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1., Sintesis.

Las Tierras Raeras constituyen uno de los grupos més sa-
bresaliantes dentro de la Quimica. La gran similitud de =-
sus propiedades gufmicas hace muy diffcil su caracterize-
cidn individuel. Esto ha trafdo como consecuencia un avan-
ce demasiado lento en su estudio. A pesar de esto, les Tie-
rres Raras son un materiel estratfgico en la tecnologla ao-
tual, siendo de gran importancia en el campo de la dptica y
la industria muclear.

Teniendo comt antecedente algunos trabajos sobre Tierras
Raras en la seccidn da Guimica Analftica de la F. E, S, ==
Cuautitlén, en el presente trabajc se analizard un método
espectrofotométrico de determinacidn de estos elementos.

El trabajo se divide bisicamente en dos partes. En la ~--
primera parte se hace una breve revisidn sobre las propie-
dades mds importantes de las Tierras Raras. Al incluir es~
ta parte se pretende, ademés de ubicarnos en el tema, re--
saltar la importancia que tiens sl estudio de estos ele~
mentos, En el apéndice se incluyen algunos datos comple--
mentarios sobre propiedades gernerales.

En la segunda parte se comienza mencionando los métodos
espactrofotométricos més importantes en el estudic de las
Tierras flares. Una vez discutidos los fundamentos més fm-—
portantes, se hace el enfoque hacia un método particular.
El método estudiado se incluye dentro de los métodos espec—
trofotométricos directos y se caracteriza por una alta sen-
sibilidad hacia las Tierras Rares. Una de les particulari-
dedes més interesantes tel m&todo es el uso de sales cua-
ternarias catidnicas para sumentar la sensibilidad,

Aungue sflo eplicaremos @l método a traes elamentos de ==
2



Tierras Raras, se discute la posibilidad de aplicarlo a ~-
otros elementos de la familia.

Los métodos espectrofotométricos, ademds de ser de gran
utilidad en la determinacidn de elementos a nivel de tra--
zas, representen un valioso instrumento en la evaluacidn
de diversos métodos de separacidn.

Una de las proyecciones del método estudisdo es su apl}_
cacidn en la evaluacidn de fracciones abtenidas en la se--
paracifn ds Tierras Raras por intercambio idénico.

En México, la investigacidn sobre Tierras Hﬁras se en
cuentra en una etapa inicial. Paera lograr un desarrollo ==
eficiente en este campo, es necesario obtener las bases -
fundamentales impulsando la investigacién. E1 desarrollo
de nuevas éreas de aplicacidn contribuird para un mejor -

aprovechamiento del potencial que estos slementos ofrecen.
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2. Introduccién.

Los elementos llamados Tierras Reraes, debidoc a los déxi-
dos de los cuales provisnen, ocupan un lugar importante -
an la tecnologfa moderna. Sus aplicaciones se han incre--
mentado notablemente, a pesar de su elevado costo. Aunque
estos elementos ocupan el 20 % de los elementos naturales,
sé6lo han sido obtenidos por separado hasta finales del afio
de 1950. La dificultad de su separaciédn es debida & la --
gran similitud en sus propiedades qufmicas. El problema de
su determinacidn y separacidn se ha venido resolviendo sn
los dltimos 20 afics con la introduccidn de nuevas técni-
cas para tales fines.

Entre los métodos de separacidn de Tierras Raras més uti
1izados se encuentran el de intercambic idnico v el de ex-
traccidn liquido-l{quido. Este dltimo ofrece la ventaja de
poder ser utilizado pare separar cantidades mayores de Tie-
rras Rarasg.

Para la evaluacidn cde un método de separacidri se hace -~
uso de un método de andlisis. Entre los méds importantes se
encuentran la polarografia, ls activacidn neutrénica, la -
fluorimetria, la absorcidn atdmica y la espectrofotometria.

En forma paerticular, en el estudio de las Tlierras Raras,
los mStodos espectrofotométricos han sido ampliemente acep-
tados por su alta sensibilidad y precisidn,

Actualmente se utilizan tanto la Espactrofotometria direc
ta como la Extraccidn espectrofotométrica. Con el desarrollo
de nugvas técnicas y el descubrimiento de m&s reectivos cro-
mogénicos, estos métodos han mejorado mucho en cuanto a sern—

gibilidad y selectividad.



En extraccidn espectrofotométrica la técnica més utili-
zada pare eumentar la se_aectividad es la farmacifn de com=
plejos de ligandos mixtas.

Por otra parte, en los métodos espectrofotométricos di-
rectos se ha incrementado el uso de surfactantes pera su--
mentaer la sensibilidad en la determinacidn de Tierras Ra-
ras.

En este trabejo se hece gl estudio de un método espectro-
‘ fatométrico directo utilizando como reactivo cromogénico el
naranja de xilanol en presencia de un surfactante catidnico,
para determinar Tierras Raras. Se hace un estudio sisteméti~
co de les varisbles 2nvolucradss, pera determinar su efecto
a diferantes condiciocnes de trabsjo.

El mé&todo es splicecdo a Lantano, Praeseodimic y Gadolinio
y s~ hace la proyeccitn hacla otros elementos del mismo gru
pc. I nétoda es de particular interés cuando se requiere -
un andiisis répido y elta sensibilidad, como en la svalua~-
cifn de fracciones de una columna de intercembio iénico en

la separacidn de Tierras Aaras.
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3. Las Tierras Raras.

3.1. Gonaralidades.

Dentro de la historia de la Quimica, la familia de lan-
tanoides 4 Tierras Raras ocupa un sitio especial, dabido =
la gran cantidad de tiempo y esfuerzo que tuvo qua inver--
tirse para poder identificar individualmente a cada uno de
loa slementoa componentes de la familia.

La quimica de las Tierras Raras comiaenza con gl ailslae~
misnto de las tierras puras (6xidos): ytria, por J. Gado-
1lin an 1794 y ceria por H. Kleproth, J. J. Berzelius y W,
Hisinger en 1803. {5).

El grupo de las Tierras Raras esta conetitufdo por guin
ce elementos, divididos en dos subgrupos: El subgrupo del -
Qerio, formado por La, Ce, Pd, Nd, Pr y &m, y el subgrupo
del Iterbio, en el cual se incluyen Eu, Gd, Te, Dy, Ho, Er,
™™, Yb y Lu., Algunas veces se incluye al SC y al Y como —
misrbros de las Tierras Raras, por sus propiedadas gquimi-
cas similares. (4).

Aungque el término "raras" supone limitacidn en cuanto a
disponibilidad, las Tierras Raras son muy abundantes y qxig
ten muchos yacimientos en todo el mundo. Junto con el Sc y
el Y, los lanténidos ocupan el lugar mimero 22 an cuanto a
abundancia de elementos naturales. Los lanténidos ligeros -
(del La al Eu), son més abundantes qus 1los lanténidos pesa=
dos (del Gd al Lu). El Tm, cue es el elemantc més escaso de
los lanténidos, es cuatro veces més abundarte que la Pla--
ta. (5).

En los depdsitos de Tierras Rares ses encusntran un gran
ndmaro de minerales, siendo uno de los més Jmportantes la

monazita. La monazite se encuantra generalmante an forma -
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de arena chscurs, pesada y da composicidn variable. E1 mi-
neral sate constitufdo generalmente por ortofoafatos da -
lanténidos y Tario. Este dltimo puede inclusc algunas ve-
ces llagar a formar sl 30 % del mineral. La distribucidn -
de lanténidos, sn un sn&lisis tipica, es: La, Ce, Pry Nd
forman el 90 % y el resto asta conatitufdo por Y y por los
elemantos més pesacos. (3).

La obtencidn de leanténidos puros ha sido uno de los —-
principales problemas en el desarrollo de su tescnologia.

En la historia de la separacifin de las Tierras Raras -
se distinguan tres perfodos. En el primero de ollos se --—
hacfa uso de algunas técnices de fracclonamiento, antre
las cuales destacan la cristelizecidn y la precipitacidn
fraccionada. Un métode més eficiente fue desarrollado &
principins de 1950 y es el de intarcemblo ifnico. Final-
mente, el método de extraceidn liguido-liguido ha contri-
buido a obtensr elementos puros a mayor escala. (7).

En genaral, los factores de separacién por intercambio
i8nico son mayores que los correspondientas a extraccidn
l{iquido-liquido pars un mismo par de elementos, sin embar
go, el dltimo método es un proceac més sencillo y répido

de operar. (7).



3.2. Propiedades Benerales.

3.2.1. Configuracidn electrdénica.

Dentro de la clasificacidn periddice, partiendo del
Xendn, el gss nable que pracede a los lanténidos, no se
observa una continuidad ordanada en sl llenado de orbita-
les. Esto es explicade por la energia misma de cade orbi-
tal. L.os electrones que ge van agregando tienden a ocuper
los orbitales de menor energfas, por esta razon, el Cesio
y el Bario, elementos inmediatamente precedentes de los
lanténidos, tienen configuraciones con orbitales 5d y 4f
vacios, ya que sl orbital 6s tiene menor energia. Es & —
partir del Lantano donde 1ls situacidn comienze a normali-
zarse, es decir, comienzan a llenarse los orbitales S5d y
af, La configuracifn electrdnica de los guince lanténi--
dos puede escribirse a partir de la del Xe coma

(xe) 6 82 5 ¢* a ¢0-14

En la tabla 1 se muestran las configuraciones electrd-
nices de estos elementos. La configuracidn ideal se cerac-
teriza por tener dos orbitales insaturades (5d y 4f) y un
orbital saturado, 6e. Puesto gue los orbitales ns acupen
un volumen mayor gue los orbitales {(n-1)d y (n=2)}f, los -~
orbitales insaturados ocupen una posicidn interior, lo cual
da a este grupo de elemantos sus propiedades tan caracte—~
risticas. Las configuraciones reales son obtenidss a par-
¢ir deo los espectros de emisidn de log elementos. La in-
terpratacifn de los espectros conduce a una configuracidn
ligeramente diferente a la ideal., E5t0 se explica por el
fécil intercambio de electrones entre los niveles Sd y -

4f, donde las enargfss son muy parecidas entre af. (5).
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Tebla 1, Configuraciones electronicas de las Tierras Reras.

