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Resumen

RESUMEN

Se presenta un estudio sobre la determinacion de la primera constante de hidrolisis y
de la solubilidad de La, Pr, Eu, Er y Lu en un medio 1M de cloruro de sodio a temperatura de
303 Ky en condiciones libres de CO,. Mediante un método radiométrico, se construyeron los
diagramas pLn-pCy y se determind la frontera de las zonas no saturada y la saturada, es decir,
el pCy de inicio de precipitacion. Esos diagramas se ajustaron con un método grafico que
utiliza el polinomio de solubilidad, para determinar el producto de solubilidad y la primera
constante de hidrolisis. Este método se emplea por primera vez y es una aportacion a la
investigacion sobre la determinacidn de las constantes de hidroélisis de los lantanidos.

Ademas, el valor de la primera constante de hidrdlisis se determind a partir de los
datos de las valoraciones potenciométricas donde no hay precipitado. Dichos datos se trataron
con el programa de cémputo SUPERQUAD Yy con el método grafico que utiliza el nimero
promedio de ligandos. También se emple6 el método de extraccion con disolventes para
determinar la primera constante de hidrdlisis del lutecio en el medio 1M de NaCl a 303K.

Los valores de log Ks que se obtuvieron para La, Pr, Eu, Ery Lu son: -19.53, -20.92, -22.24,
-22.62 y —23.05 y los valores promedio de log*fB; son: -8.86 , -8.54, -8.33, -8.11 y -8.06
respectivamente.

Con estos datos se tiene un panorama sobre el comportamiento hidrolitico y con base
en ellos, se obtuvo una relacion empirica con la cual se puede predecir el comportamiento de

los otros lantanidos, en el medio 1M de NaCl, a 303 K.
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INTRODUCCION

En los yacimientos del uranio, éste se encuentra mezclado con otros elementos, entre
ellos las tierras raras. Algunas de éstas tienen secciones eficaces de captura neutrénica
excepcionalmente grandes (Spedding, 1961), aun mayores que 1100 barns; por ejemplo el
isétopo 176 del lutecio, el cual tiene una seccion eficaz de 2100 barns (Lederer,1978). Por tal
motivo es necesario separar este tipo de impurezas, ya que bajarian el rendimiento del uranio
en la fision nuclear.

Cuando se utilizan métodos de separacion en medios acuosos, tal como sucede en
hidrometalurgia, el problema del control de los equilibrios quimicos en medios de fuerza
ionica alta se presenta muy a menudo. En esos casos se debe prever, para sales o hidréxidos
metalicos, la puesta a punto de procesos de disolucién, concentracion o separacion, la
modelizacion de sistemas quimicos industriales, etc. De alli el interés de aportar
conocimientos sobre la hidrélisis de las tierras raras teniendo en cuenta todos los pardmetros
que influyen en dicha reaccion quimica.

Otros de los problemas importantes en la tecnologia nuclear son el manejo y el
almacenamiento seguros del combustible nuclear gastado, el cual se ha tratado de solucionar,
en algunos paises, mediante el depdsito en piscinas, en el fondo del mar o en minas de sal,
entre otros. Los dos Ultimos se caracterizan por contener concentraciones elevadas de sales,
sobre todo de cloruro de sodio. Esto debe tomarse en cuenta, porque la salmuera acelera la
velocidad de corrosion de los contenedores (LOpez, 1996) y en consecuencia se podria
generar un problema de contaminacion en el agua con la que esta en contacto.

El comportamiento quimico de los elementos que forman parte de esos materiales,
entre ellos los lantanidos y los actinidos, no ha sido todavia estudiado completamente, sobre
todo en lo relacionado con la formacion de complejos de estos elementos con ligandos
hidréfilos, en soluciones casi neutras y en medios de alta fuerza iénica. En particular, las
reacciones de hidrdlisis son relevantes, porque estan relacionadas directamente con la
movilidad de los iones y, por lo tanto, con su migracion desde los sitios de almacenamiento
hacia la geosfera y la biosfera.

El lantano, praseodimio y el europio pertenece al grupo de las tierras raras y forman
parte de los desechos radiactivos a los que se ha hecho mencion. De ellos el europio es el que

tiene vida media mas larga de 1.8 afios (Lederer, 1978).
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Las reacciones de hidrdlisis dependen de las condiciones en las que se llevan a cabo.
Estas condiciones son, principalmente: fuerza idnica, temperatura, pH del medio y
concentracion del elemento.

Los datos publicados sobre la primera constante de hidrdlisis (log*B;) de lantano,
praseodimio, europio, erbio y lutecio, han sido determinados en un intervalo amplio de fuerza
ionica. Los valores reportados hasta ahora son generalmente diferentes para la misma
constante de equilibrio aun en condiciones muy parecidas. Por lo anterior se necesitan mas
datos en este campo para entender el comportamiento quimico de estos elementos en
diferentes medios. Debido a diferencias como estas, la IUPAC ha indicado la necesidad de
verificar los datos referentes a las constantes de hidrolisis mediante el uso de por lo menos
dos métodos para hacer validos los resultados (Tuck,1989).

Con base en lo expuesto, el objetivo general es estudiar el comportamiento hidrolitico
y de solubilidad de la serie lantanida, por medio de La, Pr, Eu, Er y Lu a una temperatura de
303K.

Los objetivos especificos son:

a) Determinar la reproducibilidad de los valores de las constantes de hidrdlisis en 0.02,
0.1y 0.7 M de NaClQy, con los de la literatura en las mismas condiciones.

b) Determinar las curvas de solubilidad del La, Pr, Eu, Er y Lu por medio de los
diagramas pLn — pCy y ajustar éstas a las calculadas con el polinomio de solubilidad
para determinar el producto de solubilidad Ks en el medio 1M de NaCl.

c) Determinar la primera constante de hidrdlisis del La, Pr, Eu, Er y Lu por el método
potenciométrico en el medio 1M de NaCl y tratar los datos con el programa de
computo SUPERQUAD y con el nimero promedio de ligandos.

d) Determinar la primera constante de hidrolisis del Lu en el medio 1M de NaCl, por el

método de extraccidn con disolventes en presencia de un ligante competitivo.

Estos dos ultimos puntos con la finalidad de seguir las recomendaciones de la IUPAC.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 El lantano y los lantanidos (Ln).

Los elementos que ocupan las casillas del 57 al 71 de la tabla periddica han merecido
un interés muy particular, desde que fueron separados por primera vez, a lo largo del siglo
XIX. Este grupo de elementos se ubica en el sexto periodo, del cerio al lutecio a medida que
aumenta el numero atémico se va llenando la capa 4f, manteniéndose incompletas las capas 5
y 6 (el lantano no posee capa 4f). Estas caracteristicas atomicas hacen que sus propiedades
quimicas sean semejantes entre ellos y que el estado de oxidacion mas estable sea el +3.
Algunos de ellos pueden encontrarse ademas en otros estados de oxidacion, como el +2 (el
samario, el europio, el tulio y el iterbio) o el +4 (el cerio, el praseodimio, el neodimio, el
terbio y el disprosio); en la naturaleza son poco abundantes (0.02% de la corteza terrestre)
pero lo son mas que otros elementos tales como los del grupo del platino. Debido a la
similitud de sus propiedades quimicas la separacion entre ellos es dificil, sin embargo los
procesos de intercambio idnico han resultado utiles en particular en presencia de agentes
quelantes organicos entre los que pueden mencionarse los acidos diglicolico, malico y el
etilendiaminoacético (Nash y Jensen, 2000).

Los lantanidos que se utilizaron en este trabajo son La, Pr, Eu, Er y Lu, los cuales son
el primero, tercero, séptimo, décimo primero y décimo quinto de la serie y se eligieron con el
fin de tener un panorama general del comportamiento hidrolitico de toda la serie. En la tabla
1.1 se presentan algunas de las propiedades de estos elementos y a continuacion se mencionan
sus principales usos (Saéz y Caro, 1998).

El lantano se usa como aditivo para fuentes luminosas intensas usadas en
cinematografia (lamparas de arco de carbono), proyeccion, iluminacion de estudios, etc. (igual
que el resto de las tierras raras). El La,Os proporciona al vidrio resistencia a los alcalis y se
usa para fabricar vidrios Opticos especiales. También en la fabricacion de crisoles. Su uso se
ha incrementado en los Gltimos afios (como ocurre con el resto de los lantanidos).

El praseodimio se ha utilizado en la iluminacién, en la industria cinematografica, en

vidrios y cerdmicas coloreadas. Cuando se mezcla con otros materiales, el praseodimio
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produce un color amarillo claro e intenso en el vidrio. El vidrio de didimio, del que forma
parte el praseodimio es un colorante de las gafas de soldador.

El erbio se usa en revestimiento de gafas de sol, en ceramicas. En el caso del 6xido de
erbio, el color es rosa y se ha usado como colorante en vidrios y esmaltes de porcelanas
El lutecio se ha empleado para la fabricaciéon de dentaduras postizas. Los isétopos '"Lu y
*Lu que emiten radiacién beta después de su activacién con neutrones térmicos, pueden
usarse como catalizadores en alquilacion, hidrogenacion y polimerizacion. No se han
encontrado otros usos comerciales del lutecio. No se sabe de su toxicidad, por lo que debe
manejarse con cuidado.

El europio se utiliza principalmente en la fabricacion de tubos de rayos catodicos, de
pantallas para rayos X y de ldmparas fluorescentes. Algunos compuestos, como el vanadato
de itrio y europio, se utilizan en los tubos de imagen de los televisores en color porque el
europio produce fosforescencia roja al ser bombardeado con electrones (Maestro, 1998). Se
ha utilizado, ademas como componente de las fibras opticas y también en materiales semi y
supra conductores (Morteani, 1991).

