe como 

(xe} 6 a2 s ¡jl. 4 ,0-14 

En la tabla l se muestran las configuraciones electró

nicas de estos elementos, La configuración ideal se carac

teriza por tener dos orbitales inseturados (Sd y 4f) y un 

orbital saturado, Se. Puesto que los orbitales ns ocupan 

un volumen mayor que los orbitales (n-l)d y (n-2)f, los -

orbitales insaturados ocupan una posición interior, lo cual 

da a este grupo de elementos sus propiedades tan caracte-

rtsticas. Las configuraciones reales son obtenidas a par

tir de los espectros de emisiOn de los elementos. La in

terpretaciOn de loa espectros conduce a una configuración 

ligeramente diferente a la ideal. Esto se explica por el 

fAcil intercambio de electrones entre los niveles 5d y -

4f, donde las enlll'gias son muy perecidas entre et. (5). 
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Table l. Configuraciones electronicas de les Tierras Reras. 

Elemento 
Configureci6n electr6nice 

ideel re el 

Le sci1 &2 sci1 6a2 

Ce 4r1 sci1 &2 4fl 5dl &,2 

Pr 4f2 sctl &2 4f'°3 &,2 

Nd 4f3 5dl &2 4f4 &2 

Pm 4f4 5dl 6s2 4,S &2 

sm 4f5 sci1 &2 4f6 &,2 

Eu 4f6 5cjl &2 4f? &,2 

Gd 4r? sctl &2 4f? sctl &2 

Tb 4f6 5dl 6a2 4f5 &,2 

Dy 4jB 5dl fia2 4,J.O &2 

Ho 4rlºsci1 &2 4fll &2 

Er 4rllsctl &12 4fl2 &2 

T111 4fl25cjl &2 4fl3 &2 

Yb 4f135[jl &2 4rl4 &2 

Lu 4fl4sctl &2 4f14s[il &2 

11 



3.2.2. Valencia de los lantánidos. 

En la configuración electrónica ideal de los elementos 

de Tierras Raras se observa la presencia de tres electro

nes en los orbitales Se y 5d, los cuales son relativamen

te voluminosos. Estos electrones se ven afectados por le 

influencie de átomos vecinos pera formar enlaces QU!mi~ 

cos, Esto e>CPlica que la valencia 3+ sea la más común en

tre los lantánidos, En algunos lantánidos también se ob

servan los estados R4+ pare A e Ce, Pr y Tb, y A2+ pare 

R • Sm, Eu e Yb. Le e~istencia de estas valencias es con

secuencia de le regle de Hund, le cual predice que los ~ 

estados más estables son 111quellos en los que los orbita

les se encuentran vacíos, a medio llenar y completamente 

llenos. As!, el ce4+ y el Tb4+ han perdido un electrón -

del orbital 4f pera tener un orbital vacío y medio lleno 

respectivamente. En cambio, el Eu2+ y el Yb2+ ganen un -

electrón en su orbital 4f, pera tenerlo medio lleno y 11! 

no respectivamente. El Pr4+ y el sm2+ obtienen estabili-

dad extra el perder y ganar, respectivamente, un electr6n 

en su orbital 4f, con lo cual se aproximan pero no alcan

zan un nivel vacío y medio lleno respectivamente. (?). 

La valencia 4+ se observa frecuentemente en les combin~ 

cienes de lent&nidos con elementos altamente electronega~ 

tivos como el Flúor y el Oxígeno, mientras Q&Je la valen-

cia 2+ es m~s co""1n en les combinaciones can metaloides -

poco electronegativos como el lado y el Teluro. (s). 
El ce4+, el Eu2+ y el Vb2+ son muy comunes y se utilizan 

en la industria pare separar estos tres elementos de las -

otras Tierras Raras, por m~todos relativamente baratos.(?). 

12 



3.2.3. Radios idnicos, 

Los radios i6nicos de les Tierras Rarea muestren une -

dismirucidn sistem~tica y uniforme al aumentar el número -

atómico. Este fenómeno, conocido como contracción lentáni

de, es consecuencia del incremento en la carga nuclear, la 

cual no es completamente apantallada por los electrones 4f 

adicionales, el ir de un lantánido al siguiente. (5). 

El incremento de la carga efectiva etree los electrones 

más cerca del núcleo, haciendo que el lantánido con mayor 

número atómico tenga el radio menor. 

La contracción de los lantánidos también influye en la 

dismiruci~n de la basicided de Lewis, yendo del Lantano el 

Lutecio. Esta es la base para varias técnicas de separe-

ci6n, (5). 

Aunque la disminución del radio es uniforme, sólo hay 

une diferencia de un 20 ~ entre el radio del primero y el 

último de los elementos de este serie, por lo que las di

mensiones de los elementos del 50 y 6° período son sensi

blemente iguales. Los radios de los iones divalentes y t~ 

travalentes difieren de sus correspondientes iones triva

lentes, en eproximaoamente un 10 ~. (5). 

Los radios iónicos de les Tierras Raras son mayores que 

los de los iones de los metales de transición, pero son g~ 

nerelmente ~s pequeños que los radios de los iones metáli

cos alcalinos y alcalinotérreos. El Ne+ y el ca2+ son com

parables en tameño e los iones de Tierras Raras. Esto ha

ce posible el intercambio con iones lantánidos trivalen-

tes 1 siendo COl!lJansade la carga electrónica por medio de 

aniones, adicionados 6 removidos según sea el ceso. {?), 

13 



3,2,4, Electronegatividad. 

Los valores de electronegAtividad de los lantánidos, si

guiendo le escale de Peuling, se encuentran entre 1,01 y --

1,14. (5), Estos valores son ligeramente superiores a los 

de los elementos correspondientes del 5° período, pero son 

inferiores que los de los elementos de transici6n. Cabido 

e esto, existe una fácil expulsión de los electrones peri

féricos conduciendo a le formación de cationes y por lo -

tanta, e la formación de enlaces i6nicos en las combine-

cienes de les Tierras Raras. (5), 

Dentro de le evolución de electronegatividades, del pri

mero el último de los lantánidos, es importante mencionar 

dos aspectos: Primero, el Lantano, el Gadolinio y el Lute

cio se caracterizan por tener un orbital f vacío, e medio 

llenar y saturado, respectivamente, Esto hace aue su elec-

tronegatividad sea ligeramente superior e la de sus elemen

tos vecinos. Por otra parte, el Europio y el Iterbio son -

elementos que formen fácilmente iones divalentes, presen-

tendo une 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 -

propiedades QUÍmicas y cristalográficas del Iterbio con el 

Calcio y del Europio con el Estroncio, {5). 

De manera paralele a le evoluci6n en le electronegativi

ded 1 existe une repercusión en ciertas propiedades cµímicas 

como ia disminución de la basicidad, de Lewis, de los óxi

dos, lo cual sa manifieste en una oxidación más lenta de -

los metales en aire. Le hidrólisis más fácil de len seles 

y la tendencia más mercada a le formación de complejos, to

do ésto, yendo del Lnntano el Lutecio. (6). 

14 



3.2.5. Propiedades magnéticas. 

Los elementos de las Tierras Rarea presentan propieda

des magn~ticas características. Los valores de sus momen

tos megntSticos se cuentan entre los m~s altos. 

Le magnitud del momento magn~tico de un ~tomo depende -

del momento del espín electr6nico y del momento orbital. -

Cuando el nomento resultante es nulo, le sustancia es dia

magnética y es ligeramente repelida por un campo rnegnéti-

co. Si el momento resultante no es nulo la sustancie es p~ 

rameg~ica_y es atraída por un campo magnético. (3). 

En el caso de los lent~nidos, al obtener el momento mag

nético se encuentre un proceso de acoplamiento llamado de 

Russel-Saunders, donde la interecciOn espín-orbital es ma

yor que la electrostática, El célculo sOlo es aplicado e 

orbitales inseturedos y e electrones desapareados donde -

el momento magnético no es nulo. Por consiguiente, en el 

ceso de les Tierras Raras, sOlo interviene el orbital 4f 

en les propiedades magnéticas del ~tomo, (5), 

Una diferencie fundamental entre los elementos de tre~ 

siciOn y las Tierras Raras es que en el caso de los ele-

mantos de transicidn, los orbitales inseturedos responsa

bles de las propiedades megn~ticas son relativamente vo

lumincsos y sufren fécilmente la influencie de átomos ve

cinos, lo que ocasione qUe los momentos orbitales sean -

bloqueados por el cerrpo de éstos, En el caso de los lan

tánidos, los orbitales f se encuentran más protegidos de 

influencies exteriores y el momento orbital forme parte 

i~ortante del momento resultante. (5), 

Cuando un elemento puede presentar magnetismo perma

nente se dice que es ferromagnético, De los lenténidos 

15 



s6lo los iones trivalentes de Te, Oy, Ha, Er y Tm se corl

vierten en ferromagnéticos a temperaturas menores que le 

ambiente y sdlo el Gd3+ es ferromagnético a temperatura 

ambiente. La teqieratura a la cual ocurre le transición 

de diemegni§tico a ferromegnático se denomina temperatura 

de Curie y es proporcional e el número de electrones 4f 

desepareedoa. (6). 