Elemento

La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd

5 <

Yb
Lu

Configuracifn electrdnice

ideal

sd! 6s2
afl sdl 6g2
af sgl as?
ar3 sdl 682
ard sdl es?
arS sdl 6e?
afb sdl 6s?
af? sl 6s2
af8 sdl 6a2
af? sdl a2
arllsdl 6e2
afllsdl 6a2
arl254l ce2
afllsgl ce2
afldsdl ce2

real

5dl g2
afl 5l g2
ar3 662
ard 662
afs @
afé &
af? 662
af? sdl a2
ard a2
arl0 g2
afll g2
arl2 g2
afl3 6a2
arld g
afllsgl a2

11



3.2.2. Velencie de los lantdnidos.

En la configuracidn electrénica ideal de los elementos
de Tierrss Rares se oObserva la presencia de tres electro-
nes en los orbitales 66 y Sd, los cuales son relativemen-
te voluminosos. Estos electrones se ven afectados por la
influencia de dtomos vecinos para formar enleces gufmi——
cos, Esto explica quae la valancia 3+ ses la mds comin an-
tra los lanténides, En slgunos lanténidos tembién se ob-
servan 1los estados R para R = Ce, Pry Tb, y R2* para
A = Bm, Fu & Yb. La existencia de estas velencies es con-
secuencia de la regle de Hund, le cual predice que log --
estados mis estables son mgquellos en los gue los orbitas-
lea se encuentran vecios, a medio llenar y completamente
llenos. Asf, el Ce™ y el Th™ han perdido un slectrén -
del orbital 4f para tener un orbital vacfo y medio lleno
respectivamenta. En cambio, el Eust y al Yb2+ ganan un -
electrén en su orbital 4f, pers tenerlo medio lleno y 1le
no respectivemente. E1 Pr¥* y el sme+ obtienen estebili--
dad extre sl perder y ganar, respectivamente, un electrdn
an su orbital 4f, con lo cusl se aproximan perc no alcan-
zan un nivel vacio y madio 1lenc respectivemente. (7).

La valencia 4+ se observa frecuentemante en las combing
ciones de lantdnidos con elementos altemante electronsga--
tivos como sl Fldor y el Oxfgeno, mientras que la valen--
cila 2+ es més comin en las combinaciones con metaloldes -
poco electronegativos como el Iodo y el Teluro. (5).

El cea*, el Eu2+ y el Yb2+ aon muy comunes y se utilizen
en la tndustria para seperar sstos tres slementos de lag -~

otras Tierras Reras, por métodos reletivemante baratos. (7).

12



3.2.3. Radios idnicos,

Los radios idnicos da las Tierras Reras muestran une -
disminucidn sistemétice y uniforme al aumentar el ndmero -
atémico. Este fendmeno, conocido como contraccidn lanténi-
da, es consecuencia del incremento en la carga nuclear, la
cual no es campletamente apantallada por los electrones 4f
adicionales, al ir de un lantdnido al siguiente. (5).

El incremento de la cargs efectiva atree los electrones
més cerca del micleo, hacisndo que el lanténido con mayor
nimero atémico tenga el radio menor.

La contraccidn de los lanténidos también influye en la
disminucidn de la basicidad de Lewis, yendo del Lantano al
Lutecio. Esta es la bese pera verias técnices de separa--
cién. (5).

Aungue la disminucién del redio es uniforme, sélo hay
une diferencia de un 20 % entre el radio del primerc y el
tiltimo da los elementos de esta serie, por lo que las di-
mensiones de los elementos del 5% y 6% perfodo son gensi=
blemente igueles. Los radios de los iones divalentes y te
travalentes difisren de sus correspondientes lones triva-
lentes, en eproximaocamente un 10 %. (5).

Los radios idnicos de las Tierras Raras son meyores gue
los de los iones de los metales de transicidn, pero son ge
neralmente m&s peguefios que los radios de los iones metéli-
cos alcelinos y alcalinotérreocs. El Ne* y el ca?t son com-
parables en tamafioc a los lones de Tierras Reres. Esto ha-
ce pasible el intercembio con iones lenténidos trivalen--
tes, sisndo compensada la carga electrdnice por medio de

aniones, adicionados & removidos segdn sea el ceso. (7).
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3.2.4. Electronegetividad.

Los velores de electronegativided de los lanténidos, si-
guiendo la escala de Psuling, se encuentran entre 1,01 y --
1.14. (5). Estos valores son ligeramente superiores a los
de los elementos correspondientes del $° perfodo, pero son
inferiores que los de los elementos de transicién. Debido
a esto, existe una fécil expulsidn da los electrones peri-
féricos conduciendo a la formaciédn de cetiones y por lo --
tento, s la formacién de enlates ifdnicos en las combina--
ciones de las Tisrras Reres. (5).

Dentro de la evolucifin de electronegatividades, del pri-
mero el Gltimo de los lanténidos, es importente mencionsr
dos agpectos: Primero, el Lantanc, el Gesdolinio y el Lute-
cio se ceracterizan por tener un orbitsl f vacio, a medio
llenar y saturado, respectivamente. Esto hace aue su elec~-
tronegatividad sea ligeramente superior a la de sus elemen-
tos vecinos. Por otra psrte, el Europio y el Iterbio son -
elementos que forman fAcilmente iones divalentes, presen—-
tando une electronegatividad menor que los otros lanténidos
de valor comparable a las del Calcio y el Estroncio (1.04
y 0.99 respectivament:e). Esto explice la anelogias en las -
propiedades quimices y cristalogréficas del Iterbio con el
Calcio y del Eurcpio con el Estroncio, {5).

De maners paralele a la evolucidn en la electronegativi-
dad, existe une repercusidn en clertas propisdades quimicas
como la disminucidn de la besicided, de Lewis, de los dxi-
dos, 1o cual se manifiesta en una oxidacidn més lenta de -
los metales en aire. Le hidrdlisis més fécil de las sales
y la tendencia mds marceds e ia formacidn d9 complejos, to-
do ésto, yendo del Lantano sl Lutecio. (6).

14



3.2.5. Propisdades magnéticas.

Los elementos de les Tierres Reres presentan propiedo-
des magnétices caracteristicas. Log velores de sus momen-
tos magndticos se cuentan entre los més eltos.

La magnitud del momento magnético de un Atomo depende -
del momento del espin electrdnico y del momento orbital, =~
Cuando el momento resultante es nulo, la sustencia es die-
magnética y es ligeramente repelida por un cempo magnéti--
co. 51 el momento resultante no es nulo la sustencia es ps
ramagnética y es strafda por un cempo magndtico. (3).

En el caso de los lenténidos, al obtenar el momento mag-
nético se encuentra un proceso de acoplamiento llamado de
RAussel-Saunders, donde la interaccidn espin-orbital es ma-~
yor que la electrostética. El cdlculo sflao es aplicedo e
orbitales ingseturados y a electrones desapareados donde -
el mamento magnético no es nulo. Por consiguiente, en el
coeso de las Tierras Raras, sélo interviene el orbital 4f
en las propiedades megnéticas del &tomo. (5).

Una diferencia fundamental entre los elementos de tran
sicidn y las Tierras Rarss s que en sl caso de los ele—-
mentas de transicidn, los orbitales insatursdos response-
bles da lss propiedades magnéticas son relativamente vo-
lumincsos y sufren fécilmante la influencias de Atomos ve~
cinos, 1o que ocasiona que los momentos orbitales sean -
blogueados por el campo de éstos. £n el casa de los lan-
ténidos, los orbitales f se encusntran mds protegidos de
influgncies exteriores y el momento orbital forms parte
importante del momento resultante. (9).

Cuando un elemento pusde presenter magnetismo perma-

nante se dice que es ferromagnético. De los lanténidos

15



s8lo los iones trivalentes de Te, Oy, Ho, Er y Tm se con-
vierten en ferromagnéticos a temperaturas menores aue la
ambiente y sdlo el 6d>* es ferromagnético a temperatura
ambiente. La temperatura a la cual ocurre la transicién
de diemagnético a ferromagnético se denomina temperetura
de Curie y es proporcional a el nimero de electrones 4f

desapareadas. (6).

16



3.2.6. Propledades Spticas.

Con excepcidn del La, el Bd y el Lu, les sales de los =
lanténidos son coloridas, presentando cada elemento una co
loracién caracterfstica. (S).

Dentro del grupo de los lanténidos se observan dog ti-
pos de espectros de absorcién. Por una perte, los ioneg —-
trivalentes, con excepcifn del Ce™* y el T3+, prasentan
espectros de bandas de sbsorcién muy finas y no son modi~
ficados por la naturaleza de los aniones ¢ agentas comple-
jJantes. En el caso dsl Cea+, gl Tbd+ y los iones divalen-
tes sm*, Ev* e Yb2*, los espectros estdn formados por -
bandas anchas, andlogos a los da 1o0s eslementos de transi-
cibn y son modificados por los agentes complejantes. (5).

Los espectros de absorcifn de bandas finas resultan de
transiciones electrfnicas en el interior de los orbitales
4f. Esto explica que no sean influenciados por las condi-
ciones exteriores. Por el contrario, los espectros de ban-
das anchas son resultado de transiclones electrfnicas entre
los orbitales 4f y los 5d y se ven més afectados por lags -
condiciones del exterior. (5).

La influancia del medio exterior se traduce generalmen-
te en una disminucidn de la diferencia de energfa entre los
niveles 4f y Sd. (S5).