Se conocen treinta y siete isotopos de europio, algunos de los cuales son buenos
absorbentes de neutrones y se usan en las barras de control de los reactores nucleares. Los
1sotopos 152, 154 y 155 del europio han sido utilizados, por ejemplo, para la radioterapia de
tejidos cancerosos y han sido considerados los més recomendables para remplazar al radio
como fuente de rayos y (Hahn, 1956 y Baclesse et al., 1966).

Los quelatos del europio son utilizados en pruebas de fluorescencia en sistemas

bioldgicos o como marcadores en analisis inmunoldgicos (Mathis, 1998).

Tabla 1.1. Algunas propiedades bésicas del La, Pr, Eu, Ery Lu.

Ln%* CE Color Radio iénico (A), Ln*" 2#Ir

NC: 6| NC: 8/ NC: 9|NC: 6|NC: 8| NC: 9
La [Xe] | incoloro | 1.032 1.160 1.216 8.72 7.76 7.40
Pr [Xel4f | verde 0.99 1.126 | 1.179 9.09 7.99 7.63
Eu | [XeJ4f® | rosa 0.947 | 1.066 | 1.120 | 9.50 8.44 8.04

palido

Er [Xel4f'! | rosa 0.890 | 1.004 | 1.062 10.11 8.96 8.48
Lu |[Xe] 4f'"| incoloro | 0.861 | 0.977 | 1.032 | 10.45 9.21 8.72

N C: Numero de coordinacion.

C E: Configuracion electrdnica.

z: Carga eléctrica = 3+.
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1 .2. Hidrodlisis

Los elementos del grupo de las tierras raras en solucién acuosa, son en realidad acuo-
cationes que tienen asociado un cierto numero de moléculas de agua en la esfera de
coordinacion primaria (Biinzli y Choppin, 1989). El nimero de hidrataciéon depende de la
concentracion de la solucion, de la naturaleza de los contra-iones y de la actividad del agua
como solvente, entre otras condiciones. Las especies encontradas como probables para los
lantanidos en el estado sdlido son [Ln(H,O)s] y [Ln(H,O)9] y puede esperarse que esas
mismas se encuentren en solucion. Particularmente para el Eu y el Lu se ha informado la
estructura cristalina de las especies: [Eu(H,0)0]*" y [Lu(H,0)s]*" (Biinzli, 1998). Para el La y
Pr que son cationes grandes y ligeros el nimero de hidratacion esta entre 9.0 — 9.3 (Kanno y
Akama, 1987), para Eu el nimero de hidratacion fue calculado de 9.6 (Horrocks y Sudnick,
1979) y por ultimo para Er y Lu que son cationes pequeiios y pesados el numero de
hidratacion estéd entre 7.5 — 8.0 (Kanno y Akama, 1987).

La palabra “hidrolisis” se aplica a las reacciones quimicas en las cuales una sustancia

es dividida o descompuesta por el agua (Baes y Mesmer, 1976)

La hidrdlisis de los lantanidos se representa mediante las reacciones siguientes:

Ln¥ +H,0, L (OH)’., +H, 1
n,, + 0,0, - n ac) T e (1)
L 2+ - + +
n(OH)(ac) + HZO(I) (_Ln(OH)2 (ac) + H(ac) (2)
- +
Ln(OH), ., +H,0,, (_Ln(OH)3 o FHi (3)

En este trabajo se hace caso omiso de las especies polinucleares, debido a que las
concentraciones de las soluciones de los lantanidos utilizadas fueron aproximadamente del
orden de 10™ M, que se consideran lo suficientemente bajas para no permitir la formacién de

dichos complejos (Nair, 1982).

De acuerdo con la ley de accion de masas se pueden definir las constantes de

estabilidad, K, de la siguiente manera:

[Ln(on)* |l7]
[Ln ]

K, = 4)
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_ [ta(on); -]
2= [Ln(OH)* | ©®)
K _ [Ln(on),][H"] ©)

" |tn(on);

Y, con base en ellas, se pueden definir las constantes globales o acumulativas de

hidroélisis:

* Bl =K, (7
* Bz = Kle (8)
* B3 = K1K2K3 )

Las constantes de hidrolisis dependen de parametros tales como: las concentraciones
de los reactantes, la temperatura y la fuerza ionica. Una de estas condiciones, a la que no se le

ha puesto suficiente atencion hasta ahora, es la fuerza idnica.

1. 2. 1. Fuerza ionica

Los equilibrios en que participan especies idnicas son afectados por la presencia de
todos los iones en solucion. La forma mas apropiada de expresar la influencia de todos los
iones en una solucidn es la fuerza i6nica (Harris, 1991; Baes y Mesmer, 1976), que se define
como la mitad de la suma en i del producto de la concentracion por el cuadrado de la carga de
todos los iones en solucion. Este parametro evalia la composicion ionica de las soluciones y

se calcula de la siguiente manera:

I:;Zcizf (10)
Donde:

I = Fuerza i6nica
¢i = Concentracidon molar de los iones existentes

Zi = Carga i6nica de los iones existentes.
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La caracteristica fundamental de las sales que se adicionan a un medio, para imponer
la fuerza idnica, es que sean inertes; pues no deben tomar parte en el equilibrio quimico
(Hartley,1980).

La fuerza ionica influye notablemente en las mediciones del pH. Un ejemplo de esta
observacion lo da Feldman en 1956. El menciona que el pH de una solucién buffer 0.05 M de
ftalato 4cido de potasio cambia desde 4.00 a esa fuerza i6nica hasta 3.57 en fuerza idnica 2 M
de KCl y explica que el pH disminuye debido a que el coeficiente de actividad cambia y, por

lo tanto, hay mayor disociacion del ftalato acido de potasio

Los datos publicados sobre la primera constantes de hidrolisis (log*p;) de lantano,
praseodimio, europio, erbio y lutecio han sido determinados para valores de fuerza ionica
menores o iguales a 5M, tal y como se hace constar en las tablas 1.2, 1.3, 1.4, 1.5 y 1.6.
Ademas se puede observar la gran diversidad de valores reportados para la misma constante
de equilibrio en condiciones muy parecidas, por lo que no se puede tener una idea general del
comportamiento quimico de estos elementos en diferentes medios. Los datos de la literatura
no han sido interpretados claramente debido a las diferencias en las condiciones
experimentales empleadas, tales como temperatura, fuerza iénica y composicion quimica, en
particular, la concentracion de los lantanidos. Este Gltimo parametro es muy importante desde
el punto de vista de la posible formacion de especies polinucleares. Las determinaciones de
las constantes de hidrolisis pueden ser dificiles, algunas veces, debido a las grandes
incertidumbres experimentales.

Debido a lo anterior, la IUPAC ha indicado la necesidad de verificar los datos
referentes a las constantes de hidrdlisis mediante el uso de por lo menos dos métodos para

validar los resultados (Tuck, 1989).
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Tabla 1.2. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis (log *B1) del

lantano.
log *B1 MEDIO [I1® M |T® K|[Ln*], M| Método Referencia
-10.04 LiClO4 3 298 NR TP Amaya et al., 1973
9.92 Liclo, | 3 | NP NR NR Biederman y
Ciavatta, 1961
8.6 NaClOs | 1 |2945| 0.03 D pM. Kragterll 9y8[7)ecn°p’
9.12 +0.08 1\5818:/ 07 | 208 | %% o Klungn;f)sog Byrme,
-10.94 g;g%‘z 0%32 298 8:88‘9‘ TP Frolova et al. 1966
74 |(HL)CIOs| 0.1 | 298 107 ED Guﬂla‘f;;)ft ctal
8.3 NR 0.1 | NR NR NR Kraus, 1955
-8.4 La, nitrato | 0.1 293 NR TP Wheelwright, 1953
9.1 Na(ClOs) | 0.05 | 298 | 5x10° T.P USherenlkgo% Shorik,
812 | LaxSOs)s | 0.05 | 298 | >0.001 TP Moeller, 1946
100 | Lax(SOy)s | 0.001 | 298 | >0.001 TP Moeller, 1946
-8.5 NR 0 NR NR RE Baes y Mesmer,1976

®Fuerza iénica, ®'Temperatura, DpMs: diagramas de logaritmo inverso de la concentracion
del metal disuelto. R E: relacion empirica, E S: espectrofotometria, T P: titulacion
potenciométrica, E D, extraccion con disolventes, NR: No reportado.
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Tabla 1.3. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis (log *B1) del

praseodimio.
log*B; | MEDIO | I M | T® K | [Pr**],M | Método Referencia
-8.74 £0.03 | LiClO4 3m 303 0.3-Im TP Ciavata et al., 1989
NaClOy/ Tobias y Garrett,
-8.5 LiClO, 3 298 NR TP 1956
-9.56 £ 0.03 | NaClO4 3 298 0.2-0.8 TP Burkov et al., 1982
-7.69+0.27| NaCl 2 303 1.45X 107 ED Lopez et al., 1997
-7.68 +£0.07| NaCl 2 303 1.7X 10™ TP Lopez et al., 1997
NaClOy/ 0.002 ES Klungness y Byrne,
-8.62 +0.06 HCIO, 0.7 298 0.01 T 2000
NaClOy, 0.3, 0.004
-9.45 Ba(OH), 0.02 298 0.009 TP Frolova et al., 1966
7.1+0.07 | LiClO, | 0.1 298 107 ED G“ﬂla“ln;;’?t etal,
-9.0 Pry(SO4); | >0.001 298 >0.001 TP Moeller, 1946
-8.1 NR 0 298 NR RE Baes y Mesmer,1976