16 



3.2.S. Propiedades dpticas. 

Con excepcidn del La, el Gd y el Lu, les seles de los -

lantánidos son coloridas, presentando ceda elemento une c~ 

lorecidn característica. (5). 

Dentro del grupo de los lant~nidos se observan dos ti

pos de espectros da absorcidn. Por una parte, los iones -

trivelentes, con excepcidn del ce3+ y el Tb3f., presenten 

espectros de bandas de absorcidn muy finas y no son modi

ficados por la naturaleza de los aniones d agentes c~le

jantes. En el caso del Ce3+-, el Tb3+ y los iones divelen

tes sm2+, Eu2+ e Yb2+ 1 los espectros están formados por -

bandas anches, eni§logos a los de los elementos de transi

cidn y son modificados por loe agentes complejantes. (5). 

Los espectros de absorcidn de bandas finas resulten de 

transiciones electrdnicas en el interior de los orbitales 

4f. Esto explica ~e no sean influenciados por las condi

ciones exteriores. Por el contrario, los espectros de ban

das anchas son resultado de transiciones electrdnices entre 

los orbitales 4f y los 5d y se ven m!s afectados por las -

condiciones del e~terior. (5). 

La influencia del medio exterior se traduce generalmen

te en una disminucidn de le diferencie de energía entre los 

niveles 4f y Sd. (s). 

Algunos iones trivalentes de los lanti§nidos muestran e! 

pectros de fluorescencia cuando son irradiados por luz ul

travioleta. El 0y3f. y el sm3+ son poco fluorescentes, y el 

Nct3+ y el Pr3+ sdlo lo son en casos B)(Cepcionales. (?). 

El efecto leser tambián se presente en los lantánidos, 

sl ser excitados por un rayo de luz no monocromática de la 

regidn ultravioleta y emitir un rayo monocromático. (?). 
17 



3,3, Pplicaciones. 

Las propiedades tan características de absorciOn y emi

siOn de energía radiante, magnéticas, catalíticas y met&-

lices asociadas con los electrones en niveles de no valen

cia, han hecho que las Tierras Raras tengan un sinnúmero -

de aplicaciones en la actualidad, 

El desarrollo de nuevas técnicas de separaciOn y puri-

ficaci6n, ha hecho que se incremente notablemente le uti

lizaci6n de Tierras Raras en diversos campos de la tecno

logía moderna. 

En el campo metalúrgico, las Tierras Raras han tenido 

gran aplicaci6n como COlllJOnentes en aceros y en aleacio

nes especiales para mejorar ciertas propiedades como la 

resistencia a la oxidaci6n a altas terrperaturas y a la -

corrosi6n, Las cantidades de Tierras Raras adicionadas -

son del orden de 0,01 a 0.2 'l(., (?), 

El acero, Hierro, Cobre, Aluminio y Magnesio usado en 

partes automotrices, utensilios de cocina, muebles meti§

licos y herramientas contienen pequeñas cantidades de -

fierres Raras que mejoran sus propiedades, (6). 

Las Tierras Raras sen adicionadas en pequeñas cantida

des en aleaciones para la fabricaci6n de resistencias ca

lentadoras pare aumentar su tielllJO de vida hasta diez ve

ces m&s • ( 5) , 

La mayoría de los encendedores contienen piedras he

chas e base de una eleaci6n de Fe-Ce O mischmetal que -

es une mezcla de Tierras Raras.(?). 

Las Tierras Raras tienen algunas propiedades de impor

tancia en la Industria Nuclear. Algunas de ellas son ca

paces de absorber neutrones y son usadas en reactores 
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at6micoa para controlar la velocidad de fisidn. Grandes b! 

rraa hachas de una alaacidn de acero inoxidable y Tierras 

Aarl98 eon inaartadas ar. el n~cleo del reactor antes da -

adicionar el combustible, dsspu~s de agregar el combusti

ble son retiradas algunas barras. Cuanto más barras son -

removidas, m's grande es la magnitud de la fisión. El Ga

dolinio tiene la mayor secciOn eficaz de capture neutr6-

nica, seguido por el Sm, el Eu y el Oy. (6). 

Las Tierras Raras tambi6n encuentran uso en moderadores, 

como diluyentes de combustible nuclear, en materiales de -

recipientes para almacenar combustibles y en separadores -

de productos indeseables de la fisiOn. ( 6) • 

Algunos de los isótopos de las Tierras Raras tienen pro

piedades deseables en aplicaciones especiales como la cons

trucci6n de baterias atOmicas, como fuentes de rayos X y ~ 

rayos gamma, como materiales radiactivos en el tratamien

to de c'ncer y en e9tudios de partículas. (6). 
Entre las aplicaciones ópticas de las Tierras Raras --

podemos mencionar su uso como activadores de fdsforo, pero 

su mayor uso es como soporte pera los iones activos ópti-

camente. El activador més importante es el Eu3+- usado en -

la televisiOn a color. El color rojo emitido por el f6sfo

ro activado con Europio es cuatro veces més brillante que 

el producido con otro~ activedores. Entre los soportes -

m's importantes se encuentran el La203, el Gd203 y el -

Lu203. (?) • 

El uso de activedores de Eu3+- y Tb3-+-, y soportes de La 

y Gd en lá~ares fluorescentes es limitado actualmente pero 

tiene un gran potencial. (?). 
Otro avance reciente es el uso de propiedades laser de 
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algunas Tierras Raras, actualmente el laser de Nd es dis

ponible comercialmente. (6), 

Le luz de arco de carbono y diversos proyectores es -

más estable y uniforme cuando contienen Tierras Raras en· 

el nacleo de sus electrodos. (6), 

En la industria vidriera es usado el Ce02 en el puli

do y decoloraciOn del vidrio. El color del cristal de -

ventanas y vasos es producido a menudo por uno O mi§s de 

los Oxidas coloridos de les Tierras Raras, disueltos en 

el vidrio. El La2o3 es adicionado a lentes de cámaras -

pare reducir la aberreciOn crom~tice. (6), 

En general, puede decirse que el uso de las Tierr'as 

Raras está en continuo crecimiento, descubriándose ca-

da vez más campos de aplicaciOn, 
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4 

LOS METODOS ES
PECTROFOTOMETRICOS 
EN EL ESTUDIO DE 

LAS TIERRAS RARAS 



4, Los m~todos espectrofotom~tricos en el estudio de las 

Tierras Rl!lras. 

4.1. Aspectos generales. 

En el estudio de las Tierras Raras, el análisis espectr2 

fotom~trico ha ocupado un lugar inportante por mucho tienpo 

y actualmente sigue siendo uno de los, mejores en la deter

mineciOn de estos elementos. 

Los .m~todos espectrofotomátricos aplicados a las Tierras 

Raras presentan dos modalidades. Le Espectrofotometr!s di

recta, donde la determinaciOn se realiza generalmente en -

fase acuosa, en una sola etapa. Y la ExtracciOn Espectrofo

tomátrica, en la cual se hace uso del mátodo de extracciOn 

l!quido-l!quido y la determinaciOn se efectúa frecuente-

mente en fase orgánica. (e). 
Los iones de los lantánidos muestran espectros de absor

ciOn muy característicos, A excepciOn del La y el Lu, todos 

absorben en la regiOn de 200-1000 1111. 1 aunque sus absorti

videdes molares son menores de 12 lt/mol cm. (e), 

En general, en la determinaciOn de muchos metales, a ni

vel de trazas, los mátodos espectrofotomátricos han tenido 

gran aceptaciOn debido a la alta sensibilidad que muestran 

en conpareciOn con otros mátodos, (12). 

Le principal desventaja en un anüisis espectrofotomá-

trico es le presencie de interferencias lo cual se debe a 

una baje selectividad, Sin embargo, pueden obtenerse bue

nos resultados utilizando elgunas tácnicas como el ajuste 

de pH, la formaciOn de complejos, reacciones de oxidociOn

reducciOn, y sobre todo, el uso de agentes enmascerantes -

para hacer más selectivo el mátodo. (9,12), 

Al seleccionar un mátodo de análisis es necesario tomar 
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en cuenta varios parámetros como el grado de precisi6n, lo 

sensibilidad, la reproducibilidad, el tiempo requerido pa

ra efectuarlo y el costo. 

El grado de precisiOn requerido varia con el prop6sito 

de la determinaci6n. 

En Espectrofotometria, la precisiOn es concerniente a la 

determinaci6n de una concentraci6n, y ésta depende de la -

precisi6n en las medidas de absorbencia. 

La mayoría de las desviaciones 6 errores indeterminados 

son causados por perturbaciones en el sistema foto-eléctri

co, errores en la lectura de la escala y a una posible irr2 

producibilided en la coloceci6n de la celda de absorciOn. 