Algunos iones trivalentes de 10s lanténidos muestran es
pectraos de fluorescencia cuando son irradiados por luz ul-
travioleta. E1 Dy3+ y sl Sms* son poco fluorescentes, y el
Nd™ y el Pr3* g6lo lo son en casos axcepcionales. (7).

El efacto laser también se presenta en los lanténidos,
al ser excitados por un rayo de luz no monocromdtica de la
regidn ultravioleta y emitir un rayo monocrémético. (7).

17



3.3, Aplicaciones.

Las propiedades tan caracteristicas de absorcidn y emi-
sidn de energfa radiante, magnéticas, catalfticas y meté&--
licas asociadas con los electrones en niveles de no valen-
cia, han hacho que las Tierras Raras tengan un sinnimero -
de aplicaclones en la actualidad.

El desarrollo de nuevas técnicas de separacién y puri--
ficacifdn, ha hecho gue se incremente notablemente la uti-
lizacifn de Tierras Raras en diversos campos de la tgcno-
logfa moderna.

En el campo metalurgico, las Tierras Rares han tenido
gran eplicacidn como componentes en acercs y en aleacio-
nes especiales para mejorar ciertas propliedades como la
resistencia a la oxidacifn a alteas temperaturas y a la -
corrosidn, Las cantidades de Tierras Rarss adicionadas -
son del orden de 0.01 a 0.2 %. (7).

€1 acero, Hierro, Cobre, Aluminio y Magnesio usado en
partes automotrices, utensilios de cocina, muebles meté-
licos y herramientas contienen pequefias cantidades de -
Tierras Raras que mejoran sus propiedades. (6).

Las Tierras Raras scn adicionadas en peguefias cantida-
des en aleaciones para la fabricaci6n de resistencias ca-
lantadoras para aumentar su tiempo de vida hasta diez ve-
ces mds. (6).

La mayorfa de los encendedores contienan pisdras he-
chas a base de una aleacidn de Fe~Ce &8 mischmetal que -
ea una mezcla de Tierras Raras. (7).

Las Tierras Raras tienen algunas propiedades de impor-
tancia en la Industria Nuclear. Algunas de ellas son ca-

paces de absorbsr ngutrones y son usadas en reactorsgs ~-
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atémicos para controlar la velocidad da fisildn. Grandes ba
rras hachas de una aleacidn de acero inoxidable y Tierres
AReras aon ingertadas er. el nicleo del reactor antes de --
adicionar el combugtible, daspués de agregar sl combusti-
ble son ratiradas algunas barras., Cuanto més barras son -
removidas, mds grande es la magnitud de la fisidn., El Ga-
dolinio tiens la mayor seccifn eficaz de ceptura nsutré--
nica, seguido por el Sm, el Euy al Dy. (6).

Las Tierras Raras también encuentran uso en moderadores,
como diluyentes de combustible nuclear, en materiales de -
racipientes para almacenar combustibles y en separadores -
de productos indeseables de la fisidn. (6).

Algunos de los isétopos ds las Tierras Raras tienen pro-
piladades dessables en eplicaclonss especiales como la cons-
truccién de baterias atfmicaes, como fuentes de rayos Xy -
rayos gamma, como materieles radiactivos en el tratamien-
to de céncer y en estudios de partfculas. (6).

‘ Entre las aplicacionss dpticas de las Tierras Raras --
podemos mencionar su uso como activadores de fésforo, pero
su mayor us0 @s como soporte para los iones actlvaos dpti--
camente. El activador més importante es el Eu3t+ usado en -
la televiaifn a color. El color rojo emitido por el fésfp-
ro activado con Europio as cuatro veces més brillante que
el producido con otros activadores. Entre los soportes --
més importantes se encusntran el Lap0z, el Gdy0y y el -~
Lug0y. (7).

El uso de activadores de Eu3* y Tb3*, y soportes de Le
y Gd en lémparas fluorsscentes gs limitado actualmente pero
tiens un gran potencial. (7}.

Otro avance reciente es sl uso da propiedades laser de
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algunas Tierras Raras, actualmente el laser de Nd es dis-
ponible comercielmente. (6).

La luz da arco de carbono y diversos proyectores es --
m&s estable y uniforme cuando contienen Tierras Raras en’
sl ndclso de sus electrodos. (6).

En la industria vidriera es usado el CeOp 8n el puli-
do y decoloracidn del vidrio., E1 color del cristal de --
ventenas y vasos es producido a menudo por uno 4 més de
los 6xidos coloridos de las Tierres Raras, disueltos en
el vidrio. E1 LeyO3 es adicionado a lentes de cémares -
para reducir la aberracién cromética. (8).

En gensral, puede decirse que el uso de las Tierras
Raras estdé en continuo crecimiento, descubriéndose ca--

da vez mis campos de aplicacidn.
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4, Los mé&todos espectrofotométricos en el estudio de las

Tierras Raras,

4.1. Aspectos generalas.

En el estudio de las Tierras Raras, el andlisis espectro
fotom&trico ha ccupado un lugar importante por mucho tiempo
y actualmente sigue siendoc uno de los mejores en la deter-
minacidn de estos elementos.

Los m&todos espectrofotométricos aplicedos a las Tierras
Aaras presentan dog modalidades. La Espectrofotometrfa di-
recta, donde la determinacidn se realiza generalmente an -
fase acuosa, en una sola etapa. Y la Extraccidn Espectrofo-
tométrica, en la cual se hace uso del método de extraccidn
l1fguido-1fquido y la determinacidn se efectia frecuente--
mente en fase orgénica. (8).

Los iones de los lantdnidos muestran espectros de absor-
cidn muy caracteristicos. A excepcidn del La y el Lu, todos
absorben en la regidn de 200-1000 mm., aunque sus absorti-
vidades molares son menores de 12 1t/mol cm. (8).

En general, sn la determinacién de muchos metales, a ni-
vel de trazas, los métodos espectrofotomé&tricos han tenido
gran aceptacién debido a la alta sensibilidad que muestran
en comparacidn con otros métodos. (12).

La principal desventaja en un anflisis aespectrofotomé—-
trico es la presaencia de interferencias 1o cual se debe a
una baja selectividad, Sin embargo, pueden obtenerse bues-
nos resultados utilizando mlgunas técnicas como el ajuste
de pH, la formacidn de complejos, reacciones de oxidocién-
reduccién, y sobre todo, 8l uso de agentes emmascarantes -
para hacer mfs selectivo el método. (9,12).

Al seleccionar un método de andlisis es necesario tomar
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en cuenta varios perémetros como el grado de precisifn, la
sensibilidad, la reproducibilidad, el tiempo requerido pa-
ra efactuarlo y el costo.

€l grado de precisién reguerido varfa con el propédsito
de la determinacidn.

En Espectrofotometria, la precisidn es concerniente a la
daterminacifn de una concentracidn, y ésta depende de la -
precisién en las medidas de ebsarbancia.

La mayorfa de las desviaciones 6 errores indeterminados
son causados por perturbaclones en el sistema foto-eléctri-
co, errorss en la lectura de la escala y a una posible irre
producibilidad en la colocacifn de la celda de absorcifn.

Asl, la mayorfa de las desviaclones esténdar son deter-
minadas por pardmetros instrumentsles y ocurren generalmen
te a absorbancias relativamente sltaes. (12).

En concentraciones a nivel de trazas, la desviacién re~
lativa permisible es mayor que cuando se daterminan altas
concentraciones.

Para determinar la relaecidn aentre la concentracién y la
absorbancia, se efectia la medicidn de absorbancias de una
serie ds soluciones, del elemento a determinar, a una lon-
gitud de onda determinada previamente, y se realiza una --
grdfica de absorbancia contra concentracidn para obtener -
la curva esténdar 6 da calibracién.

Cuando existe una relacidn lineal entre la caoncentra--
cidn de la sustancia a determinar y la absorbancis, se -
dice que se cumple la ley de Beer. Esta ley es una forma
simplificada da la ley do Beer-Lambert, la cual es dada
por A= log Jo = abc

I
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donde;
A = absorbancia.
Jo = intensided de la radiacién incidente.

I = intensidad de la radiacidn, después de su paso por
la solucidn de le especie absorbenta.

a = absortivided de la especie en cuestidn.
b = longitud del paso de la luz, en cm.

¢ = concentracién de la especie absorbente; cuaendo c es
axpresada en mol/lt, a se convierte en €, la absor-
tividad molar, cuyas unidades son lt/mol cm,

La ley de Beer se refiere a la relacidn entrse Ay c, cuan
do b es constante (a longitud de onda constante).

81 los elementos a ser determinados espectrofotométrica-
mente deben ser convertidos a especies absorbentes, pueden
ser adicionados nuevos errores. El grado ds formacidn de -
las especies coloridas depends de: la concentracidn del --
reactivo cromogénico, el pH de la solucidn y el tiempo de
desarrollo del color. Entre otros factores, debe tomarse -
en cusnta la estebilided de reactivos y productos, (12).

En muchas ocasiones, el factor limitante en un andlisis
espectrofotométrico es la presencie de sustancias interfe-
rentes. Existen dos tipos de interferencias: positivas y
negativas. En la interferencias negative la sustancia inter
ferente puede reaccionar con gl elemento a determinar & -
puede formar un complejo més estable con el reactivo cro--
mogénico y no absorber a la longitud de onda da trabajo.
En la interferencia positiva, les sustancias interferen-
tes forman especies absorbentes con el reactivo usado. (12).

0tro pardmetro importante en Espectrofotometrias es la --
sensibilidad absorciométrica, la cual nos da una medida del
1fmite menor de deteccidn del elemento, (12).
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4,2, Reactivos més utilizados.