®Fuerza ionica, ®Temperatura, R E: relacion empirica, E S: espectrofotometria, T P:
titulacidén potenciométrica, E D, extraccion con disolventes, NR: No reportado.
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Tabla 1.4. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis (log *B1) del

europio
log *B1 MEDIO | I M | T® K|[Eu*],M| Método Referencia
6344005 | NaClO, | 5 303 [33x107| ED SOlaChi‘ggs etal,
7 Jiménez-Reyes y
6.31+0.07 | NaCl 4 303 |3.3X 10 ED Solache-Rios. 1994
7.18+021 | NaCl 3 303 [3.3X 107 ED Ramirez-Bernal, 1994
7 Solache-Rios y
7.54+0.04 | NaCl 2 303 |3.3X 10 ED Jiménez-Reyes, 1995
-8.12+0.02 | NaClO, 1 298 NR TP Nair et al., 1982
-8.1£0.40 | NaClO4 1 298 Trazas ED Lundqvist, 1982
7314020 | NaCl 0.7 | 294 | Trazas TP Cace‘”lgggg"ppm’
NaClO4/ 0.002 ES Klungness y Byrne,
-8.06 + 0.07 HCIO, 0.7 298 0.01 Tp 5000
0.004
-9.69 NaCl 0.3 298 TP Frolova et al., 1966
0.009
48010 | LiCIOy | 01 | 208 | 107 gp | Owllaumontetal,
NaCl + 3 Usherenko y Shorik,
-8.03 +0.03 NaClO. 0.05 208 | 5X10 TP 197
Solucion
33401 |Bufferde| 0.1 | 303 | <10° ED MOhapatﬁ*‘gggKh(’pkar’
acetato
HCl + Marin y Kikindai,
-2.8+0.05 KCl 0.005 288 Trazas EP 1969
-8.89 Euy(SO4)3 | >0.001 | 298 | >0.001 TP Moeller, 1946
-6.68 HCL+ 5 v 10 <5Xx10* C M'Halla et al., 1988
EuC13;
8.7+0.25 |Eu(ClOs);|4X10*| 298 | 4x10™ C Schmidt, et al., 1978
-7.8 NR 0 298 NR RE Baes y Mesmer, 1976

®Fuerza ionica, ®Temperatura, R E: relacion empirica, E S: espectrofotometria, T P:
titulacién potenciométrica, E D, extraccion con disolventes, E P: electroforesis en papel,
C: conductimetria, N R: No reportado.
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Tabla 1.5. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis (log *B1) del

erbio
log*B: | MEDIO | 1¥, M |T® K|[Er**], M| Meétodo Referencia
-9.0 NaClO4 3 298 NR TP Burkov et al., 1975
<-8.7 LiClOy4 3 NR NR Amaya et al., 1973
-6.3 NaClO4 1 294.5 0.1 D pM; | Kragten y Decnop, 1983
-7.82+0.05 Ngg}gj/ 0.7 | 208 | % i~ Kl“ngngzsog Byme,
-8.26 IIB\L ?81}%42 0?632 8883 TP Frolova et al., 1966
-5.5 }LI%%‘: 0.1 | 298 107 ED | Guillaumont et al., 1971
-7.85 NR 0 NR NR RE Baes y Mesmer,1976

®Fuerza iénica, ®'Temperatura, R E: relacién empirica, DpMs: diagramas de logaritmo
inverso de la concentracion del metal disuelto. E S: espectrofotometria, T P: titulacion

potenciométrica, E D, extraccion con disolventes, NR: No reportado.
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Tabla 1.6. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis (log *B1) del

lutecio
log *B1 MEDIO | 1M |T® K|[Lu*],M| Método Referencia
NaClOy/ 0.002 ES Klungness y Byrne,
-7.57+0.05 | yclo, 0.7 298 0.01 TP 2000
NaClO4 0.3 0.004
-8.10 Ba(OH), 0.02 298 0.009 TP Frolova et al., 1966
8.17 NR 0.3 298 | NR RE Smith y Martell,
1976
35400 | Liclo, | 01 | 298 | 107 gp | Guliumontetal,
NaCl/ 3 Usherenko y Shorik,
-7.66+0.03 | .10, 0.05 298 | 5X10 TP 1073
buffer de -6 Mohapatra y
- <
310£0.1 | oo 0.01 303 <10 ED Khopkar, 1989
-6.67 £ 0.1 NR 0.01 298 NR TP Khopkar, 1989
<9.0 HCIVLu* [1.5X 107 | 298 [2.5X 107 C M’Halla et al., 1988
-7.6 NR 0 298 NR RE Baes y Mesmer, 1976

®Fuerza ionica, ®'Temperatura, R E: relacién empirica, E S: espectrofotometria, T P:
titulacion potenciométrica, E D, extracciéon con disolventes, C: conductimetria. NR: No

reportado.
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l. 2. 2 Antecedentes

De acuerdo con los datos de las tablas 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, la hidrélisis del La, Pr,
Eu, Er y Lu se ha estudiado por diferentes métodos como: conductimetria, electroforesis en
papel, espectrofotometria, calculados con una relacion empirica, potenciometria y extraccion
con disolventes; estos dos ultimos son los que mas se han utilizado. Los valores de log*f;
obtenidos por el método de extraccion con disolventes son demasiados altos comparados con
los obtenidos por potenciometria y en algunos casos por cinco 6rdenes de magnitud.

El intervalo de fuerza idnica en los que se ha estudiado la hidrdlisis es en general entre
0 y 3 M, con excepcion del europio para el cual se han reportado valores hasta 5 M. Otro de
los pardmetros es la temperatura, la cual se ha considerado, en la mayoria de los casos
constante, a 298 K y en pocos casos a 303 K.

Pocos son los investigadores que han trabajado con 5 elementos o mas en el estudio de
la hidrolisis de los lantanidos, como Frolova en 1966, Guillaumont en 1971, Baes y Mesmer
en 1976 y Klugness y Byrne en el 2000, ya que los demdas estudios se han realizado en
algunos casos con 3 elementos o en otros con un solo elemento de forma independiente y las
condiciones experimentales en cada estudio son diferentes.

Las constantes de hidrolisis de un mismo elemento presentan valores muy diversos
principalmente debido al amplio intervalo de fuerza i6nica en el que fueron determinados pero
también en algunos casos a un escaso control de las condiciones experimentales en particular,
el CO, del ambiente. La mayoria de los valores reportados son unicos por lo que es dificil su
comparacion y no es posible tener una idea clara del comportamiento hidrolitico de cada
elemento.

A continuacidén se mencionan los trabajos que se han realizado a la misma fuerza
ionica para los lantdnidos considerados en este estudio. El dato que aparece después de los
valores de las constantes de hidrélisis, es la desviacion estandar. En la tabla 1.2 se observa
que hay dos valores de la primera constante de hidrolisis para el lantano, reportados a la
fuerza idnica 3 M, el realizado experimentalmente por Amaya en 1973 de —10.04 y el
reportado por Biederman y Ciavatta en 1961 de —9.9; estos valores son similares aunque
fueron obtenidos de manera distinta. Los valores de las constantes de hidrolisis obtenidos a
fuerza i6nica 0.1 M obtenidos por Kraus en 1955 de —8.3 en el cual no se informa el medio ni
el método utilizados, el de Wheelwrigth en 1953 de —8.4 obtenido por el método

potenciométrico y el de Guillaumont en 1971 de —7.4 obtenido por el método de extraccion
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con disolventes, los valores de Kraus y de Wheelwrigth son similares, no asi el de
Guillaumont, que es diferente en casi un orden de magnitud. Con respecto a la fuerza idnica
0.05 M Moeller en 1946 obtuvo el valor de —8.12 por titulacion potenciométrica, Usherenko
en 1972 report6 el valor de —9.1 obtenido también por titulacion potenciométrica. la diferencia
es de un orden de magnitud.

En la tabla 1.3 se observa una gran diversidad de los valores reportados para la
primera constante de hidrolisis del praseodimio, y solo hay dos pares de datos que podamos
comparar. El primero es el de fuerza idnica 3 M reportados por: Tobias y Garret en 1956 de —
8.5 determinado por el método potenciométrico y el de Burkov en 1982 de —9.56 = 0.03
determinado por titulacion potenciométrica, la diferencia es de aproximadamente un orden de
magnitud. Esta diferencia se puede atribuir a que Burkov, trabajo a una concentracion de
praseodimio entre 0.2 y 0.8 M y no menciona si considerd la presencia de complejos
polinucleares. El otro par es el reportado por Lopez et al. en 1997; ellos realizaron los
estudios en fuerza idnica 2 M y es el primer estudio que se tiene en la literatura donde se
trabajo con dos métodos distintos con el mismo elemento. Los valores que obtuvieron fueron
de —7.69 £ 0.27 obtenido por el método de extraccion con disolventes y de —7.68 = 0.07 por el
método potenciométrico, estos valores son muy similares.

La tabla 1.4 muestra los valores de las constantes de hidrdlisis para el europio, que es
de los lantanidos considerados en este estudio el que cuenta con mayor informacion, pero sélo
hay dos pares de valores que se pueden comparar. El primer par es el determinado por el
método potenciométrico a fuerza idnica 1 M, reportado por Nair en 1982 y el valor
determinado fue de -8.12 £ 0.02 y el de Lundqvist en 1982 de —8.1 £ 0.40 obtenido por el
método de extraccion con disolventes, los valores son similares, pero la desviacion estandar
del valor obtenido por Lundqvist es muy grande. El otro par de resultados son determinados
por titulacion potenciométrica en fuerza ionica 0.7 M reportados por Caceci y Choppin, en
1983 con un valor de —7.31 + 0.2 y por el de Klungness y Byrne en el 2000 de —8.06 + 0.07,
este valor, fue el promedio de los obtenidos por espectrofotometria y titulacion
potenciométrica. Como se puede apreciar hay una diferencia de mas de media orden de
magnitud.