Psi, la mayoría de las desviaciones estándar son deter

minadas por parámetros instrumentales y ocurren generalme!! 

te a absorbencias relativamente altas. (12). 

En concentraciones a nivel de trazas, le desviaciOn re

lativa permisible es mayor que cuando se determinan altas 

concentraciones. 

Pare determinar le releciOn entre la concentraci6n y la 

absorbencia, se efectúa le mediciOn de absorbencias de una 

serie de soluciones, del elemento a determinar, a una lon

gitud de onde determinada previamente, y se realiza une -

gráfica de absorbencia contra concentreciOn pare obtener -

la curva estándar 6 de celibraci6n. 

cuando existe une releciOn lineal entre le concentra-

ci6n de le sustancie e determinar y la absorbencia, se -

dice qua so cumple ln ley de Beer. Eata ley es una forma 

simplificada de la ley do Boer-Lambort, la cual es dado 

por 
A • log ...!E, • abe 

I 
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donde: 

A ª absorbencia. 

Io = intensidad de la redieci6n incidente. 

I m intensidad de le radiación, despu~s de su paso por 
le solución de le especie absorbente. 

e • ebsortividad de la especie en cuestión, 

b a longitud del paso de la luz, en cm. 

c • concentraci6n de la especie absorbente; cuando c es 
expresada en mol/lt, s se convierte en E., la sbsor
tividad moler, cuyas unidades son lt/mol cm. 

Le ley de Seer se refiere a la releci6n entre A y c, cus~ 

do bes constante (a longitud de onda constante). 

Si los elementos a ser determinados espectrofotométrica-

mente deben ser convertidos a especies absorbentes, pueden 

ser adicionados nuevos errores. El grado de formación de -

las especies coloridas depende de: le concentraci6n del -

reactivo cromogánico, el pH de le soluci6n y el tiempo de 

desarrollo del color. Entre otros factores, debe tomarse -

en cuenta le estabilidad de reactivos y protllctos, (12). 

En muchas ocasiones, el factor limitante en un an~lisis 

espectrofotomt§trico es le presencie de sustancias interfe

rentes. Existen dos tipos de interferencias: positivas y 

negativas. En la interferencia negativa la sustancia inte~ 

ferente puede reaccionar con el elemento a determinar 6 -

puede formar un complejo m~ estable con el reactivo cro-

moganico y no absorber a la longitud de onde de trebejo. 

En le interferencia positiva, les sustancias interferen

tes formen especies absorbentes con el reactivo usado, (12). 

Otro parámetro importante en Eapectrofotometría es la -

sensibilidad absorciom~trica, la cual nos da una medida del 

límite menor de datecci6n del elemento. (12). 
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4.2. Reactivos m~s utilizados. 

Para el análisis espectrofotom~trico de las Tierras Ra

ras han sido utilizados un gran número de reactivos cromo

gánicos, los cuales destacan por su alta sereibilidad y -

por formar complejos con absortividades molares del orden 

de 104 lt/mol cm. La principal desventaja de estos reacti

vos es su baja especificidad hacia los elementos individu~ 

les de las Tierras Raras, aunque pueden ser selectivos pa

ra un subgrupo en particular. (e). 

Uno de los grupos mi§a importantes de reactivos cromog6-

nicos en la determinaci~n de Tierras Raras, es el de los 

colorantes azo derivados del ácido cromotrdpico. En es-

pecial, se han utilizado a111Jliamente los reactivos que -

contienen el grupo -AB03~, nombrados en forma abreviada 

como •arsenazos". El arsenazo III es el que muestra ma-

yor selecti vided hacia las Tierras Raras, formando com

plejos 1:1, generalmente en medios ácidos. (32). 

El arsenazo III da reacciones coloridas con muchos ele 

mantos, mostrando mayor sensibilidad con el Th, el Zr, el 

U y las Tierras Raras. Generalmente es posible determinar 

hasta 0.01,,.Ug/ml del elemento estudiado. (25,32). 

Otros reactivos cromogánicos pertenecientes el mismo -

grupo del arsenezo III, y que han sido usados para deter

minar Tierras Raras son el sul fonazo nI y el clorofos-

fonazo III, siendo el primero más selectivo en la deter

minación del aubgrupo del Cerio, (23,31). 

En general, estos reactivos son utilizados en deter-

minaciones directas y han sido de gron utilidad en la ev~ 

luacid~ da diversos métodos de separaci6n. 
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Otro grupo importante de reactivos dentro de los het2 

rocíclicos azo, es el de los reactivos piridilazo de los 

cuales los más ampliamente usados en la determinaci6n de 

Tierras Raras son el 1-(2-piridilezo)-2-naftol, conocido 

comunmente como PAN, y el 4-(2-piridilazo)-resorcinol -

(PAR). (15,26,34). 

Ambos reactivos muestran baja selectividad y reaccio

nan con aproximadamente 40 iones metálicos. Sin embargo, 

l~ reacciones coloridas son muy sensibles. (15). 

El PAR tiene le ventaja sobre el PAN de que tanto el 

reactivo como sus complejos son solubles en agua. (12). 

Aunque el PAR ha sido utilizado para determinaciones 

espectrofotométricas directas, la mayor aplicaci6n de -

los reactivos piridilezo se encuentra en le extracci6n 

espectrofotométrica donde se he hecho uso de varias téc

nicas pera aumentar la selectividad hacia les Tierras ~ 

Raras. (26,2?). 

En el caso del PAN, se han utilizado un gran n6maro 

de solventes orgánicos para la extracci6n de sus co111Jle

jos formados con iones de lantánidos. Tanto le elecci6n 

~el solvente como un riguroso control del pH de la solu

ci6n, mejoran notablemente la selectividad del método -

hacia alg~n elemento en particular. (28,34,35). 

La determinaci6n de Tierras Raras con PAR general-

mente se realiza en soluci6n acuosa, aunque recienteme~ 

te se han desarrollado algunas técnicas como la forma

ci6n de complejos con ligendos mixtos, los cuales son 

extraídos por algún solvente orgánico~ Krishna y Satye

narayena reporten la for:r.aci6n de complejos de iones -

trivalentes de lantánido$ y PAR teniendo como ligandos 

26 



a la antipirina y iones perclorato. El complejo es extraí

do en nitrobenceno y tiene una relación moler de metal:PAA: 

antipirina:perclorato, igual e 1:1:1:1. (26,2?). 

La formaci'5n de C0"'3lejos de ligandos mixtos hace más -

selectivo el m~todo, aunque no totalmente, ye que existen 

algunos elementos interferentes que tambián forman comple

jos extreíbles. (26). 

La selectividad tarrtli~n pueda incrementarse con el uso 

de agentes ennascarantes, cuidadosamente seleccionados, ó 

realizando una re-extrecciOn. (35). 

Los reactivos cromog~nicos que contienen grupos ácidos 

iminodie°'ticos, han sobresalido por su alta sensibilidad 

en la determinación espectrofotom6trice de las Tierras -

Raras. Entre 6atos, los más utilizados son el naranja de 

xilenol y al azul de metiltimol. (lB,21,38,43). 

Ambos reactivoa se han considerado como los indicado

res 11'8 i"'3ortantes en CO!l\'.llejometr!a, ya que muestran -

une alta sensibilidad para un gran romero de metales, in

cluyendo las Tierras Raras. ( 40). 

El naranja de xilenol ha sido utilizado pare le deter

mineci~n de la totalidad de los lantánidos, generalmente 

en medios 4cidoa, donde la relaciOn metal:ligando repor

tada es da l:l. (22,33). 

Tanto el naranja de xilenol como el azul de metiltimol 

son usados para determinaciones directas en solución acuo

sa y debido a su sencillez y alta sensibilidad, han sido -

mu)' utilizados en la evaluaci6n de fracciones en columnas 

de intercambio 16nico en la separación de Tierras Raras. 

Otro de loa grupos de reactivos usados en los ~ltimos 

años es el de los derivados antraquinónicos, entre los 
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cuales podemos mencionar a la alizarina S, usada en deter

minaciones directas, y a la q0inalizarina, le cual forme 

corrplejos ternarios con algón lantánido y ácido benzoicc, 

los cuales son extraidos por algón solvente orgánico, {B). 

Como vemos, la cantidad de reactivos pera la determine

ciOn espectrofotomAtrica de Tierras Raras es muy grande y 

con la síntesis de algunos otros, más selectivos, as! co

mo el mejoramiento de algunas tfcnicas auxiliares como la 

extrecciOn espectrofotom~trica y el uso de ligandos mix~ 

tos, ha hecho que actualmente los mdtodos espectrofoto~ 

m~tricos tengan mayor demanda por su rapidez y bajo cos

to en la determinaci6n de Tierras Raras. (a). 

28 



4.3. El Naranja de Xilenol. 

4.3.l. Prapiededes Generales. 