Para el andlisis espectrofotométrico de las Tierras Ra-
ras han sido utilizados un gran ndmero de reactivos cromo-
génicos, los cuales destacan por su alta semsibilided y -~
por formar complsjos con absortividades molares del orden
de 104 1t/mol em. La principal desventaja de estos reacti-
vos es su baja especificidad hacia los elementos individua
les de lag Tierras Raras, aunque pueden ser selectivos pe-
ra un subgrupo en particular. (8).

Urno de los grupcs més importantes de reactivos cromogé-
nicos en la determinacién de Tierras Raras, es el de los
colorantes azo derivados del Acido cromotrdpico. En ag--
pecial, se han utilizado ampliamente los reactivos gque -
contienan el grupo -AsOzHo, nombrados en forma abreviada
como "arsegnazos®. E1 arsenazo IIT es el que muestra ma--
yor selectividad hacia las Tierras Raras, formando com-
plejos 1:1, generalmente en medics &cidos. (32).

El arsenazo IIX da reacciones colorides con muchos ele
mentos, mostrando mayor sensibilided con el Th, el 2r, el
Uy las Tierras Raras. Generalmente es posible determinar
hasta 0.0l 4g/ml del elemento estudiado. (25,32).

Otros reactivos cromogénicos pertenecientes al mismo -
grupc dal arsenazo IITI, y que han sido usados para deter-
minar Tierras Raras son el sulfonazo I1T y el clorofog--
fonazo IXX, siendo el primero mds selectivo an la deter-
minacién del subgrupo del Cerio, (23,31).

En general, estos reactivos son utllizados en deter--
minacicnes directas y han sido de gran utilided en la eva

luacién de diversos m&todos de separacidn.
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Otro grupo importente de reactivos dentro de los hete
raciclicos azo, es el de los reactivos piridilezo de los
cuales log mds ampliamente usados an la determinacién de
Tierras Raras son gl l1-{2-piridilazo)-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 gproximsdamente 40 iones meté&licos. Sin embargo,
las reacciones colorides son muy sensibles. (15).

El PAH tiene la ventaja sobre el PAN de que tanto el
reactivo como sus complejos son solubles an agua. (12).

Aunque =1 PAR ha sido utilizado para determinacionss
sspectrofotométricas directas, la mayor eplicacién de -
los reactivos piridilezo se encuentra en la extraccidn
sspectrofotométrica donde se ha hecho uso de varias téc-
nicas para aumentar la selectivided hacia las Tierras —
Aaras. (26,27).

En el ceso del PAN, se han utilizado un gran ndmaro
de solventes orgénicos para la extraccidn de sus comple-
Jos formados con iones de lanténidos. Tanto la eleccidn
del solvente como un riguroso control del pH de la solu-
cién, mejoran notablemerte la selectividad dgl método —-
hacia algdn elemento en particular. (28,34,35).

La determinacifn de Tierras Rarass con PAR general--
mente se realiza en solucidn acuosa, aunque recientemen
te sa han desarrollado zlgunas técnicas como la forma-
cifn de complejos con ligandos mixtos, los cuales son
extrafdos por algin solvente orgénico, Krishna y Satye-
narayana reportan la formacidn de complejos de iones --
trivolentes de lanténidcs y PAR teniendo como ligandos
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a8 la antipirina y iones parclorato. £l complejo es extraf-
do en nitrobenceno y tiena una relacidn moler de metal:PAR:
antipirina:perclorato, igual a 1:1:1:1. (26,27).

ta formacifn de complejos de ligandos mixtos hace mds -
gelectivo el método, aunque no totelmante, ya gua existen
algunos elementos interferentes que también forman comple~
jos extrafbles. (26).

La selectividad también puede incrementarse con el uso
de agentes emmagcarantes, cuidadosements seleccionados, d
realizando una re-extraccidn. (35).

Los reactivos cromogénicos que contienen grupos écidos
iminodiacéticos, han scbresalidc por su alte sensibilidad
en la determinacidn espectrofotométrice de las Tierras -
Aaras. Entre éstos, los més utilizedos son el naranja de
xilenol y el azul de metiltimol. (18,21,38,43).

Ambos reactivos se han considerado como los indicado-
res mds importantes en complejomatrfia, ya ques muestran --
una alta sensibllidad para un gran rimero de metales, in-
cluyendo las Tlerras Aaraa. (40).

El naranja de xilenol ha sido utilizado para la deter-
minacidn de la totalidad da los lanténidos, generalmante
en madios &cidos, donde la relacién metel:ligando repor-
tada es da 1:1. (22,33).

Tanto el naranja de xilenol como @l azul da metiltimol
s0n usados para daterminaciones directas en solucidn acuo-
sa y debido a su sencillez y alta sengibilidad, han sido -
myy utilizados en la evaluacifn de fracciones en columnas
de intercembio idnico en la separacifn de Tierras Raras.

Otro de los grupos de reactivos usados en log dltimos
afios as 8l de los derivados antraquindnicasl. antre los -
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cuales podemos mencionar a la alizarina 5, usada en det=r-
minecionas directas, ¥ a la quinalizarina, la cual forme
complajos tarnsrios con algldn lanténido y dcido banzoico,
los cusles son extraidos por algidn solvente orgénico. (E).
Como vemos, la cantidad de reactivos para la determine-
cibr espectrofotométrica de Tlerras Raras es muy grande y
con la sfntesis de algunos otros, més selectivos, asf co-
mo el mejoramiento de algunas técnicas auxiliares como la
extraccién espectrofotométrica y el uso de ligandos mix-—
tos, ha hecho gue actualmente los métodos espectrofoto--
métricos tengan mayor desmanda por su rapidez y bajo cos-

to en la determinacién de Tierras Raras. (8).
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4,3. E1l Neranja de Xilenol.
4,3.1. Propisdadaes Generales.

BO3H

(W)z"ﬂch cmzn(%mon)z
HO
3 a

El reactivo 3',3" -Bis bis(carbhoximetil)amino metil -
5',5" ~dimetilfenolsulfon(e)-ftalefna, conocido comunmente
como naranja de xilenol, 6 su sal de sodio, fue propuesto
inicialmente como indicador metédlico en valoraciones con
eoTA. (30).

El naranja de xilenol es soluble sn agua, prssentando
un color amarillo a pH menor de 6 y rojo~violete a pH su-
perior a 7. (12).

La solucidn acuosa de naranja de xilenol se descompone
lentamente, por 1o cual se recomienda prepararlo en HCl
0,01 N y agregar una pequeiia cantidad de HgY». {33).

Los valores de sus constantes de disociacidn no estén
perfactanante definidos y esto es debido al grado des pure-
za del reactivo usado. Sin embargo, los velores obtenidos
por Rehak y Korb han sido confirmados por Otomo. (12). --
Estos valores son: pK) = =1,74, pK2 = -1.09, pK3 = 0,76,
pKg = 1.15, pKs = 2.58, pKg = 3.23, pK7? = 6.48, pKg =
10.46 y pKg = 12,28. Estes constantes se rafieren a los
siguientes grupos

Ky: 803H
e A
H

Ka-Kg: COOH



S H mk\

Kg ¥ Kg: NH-

El naranja de xilenol forma complsjos fuertemente colo-
ridos con muchos icnes metdlicos en un intervalo de pH de
0 a 6, El Pd{TI) reacciona en &cido perclérico 1.5 W; el
Zr, el Hf, ol Bi, el Ni y el Fe(III) reaccionan en solucig
nes ligeramente &cidas {eprox. 0.1 N). Estos iones puaeden
ser determinados selectivamente con el uso de agentes en--
mascarantes. El naranja de xilenol tembién es usado para -

determinar Tierras Rares, Scy Al. (12).

4,3.2. €1 Naranja de Xilenol y las Tlerras Raras.

Desde hace més de 20 afos, el naranja de xilenol ha es-
tado presente en el estudio de les Tierras Raras, primero
como indicador en valoraciones complejométricas y poste—-
riormente como reactivo colorimétrico. (30).

Las primeraa determinaciones espectrofotométricas con
naranja de xilenol se realizeron en soluciones ligera--
mante &cidas, determindndose las absorbancias a una lon-
gitud de onda da 578 nm. (21,24,33).

El pH donds la diferencia de absorbancims entre el reac-
tivo y el complejo formado es méxima, es de 6.1. (24).

Los valores de absortividades molares reportados son -~
del orden de 4 X 10° 1t/mol cm., cumpliéndose la ley de -
Beer an un intervalo de concentraciones de 0.8-4 ppm, (24).

En estudios particuleres realizados sobre estos comple-
Jos, se determind que la relacifn mptel:ligando es de 1:1,
con logaritmos de las constantes de formacifn entre 4.5 y
6,4, (21).

Los comlejos de lantdnidos con naranja de xilenol a
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pH igual a 6, sOlo son astables durante eproximadamente 1
hora a una concantracidn de 3.2 ppm. (24).

Una nuava técnica fué propuesta en 1965 por Svoboda y
chromy, quienes en base a estudios anteriores, realiza-
ron algunas investigaciones sobre el efecto de sales cua-
ternarias de cadene larga en las determinaciones con na-
ranja de xilenol. (37,38).

En la determinacidn de lanténidos, se observd que la -
presencia de surfactantes catifnicos aumenta considerable
mente 1a sensibilidad y ademfs se hace posible la deter-~-
minacidn en medioc bdsico. (37).

4,3.3. Efgcto de los surfactantes sabre el naranja de

xilenol. {efecto micela).

Las soluciones alcalinas, fuertements coloridaes, de na-
ranja da xilenol, son decoloradas por la presencie de sa-
les cuaternariass de cadena larga, debido a 1la formacidn de
micelas. (37).

Se ha encontrado que sl cambhio de color ss mayor cuan-
da la carga de las micelas dal surfactante es opuesta & la
de los iones del indicador. De acuerdo Fa lo anterior, el -
efacto més marcado ocurre en la interaccifn de un indice~
dor con varios puntos de carga y una micela cargada opues
tamente. (10,37).