En la tabla 1.5, se observan pocos valores de la primera constante de hidrolisis para el
erbio, solo los valores determinados en fuerza idnica 3M se pueden comparar y son los
determinados por el método potenciométrico por Burkov en 1975 de <-9.0 y el de Amaya et

al., en 1973 <—8.7 se observa que estan en el mismo orden de magnitud.
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En la tabla 1.6 también se observan pocos valores de la primera constante de hidr6lisis
para el lutecio y s6lo hay dos pares de fuerza idnica que se pueden comparar, el primer par es
de 0.3 M determinados por Frolova en 1966 de —8.10, por titulacion potenciométrica y el de
Smith y Martell en 1976 de —8.17 calculado a partir de una relacion empirica, podemos
observar que los valores son semejantes.

El otro par es el determinado en fuerza ionica 0.01 M, los valores de la primera
constante de hidrolisis para el lutecio fueron determinados por Mohapatra en 1989 de —3.10 £
0.1 con el método de extraccion con disolventes y por Khopkar en 1989 de —6.67 £ 0.1
obtenido con el método potenciométrico, no es posible comparar dichos valores, porque hay

una diferencia de casi 3 ordenes de magnitud entre ellos.

Idealmente deberia existir un método experimental que permitiera identificar a cada
uno de los productos de hidrolisis en solucion, y determinar su concentracion, su formula
quimica y quizé su estructura. Esto podria ser posible si so6lo fueran uno o dos los productos
simples de hidrélisis formados en un sistema, pero no lo es dado el gran nimero de especies y
la complejidad de los equilibrios, que tipicamente se encuentran. Incluso el intervalo de pH en
el cual se forman los productos de hidrélisis solubles, se limita por la precipitacion de los
hidréxidos del cation. Por lo que es necesario determinar primero, la curva de solubilidad de
los lantanidos (en este trabajo con un método radioquimico), para delimitar la zona no
saturada y la saturada y asi conocer el pCy de inicio de precipitacion.

La potenciometria y la extracciéon con disolventes son los métodos que mas se han
utilizado para la determinacion de la primera constante de hidrolisis de los lantanidos. En este
trabajo se utilizard por primera vez el método que emplea el polinomio de solubilidad para
determinar el producto de solubilidad y la primera constante de hidrélisis. A continuacion se

mencionan los fundamentos de estos métodos.

1.2.2.1 Método potenciométrico

Uno de los métodos mas estudiados para la determinacion de las constantes de
hidrdlisis, por su precision, sencillez y facilidad de aplicacion es el potenciométrico. En la
actualidad los equipos disponibles en el mercado son bastante precisos y la existencia de
programas de cOmputo, para el andlisis de datos experimentales, permite una gran

confiabilidad de los resultados.
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La pH metria es una rama de la potenciometria y se efectia mediante la adicion
paulatina de una soluciéon de un 4cido o de una base, de concentracion conocida, a otra en la
que se encuentra, una base o un acido, con la cual se llevan a cabo una o mas reacciones se
siguen a través de los cambios de la concentracion de los iones hidronio en el sistema. Se
requieren entonces mediciones directas y relativamente exactas de la concentracion de esos
iones, los cuales toman parte de las reacciones y esas medidas pueden llevarse a cabo, por
ejemplo con electrodos de vidrio y calomel conectados a un potenciometro. Los datos asi
obtenidos permiten obtener una grafica con los valores del pCy (logaritmo inverso de la
concentracion de los iones hidronio) como una funcion del volumen de la solucién
adicionada, denominada curva de titulacion.

Muchos métodos tradicionales, para el calculo de constantes de equilibrio, so6lo
consideran la existencia de un equilibrio quimico en solucion. En algunos casos esta
aproximacion no representa de manera adecuada las condiciones reales del sistema quimico.
Asi que se ha creado una serie de programas de coémputo, utiles para el calculo de las
constantes de equilibrio en sistemas multicomponentes y multirreaccionantes. Dentro de esa
serie, se tiene al programa de computo SUPERQUAD, el cual fue creado por Gans, Sabatini y
Vacca en 1985, escrito en lenguaje FORTRAN. Mediante ese programa se refinan los valores
de las constantes de equilibrio, de datos obtenidos por titulacién potenciométrica. Se basa en
la aplicacion reiterada del método de minimos cuadrados a las diferencias que se generan
entre los potenciales experimentales de la celda y los calculados por el propio programa. Para
alcanzar el minimo de estas diferencias se aplica el algoritmo de Marquardt (Gans, 1985). Sin
embargo, la gran cantidad de especies quimicas presentes en las disoluciones hace dificil el
estudio, mds aun, si se forman especies insolubles. Ante esta ultima consideracion este
programa se encuentra limitado ya que su algoritmo no considera la formacion de dichas
especies, por lo que es necesario determinar el pCy de inicio de precipitacion en las curvas de
valoracion.

Los datos que deben alimentarse al programa son los volimenes y las concentraciones
del titulado y del titulante, los datos de pCy de la zona no saturada y un modelo quimico. Este
incluye la estequiometria y los valores de las constantes globales de formacion estimadas, de
cada una de las especies presentes durante la valoracion. El modelo quimico se propone con
base en estudios reportados en la literatura, en la intuicién quimica y con el apoyo de algunos
otros métodos instrumentales de analisis. En el archivo de salida del programa SUPERQUAD

se obtienen los valores refinados y un analisis estadistico de los datos. Los parametros
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estadisticos que ayudan en la eleccion del mejor modelo son o y y* Donde o es la raiz
cuadrada de la suma ponderada de los residuales al cuadrado entre el nimero de puntos de la
valoracion. y* este parametro estadistico es dificil de interpretar; sin embargo, su valor
también depende de los datos alimentados en el programa y estd relacionado con la
aleatoriedad de los valores experimentales(Gans, 1985).

El sistema de trabajo consiste en la titulacion de una solucion del lantanido de una
concentracion conocida con hidréxido de sodio. Los valores de pH obtenidos, se corrigen a

valores de pCy,, y se procesan grafica o numéricamente para obtener valores de la

estequiometria de las especies y de sus constantes de equilibrio de formacion.

El método puede ser usado para estudiar el equilibrio de protonacioén de ligantes que,
en la forma protonada y no protonada, son suficientemente solubles y que no se descomponen
durante la titulacion.

Otra manera de tratar los datos de la titulacion potenciométrica es con el método

grafico del nimero promedio de ligandos el cual se describira a continuacion.

1.2.2.2. Método gréafico, nimero promedio de ligandos (n).

Una herramienta muy util y practica en la determinacion de especies presentes en

solucion acuosa, es el calculo de n. Es éste un método grafico que permite obtener constantes
de hidrolisis mediante un ajuste entre las curvas calculadas con las obtenidas
experimentalmente, ademas proporciona informacion directa y confiable acerca de la

formacion de especies, las cuales pueden ser polinucleares 0 monoméricas.

Bjerrum (Ringbom, 1963) define el concepto de numero promedio de ligandos (1_1)
mediante la siguiente ecuacion:

C, —[L] (11)
C

n=
M

donde C; y Cym representan las concentraciones totales del ligando y del metal, y [L] es la

concentracion del ligando libre. Debe enfatizarse el hecho de que en este trabajo sélo se

consideraron especies mononucleares y que n depende solamente de la concentracion del
ligando y no de la concentracion total del componente [M]. Baes y Mesmer (1976) definieron

el nimero promedio de ligandos para hidroxocomplejos con las siguientes ecuaciones:
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[Ln(OHY* |+ 2[Ln(OH); |+ ...+ j[Ln(OH), ]

n= A 12
[Ln]+ [Ln(OH)* |+ [Ln(OH); |+ ...+ [Ln(OH)* | (12)
introduciendo los términos [H'] y *B; en la ecuacion (12), tenemos que:
= [H']*B, +2[H T *B, +...+ jH ] *B, (13)
L+ [HTT*B, +[H'T *B, +...+ [H'] *B,
generalizando la ecuacion tenemos:
> g ]
n=—" (14)

1+JZ;:[*BJ‘][H+]j

donde [H'] es la tnica variable independiente que determina el nimero promedio de ligandos;

con esta funcion se determinan las constantes de hidrélisis a partir del siguiente

procedimiento. Se grafica n (ecuacion 14) como una funcion del pCy y se ajusta a otra curva
del nimero promedio de ligandos obtenida de manera experimental. Este ajuste se realiza
hasta que se sobreponen ambas curvas y esto se logra cambiando de manera iterativa el valor

de las constantes de hidrdlisis de la ecuacion 14, y de manera estadistica utilizando como
, — — 2 . -
parametro z (ncalc - nexp) que para este trabajo se denomin6 como U-.

Sin embargo, surge la pregunta sobre como decidir si las especies presentes en

solucién son monucleares y/o polinucleares. La forma habitual de responder a esta pregunta

consiste en representar n como una funcién de la concentracion del ligando, para diferentes
valores de la concentracion del metal Cy. Si se forman sélo complejos mononucleares, una
variacion de la concentracion total del metal no produce un desplazamiento de la curva. Por
otro lado, si se forman complejos polinucleares se produce un desplazamiento en la curva y
cuanto mas concentrada sea la solucion, mayor serd la fraccion de especies polinucleares. Por
lo que al llegar a cierta dilucién se alcanza el muro mononuclear, lo que significa que si Cy

sigue disminuyendo, la curva permanecera constante pues se habra alcanzado el estado

mononuclear en el que n es independiente de Cy. Este estudio no se realizd ya que se
encontré en la literatura que a las concentraciones de 4 X 10°M, 1 X 10*M y 1.9 X 10™*M de
europio no hay variacion en las curvas por lo que sdlo se encuentran especies mononucleares

(Nair, 1982).
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1.2.2.3. Extraccion con disolventes en presencia de un ligante competitivo.