El reactivo 3',3" -Bis bis(cerboximetil)a111ino metil -

5' ,5" -dimetilfenolsulfon(e)-ftale!ne, conocido comunmente 

como naranja de xilenol, 6 su sal de sodio, fue propuesto 

inicialmente como indicador metálico en valoraciones con 

EOTA. (30), 

El naranja de xilenol es soluble en egue, presentando 

un color amarillo a pH menor de 6 y rojo-violeta a pH su

perior a 7. (12). 

La solucidn acuosa de naranja de xilenol se descompone 

lentamente, por lo cual se recomiende prepararlo en HCl 

0.01 N y agregar una pequeña cantidad da HgI2• (33). 

Los valores de sus constantes de disociacidn no están 

perfecta~3nte definidos y asto es debido al grado de pure

Zll del reactivo usado. Sin embargo, los velares obtenidos 

por Aehak y Korb han sido confirmados por Otomo, (12). -

Estos valores son: PK1 • -1,74, pK2 • -1,09, pK3 • o.76, 

pK4. 1.15, pK5 - 2.se, pK5 - 3.23, pl<7. 6.48, PKe. 

10.46 y pl(s • 12.28. Estas constantes se refieren a los 

siguientes grupos 

K1: S03H 

K2:~H 
K3-K51 COOH 
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Ka y ~: NH-

El naranja de xilenol forma COlllJlejos fuertemente colo

ridos con muchos iones mettllicos en un intervolo de pH de 

O a 6, El Pd(II) reacciona en 'cido percldrico 1.5 M; el 

Zr, el Hf, el Bi, el Ni y el Fe(III) reaccionan en soluci2 

nes ligers111ente ácidas (eprox. 0,1 N). Estos iones pueden 

ser determine.dos selectivamente con el uso de agentes en-

mascarantes. El naranja de xilenol tambi~n es usado pera -

determinar Tierras Raras, Se y Al. (12). 

4,3.2. El Naranja de Xilenol y las Tierras Raras. 

Desde hace más de 20 eños, el naranja de xilenol he es

tado presente en el estudio de les Tierras Raras, primero 

como indicador en valoraciones COlllJlejom~ricas y poste-

riormente como reactivo colorim6trico. (30). 

Las primeras determinaciones espectrofotom~tricas con 

naranja de xilenol se realizaron en soluciones ligera--

111ente &cides, determinándose les absorbencias a una lon

gi tud de onda de 578 nm. (21,24,33), 

El pH donde la diferencie de absorbencias entre el reac

tivo y el c~lejo formado es m&xima, es de 6,1, (24), 

Los valores de absortividades molares reportados son -

del orden de 4 X 105 lt/mol cm., CUllllli~ndose le ley de -

Beer en un intervalo de concentraciones de Q,B-4 ppm, (24), 

En estudios particulares realizados sobre estos COlllJle

jos, se determin6 que la releciOn motel:ligando es de 1:1, 

con logaritmos de les constantes de formaciOn entre 4,5 y 

5,4, (21). 

Los col!lllejos de lantánidoa con naranja de xilenol e 
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pH igual a 6, sOlo son estables durante aproximadamente l 

hora e una concentracidn de 3.2 ppm. (24). 

Une nueva t~cnica fué propuesta en 1965 por svoboda y 

Chro.,,Y, quienes en base e estudios anteriores, realiza

ron algunas investigaciones sobre el efecto de seles cua

ternarias de cadena larga en las determinaciones con ne

ranje de xilenol. {3?,38). 

En la determinaciOn de lant~nidos, se observo que la -

presencia de surfactantes catiOnicos aumenta coneiderabl! 

mente la sensibilidad y adem~s se hace posible la deter-

minaciOn en medio básico, (3?). 

4,3.3. Efecto de los surfactantes sobre el naranja de 

xilenol, (efecto micela). 

Las soluciones alcalinas, fuertemente coloridas, de ne

ranja de xilenol, son decoloradas por la presencie de sa

les cuaternarias de cadena larga, debido a la formacidn de 

micelaa. {37), 

Se ha encontrado que el centiio de color es mayor cuan

do la carga de las micelas del surfactante es opuesta a la 

de los iones del indicador. Oe acuerdo a lo anterior, el -

efecto m&s mercado ocurre en le interacciOn de un indica

dor con varios puntos de carga y una micela cargada opue! 

tamente. {10,3?), 

El fenómeno ha sido explicado por le adsorciOn prefe

rencial de la forma disociada del indicador sobre las mi-

celas del surfactante, con el consecuente desplazamiento 

del equilibrio ~cido-base hacia esta forma m4s estable. 

En general, la adición de paqurñaa cantidades de sa

les como el bromuro de cetilpiridinio 6 el bromuro de -
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trimetilcetil amonio, a soluciones de naranja de xilenol 

e pH 10-11, cause un mercado cambio de color, correspon

diente e un desplazamiento de aproximadamente 4 unidades 

de pH hacia le región ácida. En estas condiciones, le -

adición de algunos cationes hace que se formen co~lejos 

intensamente coloridos. (3?). 

Un efecto paralelo de le edición de surfectantes es un 

desplazamiento batocrdmico, es decir, hacia longitudes da 

onda mayores, del espectro de absorción del reactiva, Es

te desplazamiento es causado por la interacción de fuer-

zas electrostáticas de corto alcance en la superficie de 

la doble cepa miceler, (3?,38,40). 
Para le determinación de Tierras Raras con naranja de 

xilenol, se han utilizado varios surractantes, entre los 

que destacan el bromuro de cetilpiridinio, el bromuro de 

etiltrioctil amonio, el br~ro de poli-(l-dodecil-4-vinil

piridinio) y el bromuro de hexadecilpiridinio, (38,40,41). 

Debemos mencionar que les seles cuaternarias de cadena 

corta, como el bromuro de tetrametil amonio, no afectan -

las propiedades de absorción del naranja de xilenol, (37). 

Al utilizar surractantes, la sensibilidad de la deter

minación de lent&nidos aumenta considerablemente, llegan

do a ser hasta 5 veces mayor. Los C0"'1lejos con Tierras -

Rarrs tienen ebsortividades molares del orden de 105 lt/ 

mol cm. (40,42). 
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5, Determinación espectrofotom6trica de Lantano, Praseo

dimio y Gadolinio con Naranja de Xilenol. 

5.l. Generalidades del método, 

De entre los métodos espectrafotométricos de determine

cidn de Tierras Raras, el que utiliza el naranja de xilanol 

en presencia de un surfactante, es uno de los que muestran 

mayor sensibilidad hacia estos elementos. Aunque es poco -

selectivo, puede ser de gran utilidad manteniendo un con-

trol adecuado de les variables BJ<perimenteles. 

Se han reportado un gran Ollmero de métodos, tanto compl! 

jométricos como espectrofotométricos, pare determinar lan-

t~nidos, pero generalmente sdlo son IÍtiles pare concentra

ciones mayores de 1 ppm. (a). 
El naranja de xilenol ha sido utilizado con surfectan-

tes como el bromuro de cetilpiridinio pera determinar lan

tánidos hasta el nivel de o.oe a o.e ppm, (38,40). 

Las soluciones alcalinas de naranja de xilenol muestren 

un espectro de abscrci6n característico, con un máximo e -

580 nm. Al agregar el surfactante, el máximo dism~nuye con 

siderablemente mientras un segundo m~imo de absorción apa

rece a 440 rrn. Visualmente, ésto represente un cambio en -

la coloración, originalmente de color rojo púrpura, a un -

rose pálido, de la solución, Este espectro es casi idéntico 

al espectro del naranja de xilenol en medio ácido, en au-

sencia de surfactante, excepto por un desplazamiento beto

cr6mico del máximo de absorción desde 580 nm. hasta aproxi

madamente 590 nm. (3?). 

El cambio del espectro de absorción del naranja de xile

nol ocurre gradualmente, dependiendo de la cantidad de sur

factante agregada, ( 3?), 
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LA adici6n de pequeñes cantidades de algún lantánido e 

este soluci6n decolorada, de como resultado le formación de 

un CO"lJlejo de color azul intenso, con un máximo de absor

ción muy pronunciado, en un intervalo de longitud de onda 

de EDO e 618 nm, (40). 

Los valores de absortividedes molares reportados para -

los lantánidos varían desde 92 000 lt/mol cm. para el Lan

tano, hasta 170 000 lt/raol cm. para el Cerio. (40). 

Los conplejos son altamente estables cuando se usa un -

gran exceso de surfactante. (40). 

Como el desarrollo del color no es inmediato, la mé><ima 

absorbencia se obtiene une hora despu~s de mezclar los -

reactivos. 
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5.~. Condiciones experimentales. 

5 0 2,l. Preperecidn de reactivos. 

Las soluciones de reactivos se prepararon de acuerdo a 

t~cnicas esteblecides en la literatura, de le siguiente -

forma: 

Naranja de xilenol, Se preparo une solución acuosa de -

concentración l X l0-3 M, disolviendo le cantidad calcula

da de la sel tetresOdica del reactivo, marce Meró:, en -

agua desionizeda. Pera probar la pureza del reactivo, se 

trazo su espectro en medio básico, obteniendose une repro

ducción idéntica del reportado. La solución se preparó di~ 

riamente para evitar interferencias por su descomposición, 

Bromuro de trimetilcetil amonio. Se disolvió le canti-

dad apropiada del reactivo en una solución acuosa de me

tanol el 20 ~ v/v, para obtener une solución l X lo-2 M. 