El fenfmeno ha sido explicado por la adsorcién prefe-
raencial de la forma disoclada del indicador scbre las mi-
celas del surfactante, con el comsecusnte desplazamiento
del equilibrio &cido-base hacis esta forma més estebla.

En general, la adicidn de pequeias cantidades de sa-

les como el bromurc de cetilpiridinic 6 el bromuro de -
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trimetilcetil amonio, a scluciones de naranja de xilenol
a pH 10-11, causa un marcado cambio de color, corraespon-
diente a un desplazamiento dea aproximadamente 4 unidades
de pH hacia la regifn &cicda. En estas condiciones, la ~-
adicidn de algunos cationes hace que se formen complejos
intensamente coloridos. (37).

Un efecto peralelo de le adicidn de surfactantes es un
desplazamiento batocrdmico, es decir, hacia longitudes de
onda mayores, del espectro de absorcidn del reectivo, Es-
te desplazamiento es causado por la interaccidn de fuer--
zas slectrostdticas de corto alcance en la superficie de
1a doble cepa micelar. (37,38,40).

Para la determinacidn de Tierras Raras con naranja de
xilenol, se han utilizado varios surfactantas, entre loa
que dastacan el bromuro de cetilpiridinio, el bromuro de
etiltrioctil amonio, el bromuro de poli-{l-dodecil-4-vinil-
piridinio) y el bromuro de hexadecilpiridinio. (38,40,41).

Debemos mencionar que les sales cuaternarias de cadena
corta, como el bromuro de tetrametil amonio, no afectan --
las propledades de absorcién del naranja de xilanol. (37).

Al utilizar surfactantes, la sensibilidad de la deter-
minacidn de lanténidos aumenta considerablemente, llegan-
do a ser hasta 5 veces mayor. Los complejos con Tiarras -
Rares tienen absortividades moleres del orden de 10° 1t/
mol cm. (40,42).
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“ DETERMINACION ESPECTRO-

FOTOMETRICA DE LANTANO.
PRASEODIMIO Y GADOLINIO



5. Determinacidn espectrofotométrica de Lantana, Prasao-

dimio y Gaedolinio con Naranja de Xilenol.

5.1, Generelidades del método,

De entre los métodos espactrofotométricos de determina-
clédn de Tierras Raras, el que utiliza el naranja de xilanol
an presencia de un surfactante, es uno de los que muestran
mayor sensibilidad hacie estos elementos. Aungue es poco -~
gelectivo, puede ser de gran utilidad manteniendoc un cone-
trol adecuado de las varisbles experimenteles.

S5e han reportado un gran ndmero de métodos, tanto comple
jométricos como espectrofotométricos, para determinar lan--
t&nidos, pero generalmente sdlo son (tiles pera concentra-
ciones meyores de 1 ppm. (8}).

€l naranja de xilencl ha sido utilizado con surfactan--
tes como el bromuro de cetilpiridinio pare determinar lan-
ténidos hasta el nivel de 0.08 a 0.8 ppm. (38,40).

l.Las soluciongs amlcalinas de naranje de xilenol muestran
un aspectro de abacrcién caracterfstico, con un méximo a -
580 nm, Al agreger el surfactante, sl méximo dism;nuya con
siderablemente mientras un segundo mdximo de absorcidn apa-
rece a 440 rm, Visualmenta, ésto repraesenta un cambio an -~
la coloracidn, originalmente de color rojo pdrpura, a un -
rosa pdlido, de la soluclidn, Este espectro es casi idéntico
al espectro del naranja de xilenol en medio &cido, en au--
sencie de surfactante, excepto por un desplazemlento bato-
erdmico del mAximo de absorcidn desde 580 nm. hasta aproxi-
madamente S80 nm, {37).

£l cambio del espectro de absorcidn del naranjes de xile-
nol ocurre gradualmente, dependiendo de la cantidad de sur-
factante sgregada, (37).
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La adicidn de pequefias cantidades de alglin lanténido a
esta solucidn decolorada, da como resultedo le formacidn de
un complejo de color azul intenso, con un méximo de absor-
cién muy pronunciado, en un intervalo de longitud de onda
de 600 s 618 nm, (40).

Los valores de sbsortividades molares reportedos para --
los lanténidos veriasn desde 92 000 1t/mol cm. para el Lan-
tano, hasta 170 000 lt/mol om. para el Cerio. {a0).

Los comlejos son eltamente estables cumndo se usa un ~-
gran excesa de surfactante. (40).

Como el desarrollo del color no es immediato, la méxima
absorbancia se obtienas une hora después de mezclar los ——

reactivos.
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5.2, Condiciones experimenteles.

5.2.1. Preparacidn de rasactivos.

Las soluciones de reactivos se prepararon de acuerdo a
técnicas estaeblecides en la literatura, de la siguiente -
forma:

Narenja de xilennl., Se prepsrd une solucién acuosa de -
concentracidn 1 X 107° M, disolviendo la cantided calcula-
da de la ssl tetrasddica del reactivo, marca Merck, en --
agua desionizata. Pere prabar la pureza del reasctivo, se
traz6 su espectro en medio bésico, obteniendose una repro-
duccifn idéntica del reportado. La solucidn se preparé dia
rismente para evitar interferencias por su descomposicidn,

Bromuro de trimetilcetil amonio. Se disolvid la canti-
dad aproplade del reactiva en una solucidn acuocsa de me-—
tanol sl 20 % v/v, pera obtener une solucifn 1 X 1072 M.

La solucidn obtenida se valord por un métado ergantométri-
co, para comprober la concentracidn.

Lantano (ITI). A partir de la sal de nitrsto de Lentano,
La(NOa)4.6 HoD, se prepsrd una solucifn 3.99 X 10-4 M, en
agua desionizada. La soluclidn se valord por un método com-
plojom&trico con EDTA, ussndo como indicador naranje de xi-
lenol, a pH igual & 5.5. Las socluciongs de trebajo ss pre--
pararon por dilucliones de esta solucidn esténdar.

Praseodimio {III) y Gedolinio (III). Les sgluciones de
gstos lanténidos se prepararon a partir de sus 6xides, Es-
tos se disolvieron en une pecueia cantidad de 4cido clor~
hidrico concentrado, el cual se fue neutralizendo hasta -
un pH aproximadamenta igual a 5, con el fin de evitar la
hidrdlisis de estos elementoa. Le soclucidn neutrelizads -

se aforéd con agua desionizada y se hicieron las diluciones
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necesariaes para obtener lp concentracitn recguerida. Estas
solucionas ss estandarizaeron de le misma forma que la de
Lantano.

50lucién buffer. Para imponer el pH, se preperd una so-
lucidn de tetraboreato de sodic, de concentrecidn 0.1 M, en
ague desionizeda. Los ajustes de pH se hicieron con HCl y
NeOH 0.1 M,

Los resctivos utilizaedos fueraon de grado analitico y —-
las solucionas fueron preparades continuamente, con el fin
‘de evitar problemas por descomposicidn & posible contami-

nacifn el permanecer guardadas por mucho tiempo,

5,2.,2. Condiciones de trabejo.

Como primera medida, al trabajar en un método espactro-
fotométrico debe tenerse un cuidado especiel en la limpie-
ze del materiel que se va & utilizar. Sobre todo cuando se
manejan cancentracicnes al nivel de trazas.

Para afectuar lo anterior, todo el material de vidrio -
ge limpid cuidadosamente con una mezcla 1l:1 de dcido sul-
firico y écido nitrico concentrados, siguiendo la recomer~
dacién de Sandell, (12).

Las absorbancias fueron medidas en un espactrafotdmstro
Beckman modelo 25, de doble haz. Se utilizeron celdas de ~
cuarzo de 10 mm da longitud de paso dptico.

£l pH de la solucidn buffer se celibrd en un milivolt{-
matro Corning modelo 12 Raesesrch,

Para aforo de soluglones y limpieze de material, se uti-
1iz8 invariablemants agua desionizada, con el fin de svi--

tar interferencias por contaminacidn.



5,2.3. Seleccidn de variables.

En la siguiente seccidn se hard un estudio sobre las va
riables que intervienen en el método, con el objativo de -
determinar su efecto a diversas condiciones y asi poder ha
cer su optimizacidn.

1). Longitud de onda de trabajo.

Se trez8 el espectro de absorcién del naranje de xile-
nol a pH 10.5, reaultando un méximo a 580 nm, lo cusl esta
de acuerdo con el reportado. (37).

En presencia de bromuro de trimetilcetil amonio, sl mé-
ximo disminruye notablemente, teniendo un desplazemiento ba
tocrdmico hasta 591 nm., Ademds, aparece un segundo méximo,
de menor megnitud, a 440 nn,

La adicidn de un i6n lantdnido a esta solucidn, hace gque
se forma un complejo de color azul intenso. (40).

El complejo de Le(YIX) muestra un méximo de ebsorcidn a
una longitud de onda de 612 mm, mientras que el Pr(ITY) y
el Gd(TIII) lo tienen a 613 mm,

Despuéda de confirmer pleramente la longitud de onda de -
los méximos de aebsorcifn, se trazaron los espectros de ca-
da complejo ¥ se determinaron las difsrencias de absorban-
cia entre los complejos y el reactivo, a diferentes longi-
tudes de onda.

Aungue la diferaencia mayor de absorbancia, an los tres
cas0s, se presente a aproximadaments 615 nm, el estudio de
@l método se reslizard a la longitud de onda de los méxi-
mos, ya que la diferencie no es muy grande, Por otra parte,
ge disminuye la probabilidad de error, la cual es mayor --
cuando se trabaja en una zona donde la pendiente cambia muy
répidamente, .
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2). Seleccidn del pH.