El método de extraccion con disolventes, para la determinacion de las constantes de
hidrolisis en presencia del acido diglicolico como ligando competitivo se ha utilizado en
varias ocasiones (Caceci, 1983a, Choppin, 1991; Jiménez-Reyes, 1994; Lopez-Gonzalez,
1997).

A continuacion se dardn los conceptos primordiales y se incluirdn las reacciones del
ion lutecio con los iones hidroxilo y diglicolato.

La extraccion del lutecio a la fase orgéanica, en medio &cido, se puede lograr con un

extractante tal como el TOPO, por medio del siguiente equilibrio:

_)
Lu’* +3Cl” +3TOPO " LuCl, -3TOPO (15)
(_

Con:

K - [LuCl, -3TOPO] (16)

* Lo [rTopoy

Donde [LuCl3 ~3TOPO], [Lu3 +], [Cl_] y [TOPO] representan las concentraciones del

solvato del lutecio extraido en la fase orgénica, la concentracion del lutecio, de los iones
cloruro en la fase acuosa y del extractante, respectivamente. El coeficiente de distribucion en

medio 4cido puede definirse por:

_[Cuct, -3TOPO] _

] K. [c1 [[Topo] (17)

D,

Cuando se adiciona un ligante competitivo, como los iones diglicolato (DG”), se
modifica el coeficiente de distribucion. De acuerdo con Grenthe et al., 1963, Lu(DG) en el
medio acido es la especie mas predominante y entonces, la ecuacion para el coeficiente de

distribucion es:

LuCl, -3TOPO D
[LuCl, |

= [ i+ BoneDG ) 1+ B DG ] o

Una grafica 1/D; contra [DG*], permite calcular la constante de estabilidad del

complejo diglicolato del lutecio (Brupc), por medio de la siguiente ecuacion:
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b Brupe [DGz—] (19)
Dl DO DO

En medio neutro o basico, el HDBM resulta un extractante adecuado para el lutecio.

La extraccion se puede representar mediante un equilibrio del tipo:

3+ - +
Lu* +3HDBM  LuDBM, +3H (20)
e

Con:

_ [CupBM, ][ | on

* " [Lu* |[HDBMT

Donde [LuDBM3], [HDBMJ,[Lu“] y [H*], representan las concentraciones del

lutecio y del extractante en la fase organica y la concentracion del lutecio e iones hidronio en

la acuosa, respectivamente. El coeficiente de distribucion, puede definirse por:

_ [tuDBM,] K, [HDBM]

I 22

Los productos de hidrdlisis, que pueden estar presentes en medio neutro o basico,
modifican el coeficiente de distribucion al igual que los iones diglicolato. Entonces el

coeficiente de distribucion puede escribirse en forma anédloga a la ecuacion (18) como:

[LuDBM, | @3)

P2 = 1w Y1, lon [+ B, e DG )

donde:
Kw
B, = B, (24)
Y de una manera similar a la ecuacion (19) se tiene que:
/
B _ RS N PLupc [Dsz] (25)

D, D, D,

Donde D, representa el coeficiente de distribucion del lutecio, en ausencia de iones

diglicolato, el cual se define de la siguiente manera:
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[LuDBM, ] 26)

P = e i, on )

y B/LU,DG representa una constante de estabilidad condicional que es igual a:

B
/ — Lu,DG 27
Prua 1+B,,[OH" @7)

Si el pCy es constante, el denominador de la ecuacion (27) es también una constante.
Ademas, la constante de estabilidad condicional, B{,DG puede ser evaluada de la ecuacion (25)

al graficar 1/D, contra [DG*].

Finalmente, de acuerdo con la ecuacion (27), B, puede ser calculada como sigue:

BLu,DG -1

Br. = B[OH] (28)

1.2.4 Trabajos realizados con dos métodos.

Recientemente se comenz6 a trabajar con dos métodos para comparar resultados. Por
ejemplo Lopez-Gonzélez et al (1996), reportaron para la primera constante de hidrélisis del
praseodimio, en un medio 2M de NaCl por potenciometria, un valor de -7.69 £+ 0.07 y por
extraccion con disolventes de -6.74 £+ 0.19, los valores son muy distintos, y ellos mencionan
que los experimentos con extraccion con disolventes, no se realizaron en atmdsfera inerte ni
se burbujed nitrégeno en las soluciones, caso contrario con el potenciométrico. Ellos
proponen como hipotesis, que en el método por extraccion con disolventes, existen especies
interferentes, tales como los iones carbonato obtenidos por reaccion con el CO, del ambiente.
En ese mismo trabajo se determinaron, mediante el método potenciométrico, las constantes de
estabilidad de los carbonatos de praseodimio y las de disociacion del &cido carbdnico, en 2 M
de NaCl, a 303 K. A partir del conjunto de datos, en ese trabajo se propuso un modelo

matematico donde se incluye la presencia de los complejos con los iones carbonato:
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?L -1- Bl,Co3 [Coi_ ]_ Bz,co3 [CO? ]2 ~Bion [OH_ ]2
LL

BI,OH = (29)

joH” ]

Donde B,.o, ¥ B,co, son la primera y segunda constante de estabilidad de los

complejos carbonato y [CO?’] es la concentracion de los iones carbonato.

Con ese modelo, los valores obtenidos por ambos métodos coincidieron en -7.69, valor
de la primera constante de hidrélisis de praseodimio, en las condiciones del trabajo
mencionado

Ramirez-Garcia (1998) empled esas mismas técnicas para la determinacion de la
primera constante de hidrdlisis del lutecio en un medio 1M de NaCl. En el método de
extraccion con disolventes se evitd la influencia de los iones carbonato, ya que todas las
soluciones se prepararon en una caja de guantes, en atmosfera inerte. Los resultados fueron
diferentes por uno y otro método. En este trabajo se descarta la posibilidad de que se formen
complejos carbonatados, ya que se trabajo en atmosfera inerte.

En ambas investigaciones, no se tomd en cuenta la precipitacion del praseodimio y del

lutecio en forma de hidroxido.
1.3. Constante del producto de solubilidad.

Uno de los principales problemas para determinar las constantes de hidrolisis de los
lantanidos es conocer el intervalo de pH sobre el cual los productos de hidrolisis son solubles
(Baes y Mesmer, 1976). Programas de computo tutiles para el calculo de las constantes de
equilibrio en sistemas multicomponentes y multirreaccionantes como SUPERQUAD ( Gans
et al, 1985) no consideran la formacidn de especies insolubles. Por consiguiente, la formacién
del precipitado debe determinarse a lo largo del intervalo de pCy de la titulacion.

Se han realizado estudios para determinar la solubilidad y las constantes del producto
de solubilidad de dichos elementos en diversos medios como iones fluoruro (Menon, 1981;
Itoh,1984) carbonato (Firsching, 1986), fosfato (Firsching, 1991; Firsching, 1993), arsenato
(Firsching, 1992) y 6xidos e hidroxidos(Kragten, 1978, 1979, 1980) entre otros, pero la
informacion reportada no es suficiente ya que faltan mas datos sobre la influencia de

parametros tales como la temperatura, la fuerza ionica, etc.
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1.3.1. Antecedentes del producto de solubilidad.

Menon (1981) realiz6 una investigacion sobre la solubilidad y el producto de
solubilidad del europio en medio de iones fluoruro, en la cual empled los métodos:
radioquimico, conductimétrico y potenciométrico. Los valores obtenidos por las tres técnicas
fueron diferentes y el infirié que las medidas de solubilidad realizadas por potenciometria y
conductimetria pudieron haber sido afectadas por la presencia de algun i6n externo, mientras
que el método radioquimico, que se basa en la medida de la concentracion total del ion
europio y que no toma en cuenta a cualquier otro ion presente, es el mas confiable de los tres.

Hisako Itoh (1984) determind potenciométricamente los productos de solubilidad de
los fluoruros de las tierras raras utilizando un electrodo selectivo para fluoruros, a 25°C. En
este estudio se observa que, con excepcion del praseodimio, la mayoria de los valores de log
K, disminuyen casi linealmente al incrementar el nimero atomico de los lantanidos

Henry Firsching et al., realizaron estudios sobre los productos de solubilidad de las
tierras raras en presencia de iones carbonato (1986), iones fosfato (1991), iones fosfato en
agua de mar (1993) e iones arsenato (1992). En el trabajo realizado con las tierras raras en
presencia de iones carbonato, la solubilidad molar fue calculada con los productos de
solubilidad y se grafico con respecto al numero atomico. En esa grafica aparecen dos valores
maximos y los autores coincidieron que el primero, correspondiente al lantano, representa el
comportamiento caracteristico de solubilidad de los cationes ligeros de las tierras raras. El
segundo maximo correspondié al erbio, cuyo comportamiento fue inesperado y para
explicarlo, realizaron estudios de difraccion de rayos X del carbonato de erbio y del carbonato
de holmio con el propdsito de compararlos. Encontraron que ambas estructuras cristalinas son
muy similares y el comportamiento del erbio se mantuvo inexplicable.

Firsching encontr6 en los estudios de los fosfatos de las tierras raras que el
comportamiento de la solubilidad a lo largo de la serie, es muy distinto del de los carbonatos
(Firsching,1986), particularmente el de los fosfatos el Gd, Tb y Dy. En la investigacion de los
carbonatos, el erbio es el que se comporta de manera diferente de lo esperado. Comparando
los estudios de los fosfatos (Firsching 1991 y 1993) se observa que la solubilidad es mayor en
agua de mar que en agua corriente. Los estudios posteriormente realizados con los arsenatos
de las tierras raras (1992) demostraron que éstos son ligeramente mas solubles que los

fosfatos.
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Las tablas 1.7, 1.8, 1.9, 1.10 y 1.11, presentan los valores de log*K,; y logK, del La,
Pr, Eu, Er y Lu respectivamente. Tal como se puede observar en dichas tablas, hay una gran
diversidad de valores y no en todos los casos se encontré informacion acerca del medio,
temperatura, método y fuerza idnica en los que fueron determinados.