La solución obtenida se valoro por un método ergentométri

co, pare co~robar la concentraciOn. 

Lantano (III). A partir de la sel de nitrato de Lantano, 

La(N03)3.s H20, se preparó una solución 3,99 X lo-4 M, en 

egua desionizada. La solución se valoro por un método com

plejomátrico con EOTA, usando como indicador naranja de xi

lenol, a pH igual e 5.5. Las soluciones de trabajo se pre-

pararon por diluciones de esta soluciOn estándar. 

Praseodimio (III) y Gadolinio (III). Las soluciones de 

estos lantánidos se prepararon a partir de sus 6xidos. Es

tos ae disolvieron en una pequeña cantidad de ~cido clor

hídrico concentrado, el cual se fue neutralizando hasta -

un pH aproximadamente igual a 5, con el fin de evitar la 

hidrdliaia de estos elementos, Le soluc16n neutralizado -

se afor6 con agua desionizada y so hicieron los diluciones 
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necesarias para obtener la concentraci6n reouerida. Estas 

soluciones se estandarizaron de le misma forme que lft de 

Lantano. 

Soluci6n buffer. Pare imponer el pH, se preper6 una so

luci6n de tetreborato de sodio, de cancentraci6n O.l M, en 

agUa desionizade. Los Ajustes de pH se hicieron con HCl y 

NeOH O.l M. 

Los reactivos utilizados fueron de grado analítico y -

las soluciones fueron preparadas continuamente, con el fin 

·de evitar problemas por descomposici6n 6 posible contami

naci6n al permanecer guardadas por mucho tiefll'O• 

5.2.2. Condiciones de trabajo. 

Como primera medida, al trabajar en un mátodo espectro

fotom~trico debe tenerse un cuidado especial en le limpie

za del material que se va a utilizar. Sobre todo cuando se 

manejan concentraciones al nivel de trazas. 

Para efectuar lo anterior, todo el material de vidrio -

se li111>i6 cuidadosamente con une mezcle l: 1 de ácido sul

fúrico y ácido nítrico concentrados, siQUiendo la recomen

deciOn de Sendell. (12). 

Las absorbencias fueron medidas en un espectrofot6metro 

Bed<man modelo 25, de doble haz. Se utilizaron celdas de -

cuarzo de 10 mm de longitud de paso 4Jtico, 

El pH de la soluci6n buffer se celibr~ en un milivoltí

metro Corning modelo 12 Reseerch. 

Para aforo de soluciones y limpieza de material, se uti

lizO invariablemente agua desionizada, con el fin de evi-

ter interferencias ror contaminaciOn. 



5,2,3. Seleccidn de variables. 

En la siguiente seccidn se hará un estudio sobre las v~ 

riebles que intervienen en el m~todo, con el objetivo de -

determinar su efecto a diversas condiciones y así poder h~ 

cer su optimizecidn. 

1), Longitud de onde de trebejo, 

Se trazd el espectro de absorcidn del naranja de xile

nol s pH 10,5, resultando un máximo e 580 nm, lo cual este 

de acuerdo con el reportado, (37). 

En presencia de bromuro de trimetilcetil emonio, el má

ximo disminuye notablemente, teniendo un desplazamiento b~ 

tocrdmico hasta 591 nm. Además, aparece un segundo máximo, 

de menor magnitud, s 440 nm, 

La edicidn de un idn lantánido a esta solucidn, haca que 

se forma un complejo da color azul intenso. { 40). 

El corrplejo de Le(III) muestra· un máximo de ebsorcidn a 

ul'll!I longitud de onde de 612 1111, mientras que el Pr(In) y 

el Gd(III) lo tienen e 613 m. 

Despu~s de confirmar plenamente la longitud de onde de -

los máximos de ebsorcidn, se trazaron los espectros de ce

de complejo y se determinaron las diferencies de ebsorban

cie entre los complejos y el reactivo, s diferentes longi

tudes de onda, 

Aunque la diferencia mayor da absorbencia, en los tres 

casos, se presenta e aproximadamente 615 nm, el estudio de 

el método se realizará a la longitud de onda de los m!xi

mos 1 ya que la diferencie no es muy grande, Por otra parte, 

se disminuye la probabilidad de error, la cual es mayor -

cuenda se trabaja en una zona donde le pendiente cambia muy 

rápidamente, 



2). s.leccidn del pH. 

Se preperaron une e.rie de aolucionee buffer, para cu

brir un intervalo de pH de 6 a 10. Para deter111inar le in

fluencia de ate variable en la absorbencia del C0111plejo, 

ae reeliz~ el eiguiente procedi~iento: Teniendo como cone

tentea la cancentrecidn dal naranja de xilenol, 3 X lo-5 M, 

le concentracidn del aurrectante, 2 X 10-
3 

M, y la concen

tracidn del lent,nido, 2.5 X lo-6 M, se prepareron variaa 

muaatres. A ceda muestra, con au respectivo blanco, ae le 

agregó 1 ~ de solucidn buffer, de diferente pH, pera cu

brir .i intervalo mencionado, 

En promedio, pare los tres iones estudiados, loa reeul

tsdos fueron los aiguientea: 

pH A (A• 612 nm) 

s.o 0.245 

?.O 0.352 

7.5 0.355 

e.o 0.362 

e.s 0.3'79 

9.0 0.361 

lo.o 0.344 

Como puede obaervarae, en el intervelo de pH de ? a 10 

la diferencie de abaorbancias es pequeña, siendo le mlbci

"'ª de apenas un 10 ~. Esto es de gran ir,.::iortancie pare el 

mi§todo, ye que proporcione mayor flexibilidad en le par

te experimental, 

Como pH dptimo se eligid 8,5, ye que es donde se encon

tró le mayor ebsorbsncie. 

En trebejos reportados, el intervalo de pH da trabajo as 

variable según el aurfactante usado, aunque le mayoría de -

les veces se encuentre entre ?.5 y 9, 



3). Concentrecidn del naranja de xilenol. 

Pera determinar le influencie de la concentraciOn del 

naranja de xilenol, se prepararon varias soluciones a pH 

B.5, manteniendo constantes le concentraciOn del surfac-

tante y el i6n metálico. Le concentración del naranja de 

xilenol se fue variando pera cubrir un intervalo de con-

centreciones desde 6 X io-6 M hasta 12 X lo-5 M, 

La absorbencia de las soluciones se midio e 612 nm, ob

teniéndose los resultados mostrados en la fig, s.2. 
Se puede observar, que e partir de une concentración -

de naranja de xilenol de aproximadamente 3 X lo-5 M, le -

ebsorbancia permanece précticemente constante, por lo cual 

no es necesario utilizar concentraciones meyores. 

El orden de concentración seleccionado esté de acuerdo 

con el utilizado por muchos investigadores. ( 29, 38) • 

4). ConcentreciOn del surfectsnte. 

En el método espectrofotomátrico en estudio, el surfe~ 

tente tiene gran importancia, ye !JJe eu,.,ente heste 4 ve

ces m&s le sensibilidad en le determinación, 

Pare observar la influencia de le concentración del --

surf~=tonte se prepar6 une serie de soluciones en las cu~ 

les la variable fue la cantidad de bromuro de trimetilce

til amonio. El intervalo de concentraciones estudiado fue 

de 3 X io-5 M e 6 X 10-4 M, Le absorbencia fue medida a -

612 nm. Los resultados mostrados en le fig. 5,3 indicen -

que n partir de una concentreci6n de eproximAdemente --

2 X lo-4 M, la absorbencia es precticemente constante. 

Le utilizeci6n de un exceso de surfactante en algunos -

trabajos reportados, perece tener coma objetivo el estabi

lizar el co~lejo y hacer m~s CUAntitetiva ie reacci6n. 
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5). Efecto del tiempo. 

En el estudio de esta variable se contemplaron dos as

pectos: el tiel'llJO de desarrollo del color y el tiempo de 

estabilidad del complejo. 

Nos referiremos el tiempo de desarrollo del color como 

aquél donde le absorbencia del complejo es máxime. Pera -

determinar lo anterior, se preper6 una muestre estándar -

para formar el complejo del lanténido con naranja de xil! 

nol, y se midió su absorbencia e diferentes tiempos. Los 

resultados mostrados en le fig. 5.4. indicen que le méxi

ma absorbencia se obtiene l hora despu~s de mezclar los -

reactivos. 