Se prspararon una gerie de aolucioneas buffsr, para ou-
brir un intervalo de pH de 6 a 10. Para determinar la in-
fluencia de ssta variable en la sbsorhancia del complejo,
se realizd el siguiente procedimisnto: Tenisndo como cong-
tantea la concantracién del naranja de xilenol, 3 X 1075 M,
1a concentracidn del surfactante, 2 X 107> M, y 1la concen-
tracifn del lanténido, 2.5 X 106 M, se prepasraron vsriss
mueatras. A cada muestra, con su respactivo blanco, se le
agregd 1 ml de solucibn buffer, de diferente pH, para cu-
brir el intervalo mencionado.

En promedio, para los tres iones estudiados, los resul=-

tados fueron los siguientes:

pH A (A= &2 nm)
6.0 0.245
7.0 G.352
7.5 0.355
8.0 0.362
8.5 Cc.379
9.0 0.361
10.0 0.344

Como puade observarse, an el intervalo de pH de 7 a 10
la diferencis de abasorbancias es pequefia, siendo la méxi-
ma de apenas un 10 %. Esto es de gren importancia para el
mdtodo, ya que proporciona mayor flexibilidad en la par-
te experimental.

Como pH Gptimo se eligid 8,5, ya que es donde se encon-
tréd la mayor absorbancia.

En trabajos reportados, el intervalo de pH de trabejo es
varisble sagin el surfactante usado, aunque la mayorim de -

las veces se encuantra entre 7.5y 9, a0



3). Concentracifn del naranja da xilenol.

Pars determinar la influencia de la concentracidn del
naranja de xilenol, se prepararon verias soluciones a pH
8,5, manteniando coretantes la concentracién del surfac--
tante vy el i6n matdlico., La concentracifin del naranja de
xilenol se fue verisndo peras cubrir un intervelo de con--
centraciones desde & X 1075 M hesta 12 x 1075 u,

La absorbancia de las soluciones se midio a 612 mm, ob-
taniéndose los resultados mostrados en la fig, 5.2.

Se puede cbservar, que a partir de uns concentracifn -
de naranja de xilenol de aproximadaments 3 X 1075 ¥, la -
absorbancia permanece précticamente comstante, por lo cual
no es necesario utilizer concentraciones mayores.

El orden de concantracidn selaccionado estd de scuerdo
con gl utilizado por muchos investigadores. (29,38).

4). Concentracifn dal surfactante.

En el método espectrofotométrico en estudio, el surfac
tante tiene gran importancia, ya que suments haste 4 va-
ces més la seneibilided en la determinacidn,

Para observar les influencle de la concentracifin del --
surfoctunte se prepard una serie de soluciones en las cua
les la verisbls fue la cantided dp bromuro de trimetilce-
til amanioc. £l intervalo de concentracionaes estudiado fue
de 3 X 1005 M & 6 X 10™% W, La absorbancie fue medids a -
612 om, Los resultedos mostradas en la fig. 5.3 indicen -
oue » partir de una concentrscidn de sproximadaments --

2 x 1074 M, la absorbancia aes practicamente constante.

Le utilizacidn de un exceso de surfactante en algunos -
trabajos reportados, parece tener como abjetivo el estabi-
lizar el complejo y hacer més cuantitativa la reaccidn.
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5}, Efecto del tiempo.

En el estudio de esta variesble se contemplaron dos as-
peactos: el tiempo de desarrollo del color y el tiempa de
gatabilidad del complejo.

Nos refariremos al tiempo de desarrollo del color como
aquél donde la absorbancia del complejo es méxims, Pera -
detarminer lo anterior, se preperd una muestre estdndar -
para formar el complejo del lanténido con naeranjs de xile
nol, y sa midid su absorbancia a diferentes tiempos. Los
raesultados mostrados en la fig. 5.4. indican que la méxi-
ma sbsorbancia se obtiene 1 hora después de mezcler los ~
resctivos.

En 1o que se refiere a la estebilided del complejo for-
mado, se hicleron lag siguientes observaciones: Cuando se
utiliza un exceso de surfactante, eproximsdamente 16 veces
més que narenje da xilenol, la maxime sbsorbancia se obtig
ne 1 hora despuds de prepsrar la'salucidn y se mantisng --
précticamente constante inclusc 4B horss después. En cembio,
cuando se usa un exceso de sproximadamente 6 veces més, res
pecto el neranja de xilenol, la méxima absorbancia ss obtig
ne & 1a 1/2 hora y posteriormente disminuye notablamenta.

Lo snterior demuestra, que adem&s de sumentsr la sen--
sibilidad del método, el surfactante tiene como funcién -~
estabilizar el complejo, avitando su descompoaicidn,

En pruebas posteriores, sismpre se utilizd un exceso de
surfmrtante y las absorbancias fueron medides 1 hora dea~-

pufis de preperer las Muaestras.
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5.3, Andlisis de resultados.

Una vez seleccionadas las verisbles més importates en
el método, y teniendo un control adecuedo de las migmag,
se procedid a la determinacidn de los lanténidos. Los re

sultados obtenidas se discuten en la siguiente seccidn,

$,3.1. Reproducibilidad de resultados.

Como una medida de la reproducibilidad, utilizaremos el
coeficiente de veriacién (V), el cusl es una medida de la
variacién reletiva.

Pera une concentracidn de La{ITI) iguel a 2.55 X 1076 m,

tenemos los siguiantes datos de sbsorbancia del complejo:

Al - 0.417
Ay = 0.414
Aa = 0-&20

con: Xm= 0,417, S=0.003 y 82 = 6 X 106

donde; X « media.
S = desviacidn esténdaer.

5% verianza.
Por lo tanto, el coeficients de variacidn;

Va 1005 = 100 (0.003) = D.72 %
X 0.417

Lo anterior demuestra oue exista une buens reproducibi-

lidad del método,
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5,3.2. Curves de calibracién.

Se obtuvieron las curvas de calibrecién de los tres ~
alementaos estudiados. En todos los casos el pH de la so-
lucién fue de 8.5, la concentrecidn de naranja de xilenol
de 3 X 1075 ™ y la concentracidn del bromuroc de trimetil-
catil amonio de 2 X 1073 M, Las absorbanciss fueron me--
dides 1 hore despufis de preparar las soluciones, a la -
longitud de onde del méximao de ebsorcidn,

. Se cubrid un intervela de concentracidn del idn meté-~
lico desde 5 X 1077 M hasta 6 X 1075 m,

La ley de Beer se cumple hesta aproximedamente una -~
concentracién de 5.4 X 1078 M. Mientres que algunos sutc--
res reportan un dominio de concentraciones de 0.08 & 0.8
ppm, en el presenta trabajo el método se eplicd en el in-
tervalo de 0.2 a 2 ppm.

El ajuste de los datos experimeﬁtales sa hizo por el
método de minimos cuadrados, En los tres cesos se obtuvo
un coeficiante de correlacidn mayor de 99 %.

Les ecusciones resultantes son:
ta (111) A = 4.2 x20734 1, x10% ¢
Pr(IIT) A = 1.2 X 1072 4 1,53 X 10% g0+
6d (111) A =-2.1 X 1072 4 1,35 x 105 g

Pera determinar la concentracifn de una muestrs, cong
cisndo su absorbencia, es més preciso utilizar la ecua--

cién ous hacerlo grédficemente.
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5.3.3. Abgortividades molares.
De ecuerdo a la ley de Beer, ls relacidn entre absor-

bancis y concantracién esté dada por:

A =ebC (C es dade en mol/lt).
Cuando b es igual a 1, la pendiente de la li{nea recta
A = f (C) es diractamente la absortividad molar & coefi-
clente de extincifn molar.
De scuerdo a ésto, a las condicionas dadas, tenemos --

las absortividades molares de La, Pr y Gd.

La (1Y) € = 1,59 X 109 1t/mol cm,
pr (III) € = 1,53 X 10° 1t/mol cm.
6d (IT1) €= 1.35 X 10° 1t/mol om,

Estos valores nos dan una medide relative de la sensibi
lidad del m&todo, al compararlo con otros.

En los elementos estudiados se observe una tendencia a
la disminucidén, en cuanto a magnitud, de las absortivida-

des molares al sumantar el mimero atdémico,

5,3.4. Sengibilidad absorciométrica.

Le sensibilidad ahsorciométrica, definida por Sandell, -
nos indica la concentracidn minima oue puede ser detectada,
para una sustencia. (12).

La concantracién minima detectable esté dada por:

Cm = DA
ab

donde: Cp = concentracién minima.

AA = diferencia mfnima an ebsorbancims del
blaenco y la muesta a valores bejos ds A.

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

b = longitud de paso dptico.
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Con los datos obtenidos, para un mnimero limitado de me-
dides de sbsorbancia, tenemos:
AA - 0,0379
{los célculos m&s detalledos se dan en el apéndice).

Para le diferencia m{nima de absorbsncie tenemos:

Elemento Cn

La(II1) 2.3 X 1077 w,
pr(II1) 2.4 X 1077 u,
Gd( TI1) 3.0 X 1077 u,

Gensralmente se considers como concentracién minima -
deseesble un valor de sproximadamente 10 X Gp.

Algunas veces es conveniente expresar la sensibilided por
medio de un fndice de sensibilidad, . Este Indice es defini
do como sl mimero de microgramos de un elemento, en forme de
especie absorbente, en una columna de solucidn de 1 cm? de -
seccidn transversal dando una absorbancie de 0.001 a la lon-
gitud de onda cde trabajo. Para un elemento dado:

:f- n !%{a.[

dande: n = nmaro de 4tomos del elemento an la moldcu-
la de le especie absorbarnte.

p.a.= peso atémico del elemento.

£n rnuestro caso, para los elementos estudiados, se tiane:

Elementa J" (Mafem?)
La(111) 0.0008
Pr(II1) 0.0008
Gd(111) 0.0012

Estos valaores nos sirven como pardmetro comparativo de la

sensibilidad. (12).
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5.4, Determinacifn de la férmula del complejo de La(ITT).