El primer estudio realizado para determinar la constante del producto de solubilidad
para el La fue dado a conocer en 1927, el de Lu en 1938 y los de Pr, Eu, y Er en 1944. A
partir de estas fechas, diversos investigadores continuaron haciendo estudios en este campo; la
mayoria de ellos en las décadas de los 50s a los 80s con excepcién del trabajo realizado por
Yun et al. en 2001.

Entre los métodos utilizados se encuentran: la precipitacion, la medicion de la fuerza
electromotriz, las relaciones empiricas, el método grafico a través de diagramas pMs—pCp y el
mas utilizado ha sido el de titulacion potenciométrica. Con este ultimo se han determinado
generalmente las constantes del producto de solubilidad con sélidos recién precipitados pero
también con solidos viejos, como los utilizados por Buchenko et al. en 1970, con un tiempo
de envejecimiento de 24 horas para el lantano, y los empleados por Akselrud y Akhrameeva
en 1962 con un tiempo de 100 y 150 dias, para el lutecio. Sadolin en 1927 trabajé con los 2
tipos de sélidos para determinar el producto de solubilidad del lantano y concluy6 que con los
solidos frescos, el valor del producto de solubilidad es mas alto que con los s6lidos viejos, en
los que las particulas son més grandes.

Kragten y Decnop-Weever (1978, 1979, 1980, 1982, 1983, 1984, 1987) realizaron
estudios donde aplicaron los diagramas pM;-pCy para calcular el producto de solubilidad y las
constantes de hidrolisis del Ce, Sm, Gd, Yb, Er, Nd y La en medio de fuerza i6nica 1M de
NaClO4 y a 294.5 K. Ellos utilizaron precipitados recién preparados y espectrofotometria para

las determinaciones cuantitativas.
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Tabla 1.7. Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad (log Kys) del lantano.

log Kps  log *Ks MEDIO, T METODO REFERENCIAS
20.3 1=3.0 Relacion empirica. | Baes y Mesmer,1976
I=1.0M; NaClOy; . Kragten y Decnop,
22.8 204 5K Diagramas pM-pCy 1987
-19.19 22.8 [=0.38 M NaNOs Precipitado fresco. Zivy Sll;%sstakova,
23.5 Al e Melocke y Vratny,
239 [=0.1; 298K Precipitacion 1959
20.3 1=0.05 Relacion empirica. | Baes y Mesmer,1976
239 I =0.05; sulfato; Determinacion de pH, Moeller y Vogel,
' 298K pp. fresco 1951
B Determinacion de pH, Buchenko et al.,
20.0 1=0.01 pp. viejo (24 h). 1970
20.3 =0 Relacion empirica | Baes y Mesmer, 1976
A Determinacion de pH, Buchenko et al.,
22.8 [ =0; sulfato pp. viejo (24 h). 1970
Mironov y
-22.6 19.4 No reportado No reportado Odnosevtev, 1957
20.5 No reportado No reportado Ermolenko, 1962
-18.92 23.1 NR Precipitado fresco Sadolin, 1927
-20.96 Precipitado viejo
1.04 298K Dlgestlon? prempltado Kolthof y Elmquist,
viejo. 1931
1836 298K Titulacion, precipitado Oka, 1938
fresco.
19.0 298K Titulacion, precipitado | Moeller y Kremers,
fresco. 1944
-20.0 298K Estimacion Latimer, 1938
Orhanovic et al.,
-20.1 293K No reportado 1966
Titulacion Akselrud y
215 298K potenciométrica Ermolenko, 1962
9046 298K T1tu'1a01€)n' Spivakosvkii et al.,
potenciométrica 1959
19.0 298K T1tu.1ac1(,)n‘ Buckley y Hartley,
potenciométrica 1944
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Tabla 1.8 Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad (log Kps) del

praseodimio.
logKps ME_[r)IO’ METODO REFERENCIAS
-18.17 298K | Litulacion potenciométrica, | y\poyer v Vogel, 1951
precipitado fresco.
-19.57 298K | |itulacion potenciométrica, | ooy Kremers, 1944
precipitado fresco.
-22.3 293K No reportado Orhanovic et al., 1966
-19.6 298K Titulacién potenciométrica. Burkley y Hartley, 1944

Tabla 1.9. Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad (log Kps) del europio.

log Kps 109 *Kps MEDIO, T METODO REFERENCIAS
-25.45 1=0.1 M; NaClOy4 No reportado Bernkopf, 2001
-253+04 [=1X10°M No reportado Yun et al., 2001
-24.5 17.5 [=0 No reportado Bacs y
' ' p Mesmer,1976
-25.5+04 [=0 No reportado Smith y Martell,
1976
Titulacion
-23.05 298K potenciométrica, Moeller y Vogel,
.. 1951
precipitado fresco.
Titulacion
-21.46 298K potenciométrica, Moeller y Kremers,
. 1944
precipitado fresco.
Titulacion Burkley y Hartley,
215 298K potenciométrica. 1944
Akselrud y
-26.54 298K No reportado Spivakosvkii, 1959
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Tabla 1.10. Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad (log Kys) del erbio.

log Kps log *Kps MEDIO, T METODO REFERENCIAS
I=1M NaClO4; . Kragten y Decnop,
18 294 5K Diagramas pMs-pCu 1983
15.0 =0 Relacion empirica Baes y
' p Mesmer,1976
_ Kovalenko y et al.,
-26.71 I=0 No reportado 1966
Titulacion
-23.39 No reportado potenciométrica, Moelle;rg;sl lV ogel,
precipitado fresco.
Titulacion
-22.89 No reportado potenciométrica, Moeller y Kremers,
. 1944
precipitado fresco.
-23.9 293K No reportado Akselrud y

Ermolenko, 1962
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Tabla 1.11. Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad (log Ks) del lutecio.

log Kps MEDIO, T METODO REFERENCIAS
-26.65 1=0:298K | Precipitado. (100 dias) |*KSeIUdY Akhrameeva,
-26.99 1=0;298K | Precipitado. (150 dias) | 2Ky Akhrameeva,
Titulacion
-23.72 298K potenciométrica, Moeller y Vogel, 1951
precipitado fresco.
Titulacion
-23.6 298K potenciométrica, Mocller y Kremers,
. 1944
precipitado fresco.
-26 298K Estimacion Latimer, 1938
-25.3 293K No reportado Akselrud y Ermolenko,
1962
-26.85 293K Voltametria Kovalenko et al., 1968
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1.3.2 Diagramas pLn-pCy

La hidrolisis de los lantanidos se representa mediante la siguiente reaccion:

- .

Ln* +jH,0 ~Ln(OH)*" + jH* (33)
e

De acuerdo con la ecuacion general de equilibrio (33) la constante de estabilidad general *3;,

se define de la siguiente manera:

oy _ o) ']
Bj =" Ln3+ )

(34)

Ademas, la formacion de una especie insoluble caracteristica de estos elementos (Baes

y Mesmer, 1976), permite que se establezca el equilibrio de solubilidad siguiente:

L 3+
Ln(OH),,, +3H" "Ln’" +3H,0 (35)
e

La constante del producto de solubilidad *K,, es definida por la siguiente expresion:

g = o 36
ps

)
La solubilidad (Laitinen y Harris, 1975) es la concentracion total del lantanido en una

solucion saturada y se representa con la siguiente ecuacion:

n (3-J)
SLn(OH)3(S> = Z{LH(OH)J‘ } (37)

=0

Considerando *B; y *K, se obtiene el polinomio de solubilidad siguiente:

S =K [ 4ok *B [T ok *p [ ]k * 38
Ln(OH)y5) — ps + ps Bl + ps BZ + ps B3 ce ( )

Por lo tanto hay dos posibilidades en las soluciones de los lantanidos.

Primero, cuando [Ln],,, < SLacom,,, » S€ tiene una zona no saturada, en la cual no se logra la

precipitacion.

Segundo, cuando [Ln]mtal 2 Sia(0m,,, » S€ encuentra una zona saturada, en la cual se lleva a

cabo la precipitacion.

Por lo anterior la concentracion de equilibrio del lantanido en solucion es:
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S
- log[Ln]total si [LLn;)]H)zm &
pLn = —log[Ln] = Sy (Ot:;ll (39)
—log SLn(OH)3(S) si Wul) <!
tota!

Los valores de pLn pueden ser graficados como una funcién de pCy en una hoja de calculo
elaborada en Excel (Office 97) y ajustarse con otra curva de pLn versus pCy obtenida de
manera experimental, el mejor ajuste se logra cuando se sobreponen ambas curvas la cual se

logra cambiando de manera iterativa los valores del producto de solubilidad y de las
constantes de hidrolisis hasta que el parémetroZ(ancal —-pLn,, )2 , el cual se defini6 como

UpLn, sea lo mas bajo. La fuerza i6nica y la temperatura, deben ser constantes.

9
8
7 -
g 1 pH de inicio de
precipitacion

pLn

4 Zona saturada

3-
2-
1~

Zona no saturada

pPCy

Figura 1.1 Diagrama general pLn — pCp.

Tal como se puede observar en la figura 1.1, el valor de pCy que limita a la zona no
saturada y la saturada de la solucion, indica el inicio de precipitacion. Esto es importante,
porque ese punto puede ser utilizado como el limite del intervalo de pCy con que se alimenta
al programa de computo SUPERQUAD, para determinar las constantes de hidrolisis, ya que,

como se ha dicho, ese programa no considera la formacion de especies insolubles.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron de grado analitico y se empled agua
desionizada para preparar las soluciones y para enjuagar el material de laboratorio; ademas en

particular, recién hervida para las soluciones de hidroxido de sodio.