En lo ciue se refiere e le estabilidad del complejo for

mado, se hicieron les siguientes observaciones: Cuando se 

utiliza un exceso de surfectente, aproximadamente 16 veces 

més que naranja de xilenol, la máxima absorbencia se obtie 

ne l hora después de preparar le solución y se mantiene -

précticemente constante incluso 48 horas después. En cambio, 

cuando se use un exceso de aproximadamente 6 veces més, re! 

pecto el naranja de xilenol, le méxima absorbencia se obti! 

ne e le 1/2 hora y posteriormente dismil'l.lye notablemente. 

Lo anterior demuestre, que edemés de aumentar le sen-

sibilided del método, el surfectante tiene como función -

estabilizar el complejo, evitando su descomposición, 

En pruebes posteriores, siempre se utilizó un e~ceso de 

surf~r.tante y les ebsorbencies fueron medidas l hora des-

pués de preparar las muestres. 





5.3. An8lisis de resultAdos, 

Una vez seleccionadas las veriables más i111portates en 

el método, y teniendo un control edecuado de les mismas, 

se procedid a la determinación de los lantánidos. Los r~ 

sultedos obtenidos se discuten en la siguiente seccidn, 

5.3.l. Reproducibilidad de resultados. 

Como une medida de la reproducibilidad, utilizaremos el 

coeficiente de variecidn (V), el cual es une medida de la 

variacidn relativa. 

Pare une concentración de La(III) igual a 2,55 X lo-6 M, 

tenemos los siguientes datos de absorbencia del co~lejo: 

A1 • 0.41? 

A2 .. 0.414 

A3 • 0.420 

con: X• 0,417, 5 • 0.003 y s2 • 6 X 10-6 

donde: X • media. 

s a desviacidn est~ndar. 

52,. varianza, 

Por lo tanto, el coeficiente de variaciOn: 

V• 100 S 
x 

.. 100 (0.003) • 0.72 ~ 
0.41? 

Lo anterior demuestra oue existe une buena reproducibi-

lidad del m~todo, 
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5.3.2. Curves de CRlibrRci6n, 

Se obtuvieron las curvas de calibreci6n de los tres -

elementos estudiados. En todos los casos el pH de la so

lución fue de 8.5, la concentración de nRrenja de xilenol 

de 3 X lo-5 M y le concentración del bromuro de trimetil

cetil amonio de 2 X 10-3 M. Las absorbencias fueron me-

dides l hora despu~s de preparar las soluciones, a la -

longitud de onde del máximo de ebsorci6n. 

Se cubrió un intervalo de concentración del i6n metá

lico desde 5 X io-?·M hasta 6 X 10-6 M. 

La ley de Beer se cumple heste aproximadamente une -

concentrecidn de 5.4 X 10-6 M. Mientras QUe algunos eutó-o

res reporten un dominio de concentraciones de o.oa e o.a 
ppm, en el presente trabajo el m~todo se eplic6 en el in

tervalo de 0.2 e 2 ppm. 

El ajuste de los datos experimentales se hizo por el 

m6todo de mínimos cuadrados. En los tres casos se obtuvo 

un coeficiente de correlación mayor de 99 ~-

Les ecuaciones resultantes son: 

La ( III) 

Pr (III} 

Gel (III) 

A • 4,2 X 10-3 + l.00 X 105 11._
6
3+ 

A • 1.2 X 10-2 + 1.53 X 105 f1:>r3+ 

A •-2.l X lo-2 + 1.35 X 105 CGd3+ 

Para determinar le concentración de una muestre, con~ 

ciando su absorbencia, es más preciso utilizar le ecua-

ci6n qUe hacerlo gráficamente. 
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5,3,3, Absortividades molarea. 

De acuerdo a la ley de Beer, le relaci6n entre sbsor

bancie y concentraci6n está dede por: 

Al. •e. bC (e es dada en mol/lt). 

Cuando bes igual e 1, le pendiente de le línea recte 

A. f (e) es directamente la ebsortividad moler 6 coefi

ciente de extinción moler. 

De acuerdo a ésto, e les condiciones dadas, tenemos --

las absortividades molares de Le, Pr y Gd. 

La (III) 

Pr {III) 

Gd (III) 

€. 1.59 X 105 lt/mol cm. 

€.. 1,53 X 105 lt/mol cm. 

€.. 1.35 X 105 lt/mol cm. 

Estos valores nos den una medida relativa de le sensib~ 

lided del método, el compararlo con otros. 

En los elementos estudiados se observa une tendencia a 

la dismiroci6n, en cuento a magnitud, de las absortivida

des molares al aumentar el número et6mico, 

5,3.4. Sensibilidad ebsorciométrica. 

La sensibilidad absorciométrica, definida por Sandell, -

nos indica le concentraci6n mínima QUe puede ser detectada, 

para una sustancie. (12). 

Le concentración mínima detectable está dada por: 

donde: 
Cm• concentración mínima. 

ÓA• diferencia mínima en absorbencias del 
blanco y le muestn a valores bajos de A, 

e • pendionto de ln curva A • r (e). 

b • 10119itud dn paso 6ptico, 
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Con los dRtos obtenidos, pare un n.ímero limitAdo de me-

dides de absorbencia, tenemos: 

~A• 0,03?9 

(los cálculos más detallados se den en el ep~ndice), 

Para le diferencie mínima de absorbencia tenemos: 

Elemento Cm 
La(III) 2.3 X 10-7 M, 

Pr(III) 2,4 X io-7 M, 

Gd(III) 3,0 X 10-7 M, 

General~ente se considera como concentración mínima -

deseable un valor de aproximadamente 10 X Cm• 

Algunas veces es conveniente expresar la sensibilidad por 

medio de un índice de sensibilidad,~. Este índice es defini 

do como el número de microgremos de un elemento, en forme de 

especie absorbente, en une columna de soluci6n de 1 cm2 de -

sección transversal dando une absorbencia de 0,001 a le lon

gitud de onda de trabajo, Pera un elemento dado: 

donde: 

::J'• n (p.a.) 
E: 

n • número de átomos del elemento en le molécu
la de le especie absorbente. 

p.a •• peso atómico del elemento, 

En nuestro caso, pera los elementos estudiados, se tiene: 

Elemento 

La(IlI) 

Pr{ III) 

Gd(III) 

'":f (,µg/ cm2) 

o.oooa 
o.oocs 
0.0012 

Estos valores nos sirven como parámetro comparativo de le 

sensibilidad. (12). 
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5.4. Oeterrninaci6n de lP. fórmula del complejo de La(ITJ), 

En numerosos trabajos se han reportado las fórmulas de -

los complejos de Tierras Raras con naranja de xilenol. Cuan 

do no se utiliza surfactante, le relación lantánido: naran

ja de xilenol es generalmente l:l en medios ligeramente áci 

dos • ( 22 , 33) • 

Cuando se utiliza algún surfactante, la relación metal:li 

gando es variable, dependiendo del surfactante utilizado y -

del pH de la solución. Por ejemplo, en le determinación de 

Lantano con naranja de xilenol, en presencie de bromuro de 

cetilpiridinio, la relación La:NX es 1:2 a pH ?,5, mientras 

QUe a pH 5 le relaci6n es 1:3. (19,38}. 

Para el ceso oue estamos estudiando, usando como surfac-

tente el bromuro de trimetilcetil amonio, no hay datos re

portados. 

Se de~errnind la composición del complejo de Lantano:na

ranja de xilenol, en presencie de bromuro de trimetilcetil 

amonio, por los métcdcs de variaciones continuas y relacio

nes molares. Los resultados se muestran en las figs. 5.5 y 

5.6. (en el apéndice se dan més detalles sobre estos méto

c!. s). 

Ambos métodos indican que la relaci6n Lantano:naranja de 

xilenol es 1:3 a pH 8,5, Entonces, la fórmula del complejo 

puede ser expresada como La[l~1x)(BTCA)n] 3 , donde BTCA re

presenta las moléculas de brol'l"Uro de trimetilcetil amonio 

asociadas. 

El valor de n se deter~in6 cor medio de une titulaci6n 

espectrofotom~trica del sistena La(NX) 3 con une soluci6n -

de bromuro de tri~etilcetil encnlo. De la gráfica obtenida, 

en la fig. 5.?, puede obtonersP el valor de ns 4, por lo 
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t8nto, la f6rmule total del complejo puede escribirse co

mo LafrNx)(BTCA) 4] 3 • (en el aoéndice se dan más detalles). 

La formaci6n del complejo puede ser expresada por la si

guiente ecuaci6n (omitiendo cargas): 

La + 3 NX( BTCA)4 ::::= La frNx)(BTCA)4]3 

Probablemente, debido a su comportamiento tan similar, -

los complejos de los otros lantánidos tangan le misnia com-

posición. 
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6. Proyecciones del método. 

6.1. Estudio de interferencias. 

Le principal limitaci6n del método es le baja selecti

vidad hacia los elementos individuales de les Tierras Re-

res. Sin embargo, la mayoría de las interferencias pueden 

ser eliminadas 6 enmascaradas. (38,40). 