En numerosos trabajos se han raportado les férmulas de -
los complejos de Tierras Rares con naranja de xilenol. Cuan
tdo no se utiliza surfactente, la relscidén lanténido:nsran-
ja de xilencl es generalmente l:1 en medios ligaramente écl
dos. (22,33).

Cuando se utiliza algdn surfactente, la relecidn metal:li
gando es variable, dependiendo del surfactante utilizado y -
del pH de la solucién. Por ejemplo, en la determinacidn de
Lantano con naranjs de xilenocl, en presencie de bromuro de
cetilpiridinio, la relacidn La:NX es 1:2 a pH 7.5, mientras
que & pH 5 le relaci6n es 1:3. (19,38).

Para el caso que estamos estudiando, usando como surfaec-
tants el bromuro de trimetilcetil amonio, no hay datos re-
portados.

Se determind la composicién dal complejo de Lantano:ne-
ranja de xilencl, en presencie de bromuro de trimetilcetil
amonio, por los métcdes de variaclones continuas vy relecio-
nes molares. L.og resultados se muestran en las figs, 5.5 y
5.6. (en el epéndice se dan més detalles sobre gstos méto-
d s).

Ambos métodos indican gue lz relacidn Lantano:naranja de
xilenol es 1:3 s pH B,5. Entonces, la frmule del complejo
puede ser expresada como La[(Nx)(BTCA)n]a. donde BYCA re-
presenta las moléculas de broruro de trimstilcetil amonio
asociadas.

El velor de n ce determind cor medio de una titulscién
espectrofotomtrice del sistema La(NX), con una solucién -
de bromura de trirmetilcetil arcnio, Dae la gréfica obtenida,

an la fig. 5.7, puede obtenarse el valor de n <« 4, por lo
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tanto, ls férmuls total del complejo puede escribirse co-
mo La[kNx)(BTDA)a}a- (en 81 apéndice se dan més detalles).

La formacidén del complejo puede ser expresada por la si-
guisnte scuscifn (omitiendo carges):

w——

La + 3 tx(BTCA), T2 |.a[(r\m)(E!Tm’«)a]3

Probablemente, debido a su comportamiento tan similaer, -
los complejos de los otros lentdnides tengan la misma com-

posicidn.
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p Fig.5.5, Método de varieciones conticouas
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6. Proyecciones del método.

6.1. Estudio de interferencias.

La principal limitacién del métode es la bajm selecti-
vidsed hacia los slementos individuales de las Tierrass Re—
ras. Sin embargo, la mayorfia de las interferesncias pueden
ser sliminadas 6 enmascarades. (38,40).

Se ha estudiado el efecto de algunes sales minerales so-
bre el espectro de absorcién del naranja de xilenol, encor-
tréndose un incremento sn la absarbanciae, al aumentar su -
concentracidén. Este incremento depende principalmente de la
naturaleza del anidn, siendo el efecto més marcedo cuando -
existen nitratos en solueidn. Cuando la concentracidn de ni
tratos alcalinos es mayor de 0.2 M, puede existir la forme-
cién de un precipitado rojizo. (37).

t.os cationes como sodio, potasioy el idén amonic, tienen
menor efecto sobre el espectro de absorcidn del reactivo.

En la determinacifn de un elemento individual da les Tig
rras Raras, las principales interferencias son los elemen-
tos del misme grupo, el Berilio y el Indio. (38,40).

Algunos cationes que pueden interferir, al former comple
jos colaridog, pueden ser enmascarados con ionas ciamuro, -
gEntre los més comunes se encuentran Agt, CuZ*, Cd2t, Zn2*,
N2y P, (o8).

En este trabajo, se reslizd un estudio de las interferen
cias da los cetiones Ca2t, Mget y UG§+. Para realizar la --
prueba se preparf una muestra con une cantidad conocide de
La3* a la cusl se le fueran agregando pequeias centidedes
del elemento interferente on estudio. Se midieron les absor
bancias y sa calculd el error de la determinacién, Los re-

aultados son mostraedos en la tabla G,1.
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Tabla 6.1. Efecto de ionas interferentes.

Ion Centiced, ppm. Error, %.
Vi 0.5 Gy
1.0 2.2
2.5 ’ 3.6
5.C 10.6
ca?t - 1.2
1.0 3.3
2.5 7 5,7
5.0 6.0U
ugt 0.5 2.0
1,0 2.6
2.5 3.3
5.0 5.5

Se puede abserver que cuendo la concentracidn de el ca-
tion interferente es menor de S5 ppm, el error es reletiva-

mente peguenio.



6.2. Aolicacidn del método a otros elamentos del miemo

gropo.

El naranja de xilencl ha sido utilizado como reactivu crg
mogénice para la totalidad de las Tierres Raras. (33,36,40).

Se ha demostrado gue cuando se utiliza un surfactante, el
método es varims veces més sensible, para cualoquiera de les
Tierras Raras, gue le determinacidn con narenja de xilenol -
s6lo en solucidn ligeramenta &cida. (40).

En este caso, usando bromurc de trimetilcetil amonio como
surfactante, aplicamos el método solamente & tres lentdnidos,
£l comportamiento similar de ellos, indica que el método pue
de ser asplicado a cuslquler otro elemento del mismo grupo.

Se observd qus la longitud de onda de los méximps de ab-
sorcidn es sproximademente la misma. Sin embargo, lss absor-
tividades molares son diferentes, mostrando une tendencia a
disminuir al aumentsr el nimero atfémico. Estc hsce nue el mé
todo sea m8s sersible para los primeros elementos de la se-
rie.

Aungue la selsctivided es bsja hacia loz elamentos indivi-
duales de les Tierras Reres, pusde hacerse un estudiulcompa~
rativo entrae ellos, aprovechando la flexibilidad del métado
an cuanto a pH de trabajo y utilizando diferentes surfactan
tes, para encontrar las condiciones dptimas para la determi-
nacidn de cads elemento.

El método también puede sear utilizado psra determiner la
totslidad de Tierras Raras en un material, utilizendo una -

gbsortividad moler promedio, a la longitud de onda selsccio

nadsa .
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7. Conclusiongs,

Oespués de hacer una breve revisidn sobre las Tierras Ra~
ras, nos dimos cusnta de la gran importancis ous tienen es--
tos elementos en la tecnologfa moderna. A pesar de les difi~
cultades encontradas en su astudioc, actuslmente sus propieds
des son bien conocides. Esto ha eyudado e descubrir la enor-
me potencislidad que tienen lass Tierras Reras en varios cam-
pos da la actividad humana,

§e reelizf un estudio sistemético sobre un método de deter
minacidn espectrofotométrica de Yierrss faras, utilizando co-
mo reactivo cromogénico el narasnje de xilenol, en presencia -
de bromuro de trimetilcetil amonio. Se analizé el efecto de
les variables més importantes, obtenriéndose como condiciones
6ptimes, un pH dgual a B.5, Cyx = 3 X 1075 M., Cgrga = 2 X
103 u. y tiempo de desarrollo de color de 1 hr, Le aspari--
¢i6n da un punto isosbéstico a les condiciocnes de trabajo, -
nos indica 1ls formacidn de solamente un complejo.

El métcdo se eplicd 'a el Lam, 8l Pr y el Gd, obteniéndose
sus curvas de calibracidn y determinando las ebsortividades
molares de sus complejos como 1,99, 1,53 y 1.35 (X 105) 1t/
mol cm, respectivemente. Estos valorass son aproximadamente
cincoe veces mayores ague los reportados al utilizer naranjs -
da xilanol sin surfactante. Las concentraciones minimas de~-
taectesblea, de acuerdo a la sensibilided de Sendell, son 2.3,
2.4y 3.0 (x 107) M. para ta, Pr y Gd respectivamenta.

En al intervaslo de concentraciones estudisdo, de 0.2 a 2 -
ppm., se comple la ley de Beer.

La importancia del método se debe principalmente a su al-

ta sensibilidad, 1o cusl permite determinar contidades muy -
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pequefias da Tierras Rearas. Ademfs es un mé&todo rdnido y po-
co costoao.

€n el estudio de las interferencias de Mg+, Cadt y UOS+
se observé aque cuandoc se encusntran en cantidades menores de
5 ppm. su influencia no es natable.

La selactividad del método puede ser meJjorade de varias -
formas, entre las cue se encuentran el uso de agentes enmas-
carantes, el control de pH y la eleccién del surfactante. Res
pecto a ésto, serfs adecuado hecer un estudio comparativo del
efecto de diferentes surfactantes, para seleccionar el major
para la determinacidn individual de cade elemento de las Tie-
rras Raras,

Como estudio complamenterio se determiné la fOrmula del -
camplejo des Lanteno por medio da los m&todos de relaciones
molares y variasciones continuas. Ambos métodos indicaron uns
relacidn La:NX igual a 1:3. Por medio de una titulacién es—-
pectrofotométrica se datermind el nimero de moldéculas de bro
mura de trimetilcetil smonio, asociadss en el complejo. La
férmula total del complejo resultd La[[NX)(BTCA)4)5. En estu-
dios posteriorea, serfa conveniente determinar la constante

de formacién del complejo.
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Tabla IA. Propiedades f{sicas de las Tisrras Rares

.

Elemento  §{mbolo No. atémico Peso stémico Dansidad a 20 G Punto de fusidn  Punto da ebu-

(o/em) (°c) 114ci6n ( og)
Lantano La 87 138.91 6.174 920 3a70
Csrio Ca 58 140,12 6.771 795 34
Praseodimic Pr 59 140,90 6.782 935 3127
Neodimio Nd &0 144,24 ?.004 1024 3027
Samario &m &2 150,38 7.836 1072 1900
Europio Eu 63 151,96 7.259 826 1439
BGadolinio Gd 64 157,25 7.895 1312 3000
Terbio T 65 158.92 8.272 1356 2800
Disprosio Dy 66 162,50 8.536 la07 2600
Holmio Ho &7 164.93 8,803 1461 2600
Erbio Er =] 167.26 9.085) 1497 2900
Tulio m & 18,93 9.332 1545 1727
Ytarbio Yb 70 173,04 6,977 824 1427
Lutecio Lu 7 174,97 9,842 1652 3327

|



"Calor de vepori-~
zacidn (Kcal/mol)

99.8

98,0

79.0

8.0

46.0

42,2

80.9

70.0

@.0

68,0

73.6

88,4

al.5

?77.0

Teble IA. Propiedades f{sicas de las Tierras Rarss (continuacidn).