2.1 Soluciones estandar de lantano, praseodimio, europio, erbio y lutecio

Se utilizo Lay03, Pr¢O11, Euy03 Er,O3 y LuyOs, la mayoria de ellos son higroscopicos
y absorben CO, del medio, por lo que antes de utilizarlos se calcinaron a 1073, 1063, 893,
993 y 988 K, respectivamente (Ryabchikov, 1970). Los 6xidos se trataron con 4cido nitrico, o
clorhidrico, la soluciéon se llevdé a sequedad y se lavdo 3 veces con una mezcla 1:1
agua/acetona, posteriormente una cantidad de cada solido se disolvié en una solucién 10> M
de acido nitrico las cuales se irradiaron en el reactor nuclear. Otra porcion de cada sélido se
disolvieron en una solucion 10° M de HCI, para ser utilizadas en los estudios
potenciométricos. La concentracion de los lantanidos utilizada en las irradiaciones neutronicas

fue en el intervalo de 1.45 X107 2 6.60 X 10™ M.

2.2 Valoracion de las soluciones estandar de los lantanidos

Se tomd una alicuota de la solucion estdndar y se afor6 a 50 ml con agua desionizada,
luego se adicionaron 3 gotas de piridina, se ajusto el pCy a 7.2 con NH4OH y se adicionaron 3
gotas de anaranjado de xilenol como indicador. Se tituldé con una solucion 0.025 M de EDTA
hasta observar el cambio del color violeta al anaranjado (Charlot, G. 1974; Fritz J. S. 1958).

Cabe mencionar que el pCy se ajust6 a 7.2 durante la titulacion.
2.3 Preparacion y valoracion de la solucion de NaOH
Se prepard una solucion al 50 % de hidroxido de sodio, la cual se centrifugd para

precipitar al carbonato de sodio que esta presente como impureza. Se tomd una alicuota para

preparar una solucion 2.5 X 10 = M aproximadamente a una fuerza iénica 1 M de NaCl y
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0.02, 0.1 y 0.7 M de NaClOg4. Posteriormente se pesaron varias muestras de ftalato acido de
potasio, y se disolvieron con 20 ml de una soluciéon de 1M de NaCl, ademas se adicionaron 3
gotas de fenolftaleina que se utilizdo como indicador. La concentracion del hidroxido de sodio
fue determinada por titulacion con ftalato 4cido de potasio, hasta observar el cambio de

incoloro a violeta.

2.4 Calculo de la constante de disociacion del agua (K,,) a 303 K

Siendo el K, una funcion de la temperatura, éste se calculo a 303 K (Snoeyink, 1990)

con la ecuacion de Van't Hoff:

AH 1 1
anw,303K :anW,298K + RO {298 - 303} (40)

donde:

AH, =13.36 Kcal

R =1.987 X 10” Kcal/K mol
K sogx = 1.88 X 107

Este ultimo valor fue tomado de la literatura (Baes y Mesmer, 1976) para un medio de fuerza
i6nica 1M de NaCl. Las constantes se calcularon de manera similar para las fuerzas ionicas

0.02, 0.1 y 0.7M de NaClO4 (Snoeyink, 1990; Baes y Mesmer, 1976).

2.5 Obtencién e identificacion de *°La, **Pr, ®*™Eu, *Ery '"Lu

Los isotopos '*°La, '**Pr, "*™Eu, """Er y '""Lu se obtuvieron de irradiar las soluciones
nitricas de esos elementos. La concentracion de estas soluciones fue aproximadamente 6.6 X
10° M. Las muestras se irradiaron en un reactor nuclear TRIGA MARK III durante 5
minutos, 1 hora, 2 minutos, 2 minutos y 2 horas, respectivamente, con neutrones térmicos de
flujo aproximado de 1 X 10" cm™s™. Estos isotopos se identificaron por medio de sus
espectros de radiaciéon gamma obtenidos con un detector de Ge Hiperpuro (EG&G ORTEC,
2012-19200). Ninguna radiacion interferente fue observada y los valores de las vidas medias
(40.3 h, 19 h, 9.2 h, 7.52 h 'y 6.64 d respectivamente) se verificaron (Lederer C. M. 1978). La
radiactividad de los is6topos fue medida con un detector de Na(Tl) acoplado a un analizador

monocanal (Picker Spectroscaler), para la obtencion de los diagramas pLn-pCh.
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2.6 Calibracion del electrodo para las valoraciones potenciométricas

En los medios de alta fuerza ionica, el pH experimental no es igual al logaritmo
inverso de la concentracion de iones hidronio tal como en soluciones diluidas. Es por eso que
se tuvo que hacer una correccidon de ese valor en los medios de 0.1 y 0.7 M de NaClO4 y 1M
de NaCl.

La relacion entre el pH experimental y el pCy se determind para ambos tituladores
automaticos: Tacussel Radiometer TTP2, ApH = 0.001, equipado con un electrodo de
referencia Radiometer XR100, con un electrodo de vidrio AgCl/Ag Radiometer XG200 y con
una bureta EBX3 £ 0.01 ml y el titulador TIM 900 provisto con un electrodo combinado
marca radiometer pHC2401-8 y una bureta automatica ABU 93. El primero de ellos se utilizd
para las titulaciones y el segundo para determinar la solubilidad de los lantdnidos con los
diagramas pLn-pCy, respectivamente. Se prepararon soluciones acuosas 1.2 X 102, 1.2 X 107
y3.7X 10* M de NaOH y1X 107 4X 10° y1X 10° M de HCl en medios de fuerza ionica
0.1y 0.7 M de NaClO4 y 107,10% y 10° M de HCl y 2.75 X 10™, y 8.15 X 10 M de NaOH,
para el medio 1M de NaCl. Para el calculo de la concentracion del NaOH se emple6 el Ky,
para cada fuerza i6nica (seccion 2.4). Los experimentos se realizaron a 303 K + 0.1, la
temperatura fue controlada por un bafo de agua circulante marca Cole Parmer, Polystat y
durante las mediciones se mantuvo una atmoésfera de nitrogeno en la celda potenciométrica de
doble pared. Posteriormente el pH se midi6 tres veces en cada una de las soluciones el mismo
dia y durante 3 dias. Los datos obtenidos se promediaron y se trazo una grafica que permitio
relacionar el logaritmo inverso de la concentracion de los iones hidrogeno (pCy) con el pH
experimental. Las medidas del pH en las soluciones de fuerza idnica 0.02 M NaClO4 fueron

consideradas como idénticas a los valores del pCp.

2.7 Construccion del diagrama pLn- pCy

Los diagramas pLn versus pCy (logaritmo inverso de la concentracion de lantanido en
solucion versus logaritmo inverso de la concentracion de los iones hidrogeno) se obtuvieron
como sigue: se agregaron 50 pl de una solucion 0.04 M de LnCl; y 200 pl de la solucion de
lantanido irradiada en el reactor nuclear, a 20 ml de una solucion 1 X 10 M de HCI en medio
1 M de NacCl, a 303 K y la mezcla se agit6 durante 10 minutos. El valor del pH fue registrado.

Se tomaron 1.3 ml de la soluciéon, los cuales se centrifugaron 2 minutos, a 16 000
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revoluciones por minuto con un equipo Hermle labnet, type Z323 y 1 ml del sobrenadante se
utilizd para las medidas de radiactividad. El volumen tomado se devolvid a la celda de
titulacion y entonces un volumen conocido de una solucion de NaOH fue agregado y después
de 5 minutos se tomo6 otro volumen de alicuota. El proceso de tomar 1.3 ml, centrifugar,
medir la radiactividad y pCy y adicionar la solucion de NaOH se repitio hasta llegar a pCy 9
donde todavia se observan resultados reproducibles. Resulta pertinente aclarar que la fase
solida no es visible en las condiciones del presente trabajo y que el manejo de los tubos que lo
contienen debe ser muy cuidadoso. Las medidas de radiactividad fueron corregidas teniendo
en cuenta la vida media de los lantanidos y el tiempo de decaimiento desde la primera
medida. Los valores de pLn se calcularon tomando en cuenta la dilucién debida a la adicion
paulatina de liquido, a la solucion.

El logaritmo inverso de la concentracion del lantanido en la solucion, para cada punto era

calculado segun la ecuacion siguiente:

Ln, R
Ln. =-log—% —~
p exp g Vt RO

(41)
Donde:
Lng es la cantidad inicial del lantanido, en mMol,
V. es el volumen inicial mas el volumen agregado de solucién de NaOH,
R es la radiactividad medida en cada punto experimental, corregida al tiempo inicial, y
Ry es la radiactividad inicial.
Posteriormente se traz6 una grafica con cada valor de pLne, como una funcion del
pChu para construir la curva de solubilidad.

La figura 2.1 muestra el diagrama de flujo correspondiente.
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Fig 2.1 Diagrama de flujo de la construccion del diagrama pLney, - pCh.
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2.8 Titulacion potenciométrica

Las concentraciones de las soluciones, utilizadas para la determinacién de constantes
de hidrolisis, fueron 9.5 X 10 M para el europio y 2.2 X 10~,2 X 10° y 2.4 X 10° M para el
hidroxido de sodio para las fuerzas idnicas 0.02, 0.1 y 0.7 M de NaClO4 respectivamente.
Para la fuerza ionica 1M de NaCl fue de entre 6.96 X 10 y 1.04 X 10 M para los lantanidos
y de 2.43 X 107 a2.67 X 10~ M para el hidroxido de sodio. El volumen inicial en la celda de
titulacion fue 20 ml y el valor del pCy inicial fue 3. La solucién inicial se agité durante 10
minutos antes de que la titulacion potenciométrica empezara y un flujo de nitrogeno se
mantuvo sobre la solucion durante los experimentos. El tiempo limitante de espera entre cada
adicion de la solucion titulante fue de 15 minutos.