Se he estudiado el efecto de algunas sales minerales so

bre el espectro de absorci6n del naranja de xilenol, encon-

trándose un incremento en la absorbencia, el aumentar su -

concentracidn. Este incremento depende principalmente de le 

naturaleza del eni6n, siendo el efecto más marcado cuando -

existen nitratos en solucidn. Cuando le concentreci6n de ni 

tratos alcalinos es mayor de 0,2 M, puede B)(istir le forme

ci6n de un precipitado rojizo. (3?). 

Los cationes como sodio, potasio y el ión amonio, tienen 

menor efecto sobre el espectro de absorci6n del reactivo. 

En la determinaci6n de un elemento individual de les Ti2, 

rrae Raras, las principales interferencias son los elemen

tos del mismo grupo, el Berilio y el Indio. (38,40). 

Algunos cationes que pueden interferir, al formar compl2, 

jos coloridos, pueden ser enmascarados con iones cianuro. -

Entre los más comunes se encuentren Ag+, Cu2+, Cd2+, zn2+, 

Ni2+ }' eo2+. (38). 

En este trabajo, se realizó un estudio de las interfere~ 

cias de los cetiones Co2+, Mg2+ y UO~+. Para realizar la -

pruebe so preparó una muestra con una cantidad conocida de 

La3+ a la cual se le fueron agregando pequeñas cantidades 

del elemento interferente en estudio, Se midieron los abso~ 

bancim:; y se calculó el error de la datnrmini"lci6n, Los ro-

aultedos son moatrados en la tablo ú,l. 
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Tabla 6.1. Efecto de ione13 interferentes. 

Ion CF!ntic!ad, ppm, Error, ~~. 

Uü~ Q,!j U,!:i 

l,0 2.2 

?,5 3,6 

5,(; 10,6 

c,,,2+ t•,5 1.2 

1.0 3.3 

2.5 5,? 

s.o 6,L 

2+ Ug 0,5 2.0 

1,0 ?.6 

2.s 3.3 

5.0 5,5 

Se puede o!::lserver QUP. cupndo ltl r.:oncP.ntr .. ci~n de el Cl"l

tion int~rrerente es menor ne 5 prm, el error er, relPtivn-

mente PPQUeño. 



6.2. 1cJlicaci6n del m~todo a otros elementos del mismo 

grupo. 

El naranja de xilenol ha sido utilizado como reactivu cr5!. 

mog~nico para la totalidad de las Tierras Raras. (33,36,40). 

Se ha demostrado que cuando se utiliza un surfactante, el 

m~todo es veriu veces mb sereible, pera cualquiera de les 

Tierras Rares , que la determinación con naranja de xilenol -

sólo en solución ligeramente ~cida. (40). 

En este ceso, usando bromuro de trimetilcetil amonio como 

surfactante, aplicamos el mátodo solamente a tres lenténidos. 

El comportamiento similar de ellos, indica que el m~todo pu~ 

de ser aplicado a cualquier otro elemento del mismo grt.1po. 

Se observó qua la longitud de onda de los mi§ximos de ab

sorcit5n es aproximadamente la misma. Sin embargo, les ebsor

tividedes molares son diferentes, mostrando une tendencia a 

dismiruir al aumentar el ~mero at6mico. Esto hace Ql.le el m§. 

todo sea m~s sensible para los primeros elementos de la se

rie. 

Aunque le selectividad es baja hacia los elementos indivi

duales de las Tierras Raras, puede hacerse un estudio compa

rativo entre ellos, aprovechando le flexibilidad del m~todo 

en cuento a pH de trebejo y utilizando diferentes surfecta~ 

tes, pera encontrar les condiciones dptimes para le determi

nación de cede elemento. 

El m6todo tembi~n puede ser utilizado pere determinar la 

total1ded de Tierres Raras en un material, utilizando une -

absortividad molar promedio, a la longitud de onde selecci2 

nade, 
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?. Conclusiones. 

Despu~s de hecer una breve revisi6n sobre les Tierras Ra

ras, nos dimos cuanta de la gran i111Portencia aue tienen es-

tos elementos en le tecnologia moderna. A pesar de las difi

cultades encontradas en su estudio, actualmente sus proaied~ 

des son bien conocidas. Esto ha ayud~do e descubrir le enor

•e potencialidad CJ.!e tienen les Tierras Raras en varios can.

pos de le actividad hu11ena. 

Se reeliz6 un estudio sistellll§tico sobre un m6todo de dete~ 

mineciOn espectrofotom,trice de Tierras Raras, utilizando co-

110 reactivo cromog~nico el naranja de xilenol, en presencia -

de bromuro de trimetilcetil amonio. Se analizo el efecto de 

les variables mAs i111Portentes, obteni6ndose COfllO condiciones 

Optimas, un pH igual a a.s, CNx. 3 X io-5 M., CercA. 2 X 

io-3 M. y tiempo de desarrollo de color de 1 hr. Le aperi-

ciOn de un punto isosbfstico e las condiciones de trabajo, -

nos indice le fDrftleciOn de solamente un complejo. 

El m6todo se aplicd'a el Le, el Pr y el Gd, obteni6ndose 

sus curves de celibraciOn y deterniinendo les ebsortividedes 

molares de aua complejos COlllO 1.59, l,53 y 1.35 (X 105) lt/ 

mol cm. respectivamente. Estos valores son eprO>Cimadamente 

cinco vecea mayores que loa reportados al utilizer naranja -

de xilenol sin eurfectAnte. Las concentraciones Mínimas de-

tecteble.a, de acuerdo e la sensibilidad de Sendell, son 2.3, 

2.4 y 3.0 (X lo-7) M. pera La, Pr y Gd respectivAmente. 

En el intervalo de concentraciones estudiado, de 0.2 e 2 -

ppm., se comple la ley de Seer. 

La importancia del mAtodo se debe principalmente e su al

ta sensibilidad, lo cual permite determinar c~ntidades muy -



peoueñas de Tierras Aeras. Adem~s es un método rápido y oo-

co costoso. 

En el estudio de las interferencias de Mg2+, ca2+ y UO~+ 

se observó CJ.IB cuando se encuentran en cantid•des menores de 

5 ppm. su influencia no es notable. 

Le selectividad del m6todo puede ser mejorada de varias -

formes, entre les CJJe se encuentran el uso de agentes enmes

cerantes, el a>ntrol de pH Y. la elecci6n del surfectante. Re~ 

pecto a ésto, ser!e adecuado hecAr un estudio comparativo del 

efecto de diferentes surfectantes, pera seleccionar el mejor 

pare la determinación individual de cada elemento de les Tie-

rras Raras. 

Como estudio ~lementerio se detert11in6 la fOrmule del -

complejo de Lantano por medio de los ~todos de relaciones 

molares y variaciones contirues. AMbos métodos indicaron une 

rE•laci6n La:NX igual a 1:3. Por medio de uru. tituleciOn es-

pectrofotomátrica se determind el nlmero de 1110léculas de br2 

1111Jro de trimetilcetil amonio, asociadea en el complejo, Le 

f6rmule total del complejo resultó LaÚNX)(BTCA)4]3 • En estu

dios posteriores, serfa conveniente determiner le constante 

de formeciOn del C0111Plejo. 
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Table IA, Propiedades t'!aicea da lea Tierras Rer• 

El911111nto Bflllbolo No. et&!ico Paao et&tico Denaided a 20 •e Punto da fusidn Punto da ebu-(g/an3) (•e) llicidn {•e) 
Lantano La 57 138.91 6.174 920 3470 
Cario Ce 58 140.12 6.711 795 3400 
Praseodimio Pr 59 140.90 6.782 935 3127 
Neodimio Nd f{) 144.24 7.004 1024 3027 
Samario sm 62 150,35 7.536 1072 1900 
Europio Eu 6.1 151.96 7.259 826 1439 
Gadolinio Gd 64 157.25 7,895 1312 3000 
Terbio Tb 65 158,92 8.2?2 1356 2600 
Oisproeio [)y 66 162.50 8,536 1407 2600 
Holmio Ha (j} 164.93 8.803 1461 2BJO 
Erbio Er ffi 167.26 9,051 1'67 2900 
Tulio Tm ffi lfil.93 9.332 1545 172? 
Y terbio Yb ?O 1?3.04 6,97} 824 142? 
Lutecio Lu ?l 174.97 9,842 1652 3327 

·--.. ' 



Table IA. Propiedede8 f!aicea de las Tierra• Raras { contir.Jacidn) , 

Calor de vapori- Cap, calorífica a 20 •c Coef. de e>1p11neidn li- Conductividad t'rmica 
zacidn {Kcal/llOl.) {Kcel/MOl.gredo) neal 11 400 •c( x10-6) (cal/cni.aeg,gredo) 

99.5 6.66 e 0.033 

95.0 6,89 ? 0.026 

?9.0 6.45 6 0.028 

f:B.O ?,20 e 0.031 

46.0 6.49 

42.2 6.00 26 

80,9 11.20 e 0.021 

?O.O 6.54 10 

f:B,B 6,?2 12 0.024 

m.o 6.45 9 

?J,6 6,66 11 0.023 

58,4 6,45 11,6 

41,5 6,00 31 

??,O 6.45 12.5 
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T8ble IA. Prapiededm f!e1Cll9 de lu Ti.,.u Rlll'• ( contf.nu11cf.dn) 

Raeietf.vidad ap. • Pot11nciel de seccidn •fia.z da cap- Calor de fuef.dn 
18 •e (x10-6)(ot1111.C111) •l•ctrada (V) · ture "91.1trdniae ( blll'na) (Kael/11111) 

88,8 - 2.4 8,9 1.6 

?8.3 - 2.3 O,? 2.2 

&l.9 - 2.2 11.2 l,Sfl 

6403 - 2.2 44.0 2.6 

ea.o - 2.2 6 500.0 2,6 

81,3 - 2.2 4 500,0 2.0 

140,5 - 2.2 44 ooo.o 3.? 