Cap. calorifica a 20 *C Coef. de expsneidn 1li- Conductividad térmica

(Kcal/mol .grada) neal a 400 og(x10-6) (cal/cm.seg.grado)
8.65 8 0.033
6.89 ? 0.026
6.45 6 0.028
7.20 8 0.0a1
6449 - -
6.00 26 -

11,20 8 0.021
6.54 10 -
6.72 12 0.024
6.45 9 -
6.65 11 0.023
6.45 11.6 -
6,00 a1 -
6.45 12.5 -



Tebla IA. Propiedades f{sices de las Tierras Rares (continuacién)

Aesistividad esp. = Potancisl de  Seccién eficaz de cep- Calor de fusidn
18 o (X10-6)(chm.cn)  electroda (V) - tura reutrénice (barre) (kcal/mol)
86.8 - 2.4 a.9 1.8
78.3 - 2.3 0.7 2.2
6.9 - 2.2 11.2 1.68
64,3 - 2.2 44,0 2.6
68,0 - 2.2 6 500.0 2,6
81.3 - 2.2 4 800,0 2.0
140.5 - 2,2 44 000.0 3.7
- - 2.2 44,0 3.9
56.0 - 2.2 1 100.0 3.8
e7.0 - 2. 64.0 4,1
107,0 - 2.1 166,0 4.1
79.0 - 2.1 118,0 4.4
7.0 - 2.1 36,0 1.5

.0 - 2'1 lm.o 4.8
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Fig. IB. Espuectro de absorcién

del complejo de La III).

~m—eem Cyx = 3 X 1075 W,
CLad+ = 2,55 X 1076 w,
pH = B.S.

e Cpgx = 3 X 1075 W,
ot = 2,85 X 1076 M.
Caroa = 2 X 1079 1,
pH - 8,5,




Fig. 28. Espectro de absoreidn del complejo de Pr (TIT)

+
A
0-30 d
0.5 | ~mmvemme Cyx = 3 X 2075 N,
Cpp3+ = 2.35 X 1076 v,
* pH = 8,5
Cyx = 3 X 1075w,
020 | Copd+ = 2,35 X 1076 w,
Carca = 2 X 10-3 M,
DH = B,5.
0-15 L o
0,10 {
0.05 b o
0.0 4




Fie., 39, Funto isoshéstico del corpledn de Le {TTI).

0.3 %

0.2 4

0.l 4
0.0 —
450 500 550 oo €50 100
A (nm)
Curves: 1.~ CLg3+ = 6.38 X 1077 En todos los cesos:
2.~ G g3+ = 1,92 X 1076 Cnx = 1 X 2075 u,
3.~ CLgd+ » 2.55 X 1076 ol -3 u
4= CLadt = 3,19 X 1076 Corca X 107 W
8.~ O gM* = 3.83 X 1076 pH = 8.5

£l punto isosbéstico a sproximedamente 515 mm nos indice ls
formacidn del complejo Lu[(NX)(BTCA}a]a. ya cue psre ous exis~-

ta tal punto, solamente deben ester implicedsa dos aspacies.

Nota: El punto isosbéstico es dafinido como 1a longitud de
onda pars la cuasl dos especies en souilibric tienen
la mismp sbsortividad molar. '
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C. MStodos utilizados en la determinacidn de le fdrmule del
complejo de La{IIX).
IC. Método de relaciones molares.
Pera la reaccidn de formacidn del complejo de La(III), su
poniendo Kepl (Ke = cte. de formacidn):

LaH + n[(Nx)(BTCA),,,] = La[(Nx)(BTCA)m]n

inicio xCa Co
APE; x<1/n ECo Cof1-mx) xCe
PE: xm 1L/n ECo n&Co Ce/n
DPE: x>1/n Colx-~1/n) nECo Co/n
donda:

X = moles da Ladt =« vz H Odx&l
moles da NX Vo
v = volumen de solucifn de La3*, de concentracién C.
vom vOlumen de NX, de comncentracién Co.
Z = C/Co-

Las expresiones de ebsorbancia sstén dadas por:
A; =€ b (xCo), pars APE y
Az =Cb (Ca/n), para PE y OPE.
En el punto de interseccidn de las dos funciones x = 1/n. En
nuestro caso, el punto de interssccifn se encuantra en un ve-

lor di x = 0.333, por lo tanto:

Nw 1/)( - 1/0.333 =3
La formule del complejo puede ser expresads como:

La[(nx)(BTCA),)

Nota: Todms las muestras fueron aforadess a un volumen total
de 10 ml y 58 preperd un blanco correspondiente a ca-
ta una, da maners gue la ebsorbancia medida s6lo co~
rrasponde al complejo formado. {asg sbsorbancias fup~
ron medidas a una longitud de onda de 612 rm,

NE, PE y DPE sn refieren n antes, en y despuds dal
punto estequiométrico,

73



2C. Método de varieciones continuas.

La formacidn del complejo de Lae{I1I) pueds representsrss

por la reaccifdn:

{Ke>1) LaH 4 n[(Nx)(atca),,,:];:: La[(NX)(BTCA)m]n

inicio Ge{1-x) xCo
MPE: x<nfml Coll=x-x/n) E Ce xCe/n
PE: x=n/mel ZCofn £Ce Ce/rwl
DPE: x>n/ml BCe/n Ce(x=n{1-x)} Cof1-x)
donde: X - moles de NX 1 0gxsl

moles de La3*+ maoles de NX
moles de La* + moles ds NX = canstante.
Las expresiones pare la sbsorbancie son:
para: x<nfml AL =€b xCe/n
xu 0/l A2 w€b Ca/ml
x>n/ml A3 »Cb Ce = Eb xCo

La mSxima absorbancia se obtiene para x = n/m¢l; en nuea~

troc ceso, esto corresponde & x = 0,75, Por lo tanto:
N wm x/l=x = 0.75/0.25 = 3
gntonces, 1la férmula del complejo puede escribirse como:
Le [(Nx)(BTCR) ) 5

10 cual esté de acuerdo con el método de relaciones molares.

Nota: Les muestras y sus blancos correspondientss se afa-
raron a un volumen total de 10 ml. Yodas las wsbsor-

bancims fueron medidas a 612 mm,
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3C. Titulscién espactrofotométrica.
De acuerdo a la reaccidn:

ta(w)]s + neTca = La(N)(eTCA) ],

inicie Go xGo
APE: x4n Co(l-x/m¥%/n) ECo Go(x/n-%/n)
PE: xmn ECo/n ECo Co{1-5/n)
DPE: x>n ECo/n Co(x-nE) Ca(1-%/n)

A partir de los datos de 1la fig. 5.7, obtenemos las ex-

presiones para la absorbancie de las dos curvas:

AAL = Agon=Asigt = A3n~ (AdomtArec)
=€gon P C° = €don P Co{x/n-¥/n)-€ pec b Go(1-x/n+E/n)
= b Co(l—x/rl)(edon- ‘-rac)+ b§C°/ﬂ(€ rec edt:m)

Do = Agtat-Argc = (AgortArec)- ARg
" € don b Co(x/n~E/n)+€ rec b C.rl-x/nff/n)- €rgc b Co
= b xCo/n{ € gon~ €pgcl+ b ECo/n€rge- € ggn)

Adon = absorbancia de L.al(NX) BTGA]n]S

siendo:;
' Apgc ® ebsorbancia de LaE(Nx) 3

A&on y Algc se refieren a valores constantes de absorbancis
correspondientes al blanco utilizado en cada caso,

En el punto donde las absorbancias son iguasles:
Arm = A
x/nal=x/n
Por 1o tanto, en ese punto x = 1/2 n . Puede obgervarse que -
esta relecidn es independiente de la cuantitatividad de le ——
reaccidn, De los datos experimentales:
2 xCom 2 X105 con: Com 0,5X10°5 M y 2 a2
Entonces, X » 2 ¥ Na 2x = 4,

Asi, la férmula total del complejo puede ser sxpresada como;

La [(NX)(BTCA)4]3
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I0. C4lculo de la sensibilidad sbsorciométrica.
fara un mimero limitado de dstos, usando le t estddis-

tica, tanamos _ _ Ve
R ( Nghiy )
Nm + N

dande: = media de las medided de absorbancia de la muastra.

= media de las absorbancias del blanca (referido a
egua).

Ny = ndmero de medidas de sbsorbencie de la musstra.

Ny = nimero de medidas de sbsorbencia del blanco.

8p = desviecidn esténdar de las medidas de absorbancis.

SA puede ser calculada como;

Sa -{_mb - %)% o3(ag - Ap)2 W2

Nb+Nm"2

Con los datos obtenidos:

Ap, 0.2592 0.278 0.201 0.235 0.230

Ays 0.417 0.420 0.414 0,402 0.416
resulta; A = 0.247 ; Ry = 0.417 ; SpA = 0.02676 y ,t = 0,236
(al 0.095 de significancia).

Entonces: (-! - "e ) = 2,306/1,581 = 1.458
Sa

por la tento, AA = (A, - Ap) = 0.0379

Ls concentracidn limite este definida como:

Cu = DA/eb (o= 1)
ABI. pars Cm (M)
Le(I11) 2.3 X 1077
pr(111) 2.4 X 1077

Gd{ 111} 3.0 X 1077
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