- 2.2 44.0 3,9 

56.0 - 2.2 1 100.0 318 

8?,0 - 2.1 64.0 4.1 

10?,0 - 2.1 166,0 4.1 

79.0 - 2.1 na.o 4,4 

27.0 - 2.1 36.0 1.5 

79.0 - 2.1 loe.o 4.5 



A 

0.35 

0.30 

o.2s 

0.20 

0.15 

0.10 

o.os 

o.o 

Fig. IB. Eapactro de absorcidn del complejo de La (III), 
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Fig. 2B. Espectro da absorción del complejo de Pr (III). 
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A 
0.4 

Fis. 38. Punto isosbéstico rJel corr.pJ.r.jo de Lr. (!H). 

5 

ioo 

En todos los C11so11: 
Ct.x • 1 X io-5 M, 

Curvas: 1.- ct..93+ • 6.38 X 10-? 
2.- 11_8 3+ • 1.92 x lo-6 

3.- 11..el+ ., 2.55 x lo-6 
4.- l:L.e3+ • 3.19 X 10-6 
5.- 11_9 3+ • 3.83 X 10-6 

CercA • l x io-3 "'· 

pH. e.s 

E1 punto isosbéstico a epro>ciftlfldemente 515 11111 nos indicl'I le 

t'CIJ'1fteci0n del cQlllPlejo Le[(NX)(BTCA)aj3 , ye QUe p11rl' oue eds

ta tel punto, sola"'8nte deben ester implicedea dos especies. 

Note: El punto isosbéstico es definido como le longitud de 
onda peri'! le cuel dos especies en eouilibr1o tienen 
la mia111e ebsortividAd moler. 
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c. M6todos utilizados en la determinación de la f6rmula del 

co~lejo de LelIII). 

IC. M6todo de relaciones molerea. 

Pera le reacción de formación del complejo de Le(III), s~ 

poniendo Kf$1 l ( Kf • cte, de formaci6n): 

Le3+ + n [( NX)( BTCAJm] ...... Le [(NX){BTCA}m)n -
inicio >eCo Co 

APE: X ¿_l/n ~Co Co(l-nx) xC• 

PE: X• l/n ~c. n~Co Ce/n 

DPE: X >l/n Co(><-1/n) n ;co Co/n 

donde: 
x • moles de Le3+ • ~ O'-x41 

llOles de NX vo 
v. volumen de solución de Le3+, de concentración C. 
vos volumen de NX, de concentraci6n Co. 
z • e/e •. 

Las expres!ones de ebsorbancie están dadas por: 

A¡ -~ b (xCo), para NJE y 

lir;, •'-b (Co/n), para PE y CPE. 

En el punto de intersecciOn de las dos funciones >< • l/n. En 

nuestro caso, el punto de intersecciOn se encuentra en un va

lor d~ x • 0.333, por lo tanto: 

n • l/>< • 1/0.333 • 3 

Le fOrmule del complejo puede ser expresada como: 

Le ÚNX)(BTCA)m]3 

Nota: Todes les muestras fueron eforedes e un volumen total 
de 10 ml y se preparo un blanco correspondiente a ca
da una, de manera ~e la absorbencie medida sólo co
rresponde al complejo formado. Les ebsorbftncias fun
ron medidas a una longitud de onda de 512 nm, 

N>E, PE Y DPE se refieren a antes, en y después del 
punto esteouiométr•ico, 
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2c. M~todo de variaciones contiruas. 

La fOl'l'lleciOn del complejo de Le(III) puede representerse 

por la reacción: 

lKf»l) La3+ + n[(NX}(BTCA)m];:! Le [(NX)lBTCP.)m]n 

inicio c.{l-x) xc. 

#JE: x1:..n/n+l c.(1-x->e/n) 

PE: x:. n/n+l ~Ca/ n 

OPE: x >n/n+l ~c./n 

~c. 

$Ca 

c.(x-n(l-x)} 

donde: 
>< • moles de NX 

moles de Le3++ males de NX 

xCe/n 

Ce/n+-1 

Co(l-x) 

0 ~X ~l 

moles de Le3+ + moles de NX • constante. 

Las expresiones pare le ebsorbancie son: 

pare: x< n/n+l 

X• n/n+l 

x >n/n+l 

A1 •E:. b xCe/n 

A2 •E: b C./n+l 

Aa • C b Ce - Eb xCa 

La lllbi11e absorbencia se obtiene pera x • n/n+l; en rues

tro ceso, esto corresponde ~x • 0.75. Por lo tanto: 

n • x/1-x • 0.75/0.25 • 3 

Entonces, la f&-mula del complejo puede escribirse como: 

Le [(NX)(BTCA)111]3 

lo cual est' de ea.ierdo con el m~todo de relaciones molares. 

Nota: Les lll.lestras y sua blancos correspondientes se afo
raron e un volumen total de 10 ml. Todas les absor
bencias fueron medidas e 612 rn. 
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JC, Titulación espectrofotom~trice. 

De acuerdo a la reaccidn: 

La ~Nx)]J + n BTCA ~ Le fiNxHBTCA)n]J 

inicio Ca xCa 

APE: 
)C "" 

Ca(l-x/n+?/n) ~Co Ga(x/n-l/n) 

PE: X• n ~c./n ~c. c.(1-s/n} 

OPE: x >n ~Ca/n C•(x-n+~) Ca(l-Yn) 

A partir de los datos de le fig. 5.?, obtenemos les ex

presiones pera la ebsorbancie de les dos curvAs: 

AAl • Aoon-Asist • A&,n- ( Aclonf'Arecl 
•E.don b Co - Edon b Co(x/n-l/n)-E. rec b Co(l-x/n+~n) 
• b Ca{l-x/n){cdon-€.racl+ b~Ce/n(~ rec-€.donl 

~ • Asist-Az.ec • (Adon+Arecl- ~ 
•E.don b Ce(x/n-J/n)+Erec b Corl-x/n+~/n)-E:rac b Co 
• b xCa/n( €.don- €.recl+ b ~c./n(€.rec- e..donl 

. siendo: Adon. absorbencia de l.e[{NX)jBTGA)n}3 
Arec •absorbencia de La({Nx)j 3 

A~n y A;.ec se refieren a valores constantes de absorbencia 
correspondientes el blanco utilizado en ceda ceso, 

En el punto donde les absorbencias son iguales: 

AA1 • A "2 
x/n • l - x/n 

Por lo tanto, en ese punto x • 1/2 n • Puede observarse que -

este releciOn es independiente de le cuentitativided de le -

reeccidn. De los datos B>Cperimenteles: 

z xC• • 2 X 10-5 con: Co • 0,5 X io-5 M. y z • 2 

Entonces, x • 2 y n • 2x • 4. 

As!, la fOr""'la total del complejo puede ser expresada como: 

Le [e me)( BTCA)~ 3 
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ID. Cálculo de la sensibilidad absorciométrica. 

Fara un nú111ero limitado de datos, usando le t estédis-

tics, tenemos 

donde: 
~. media de las medided de absorbencia de la muestre. 
Ai:, • media de las absorbencias del blanco (referido a 

egua). 
Nm .. número de medidas de absorbencia de l!'I muestra. 
Nb • número de medidas da absorbencia del blanco. 
SA • desviación estándar de les medidRs de absorbancie. 

SA puede ser calculada como: 

SA • t~(Ab - ful2 +l(Am - AQ,) 2 }V:t. 
Nb+Nm-2 ( 

Con los datos obtenidos: 

At,. 0.292 0.2?8 0.201 0.235 0.230 

Am• 0.41? 0.420 0.414 0.402 0.416 

resulta: A¡, • 0.247 ; ~ • 0.417 SA. • 0.02676 y +t • 0,236 

(al o.035 de significancia). 

Entonces: 

por lo tanto, 

e&. - &i1 .. 2.306/1.581 .. i.458 
SA 

Le concentración l!nrite este definida como: 

Cm• ÓA/€. b (b. l} 

Así, pare Cm (M) 

Le{IIIJ 2.3 X io-? 

Pr(!II) 2.ll X 10-? 

Gd( !II} 3.0 X 10-7 
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