Los datos utilizados para el célculo de la primera constante de hidrdlisis estuvieron
delimitados, al inicio, por la neutralizacion del medio acido inicial, en exceso, y al final, de
acuerdo con el diagrama pLn versus pCy, justo antes del inicio de la zona de saturacion. Los
datos de esos intervalos fueron tratados con dos métodos para obtener las constantes de
equilibrio, el primero con el programa de computo SUPERQUAD (Gans, 1985) y el segundo
con el método grafico del nimero promedio de ligandos (n). La figura 2.2 muestra el

diagrama de flujo del método potenciométrico.

2.8.1 Procesamiento de los datos

2.8.1.1 Determinacion de las constantes de hidrolisis con el programa de computo
SUPERQUAD

Los datos que se alimentaron al programa de computo SUPERQUAD fueron: Los
volumenes y las concentraciones del titulado y el titulante; los valores de pCy, calculados a
partir de pH medidos y la calibracion del equipo (en la seccion de resultados se muestra el
intervalo de pCy utilizado para cada elemento), asi como un modelo quimico. Este incluyo
solamente a la primera especie de hidrolisis por considerarse la mas abundante de las solubles.
Debido a que el programa SUPERQUAD no incluye en su algoritmo la formacion de especies
insolubles, solo se consideraron los datos de la zona de no saturacion.

A partir de los datos obtenidos experimentalmente de las constantes de estabilidad y
de la constante del producto de solubilidad se obtuvo el diagrama de distribucioén de especies

quimicas correspondiente a las fracciones molares como una funcién del pCy. Esto se realizod
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con el programa de cémputo Medusa (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated
Algorithms), el cual realiza los ajustes necesarios para la obtencion de dichos diagramas,
tomando en cuenta las reacciones quimicas y las constantes de estabilidad en los complejos

formados (Puigdomenech, 1999)

2.8.1.2. Determinacién de las constantes de hidrolisis con el método del nUmero
promedio de ligandos.

Los datos que se necesitan para determinar el valor experimental de N y que provienen
de las valoraciones potenciométricas son: valores de pCy del intervalo de la zona no saturada,
volumen y concentracion de la muestra, volumen y concentracion del titulante. La ecuacion

utilizada es la siguiente:

% _
Vagregado [OH ] _ 107KW+pCH + loprH
H _ Vinicial + Vagregado (42)
[Ln] * Vinicial
Vinicial + Vagregado
Donde:

V agregado = Volumen agregado de hidréxido de sodio.
V iniciat = Volumen inicial del titulado
[OH"] = Concentracién del hidréxido de sodio

[Ln] = Concentracion total del metal.

El niimero promedio de ligandos calculado experimentalmente en cada punto de la zona no
saturada fue graficado como una funcion del pCy. Esas curvas, se ajustaron con otras
obtenidas por un calculo que tiene encuenta a la ecuacion 14 para encontrar los valores que

mejor ajustaron de las constantes de hidrolisis.
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Fig. 2.2. Diagrama de flujo del método potenciométrico
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2.9. Determinacion por el método de extraccion con disolventes de la constante de
estabilidad del Lu(OH)*

El dibenzoilmetano (HDBM) se purificé por sublimacion al vacio con un bafio de
aceite a 373 K. Se us6 agua desionizada hervida para preparar las soluciones. Los frascos que
contuvieron a las fases organica y acuosa, durante la extraccion, se trataron como es descrito
en la literatura ( Caceci, 1938b), para minimizar la adsorcion del lutecio. Con este propdsito,
los frascos de vidrio se sumergieron por lo menos durante 24 horas en una solucién al 5% en
trimetilclorosilano ((CH3);SiCl) y al 5 % en hexametildisilazano ((CH3);SiNHSi(CH3)s3), en
tolueno anhidro. La reaccion propuesta (Caceci, 1983b) indica que el vidrio cambia sus
radicales hidroxilo por radicales metilo y de esa manera se hace hidrofobo.

Los experimentos de extraccion con disolventes del lutecio se hicieron a partir de
soluciones acuosas 1M de NaCl y TES (&cido sulféonico N-tris[hidroximetil] metilo-2-
aminoetano, cuyo pKa = 7.4), el cual se agregdé como buffer. El pCy de las soluciones se
ajustd a 7.12. Las fases orgédnicas y acuosas fueron equilibradas previamente a las
extracciones del lutecio. Para esto, ambas fases se agitaron juntas hasta que el pCy de la fase
acuosa no cambid. Las soluciones de todos los experimentos se manipularon siempre en una
caja de guantes con atmoésfera de nitrogeno y los frascos se sellaron en las mismas
condiciones para evitar la presencia de COx.

5 ml de la solucién de 1M de NaCl, un volumen igual de la fase orgénica y 50 pl de la
solucidn radiactiva de lutecio se usaron para las extracciones. La concentracion del lutecio en
cada experimento era de 6.6 X 107 M y estuvo marcado con '"'Lu. Los frascos se colocaron
dentro de un bafno de agua a temperatura controlada (303 £ 0.1 K) y con agitacion (Cole
Palmer, Polystat). Se experiment6 con tiempos de agitacion de 5, 10, 15, 30 y 45 minutos y 1,
2,3,4,5, 6y 20 horas. El tiempo de agitacion requerido para lograr el equilibrio entre las
fases fue de por lo menos 2 horas, porque los experimentos no eran reproducibles con tiempos
de agitacion mas cortos; para los experimentos subsecuentes se escogié un tiempo de 2.5
horas. Después de agitar, las muestras se centrifugaron durante 5 minutos, entonces se
tomaron 4 ml de cada fase y se midi6 la radiactividad del '"’Lu. El coeficiente de distribucion
del lutecio, D, fue calculado mediante la radiactividad en la fase organica dividida entre la de
la fase acuosa. La radiactividad total fue medida con 50 pl de la solucioén irradiada,

adicionado a 4 ml de una soluciéon 1 M de 4acido clorhidrico. Para medir la radiactividad
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restante, adsorbida sobre las paredes de los frascos de vidrio, estos se enjuagaron con 4 ml de
una solucion 1M de acido clorhidrico y se midi6 la radiactividad.

Un potenciometro (Orién) con un electrodo combinado (vidrio-AgCl/Ag) se utilizo
para las medidas del pH en las fases acuosas. Este equipo fue calibrado tal como se describio
antes.

Los experimentos de extraccion con disolventes del lutecio, para determinar la primera
constante de hidrolisis, se hicieron en medio acido (pCy de 3.20) y bésico (pCy de 7.12).
Todas las soluciones acuosas estaban libres de CO, y se manejaron en una atmosfera de
nitrogeno. Las fases acuosas estaban compuestas como esta descrito arriba, mas el volumen
requerido (algunos pl) de la solucién de 4cido diglicolico (ADG), para cada concentracion.
Las fases organicas fueron 5 ml de una soluciéon de HDBM, el cual extrae al lutecio en medios
neutros y alcalinos y 6xido tri-n-octil fosfina (TOPO), el cual lo extrae en medios acidos,
ambos en benceno. Las concentraciones de ADG, HDBM, TOPO y TES usadas en cada lote
de experimentos se muestran en la tabla 2.1. Los frascos, conteniendo las fases organica y
acuosa se agitaron entonces durante 2 horas a 303 K. La separacion de las fases y las

mediciones se hicieron tal como fue descrito anteriormente.

Tabla 2.1. Concentraciones de las soluciones para medir la primera constante de

hidrdlisis por el método de extraccion con disolventes en 1 M NaCl, 303K.

MEDIO pCh [ADG], M [HDBM], M [TOPO], M
Acido 3.20 2X 107 8.0X 107 1.6 X 107
Basico *7.12 25x10™ 1.8X 107 -

(*) solucion amortiguada con 0.01M TES (4cido N-tris[hidroximetil] metil 2- aminoetano

sulfonico)
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Fig 2.3 Diagrama de flujo del método de extraccion con disolventes.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Calibracion de los electrodos de los tituladores automaticos

La figura 3.1 muestra una de las rectas de calibracion promedio del pCy como una
funcién del pH. En la tabla 3.1 se muestran las ecuaciones de las rectas obtenidas con el
equipo Tacussel TTP2 para la fuerza iénica 0.1y 0.7 M de NaClO, y para la fuerza iénica 1M
de NaCl a 303K. También para esta ultima fuerza idnica se calibré el equipo TIM 900 vy el
pH-metro Orion. Las medidas del pH en las soluciones de fuerza idnica 0.02 M NaClO,
fueron consideradas como idénticas a los valores del pCy. En esa misma tabla se encuentran
los valores de la constante de disociacion del agua utilizados en este trabajo de investigacion,

excepto el de fuerza idnica 0.02M, que fue: -13.84 (Baes y Mesmer, 1976).

Figura 3.1 Recta tipica de pCy como una funcion del pH, en el medio 1M de NacCl, a 303
K.
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Tabla 3.1. Ecuaciones de las rectas de calibracion de las medidas potenciométricas y

valores de la constante de disociacion del agua, a 303 K.

Fuerza idnica Ecuacion de la recta Equipo log Kw

0.1 M NaClOq4 pCh = 1.002pH + 0.012 (r=0.9999) | Tacussel TTP2 | -13.62

0.7 M de NaClO4 | pCy = 1.03pH+0.0322 (r=0.9998) | Tacussel TTP2 | -13.56

1 M de NaCl pCh = 1.024pH + 0.004 (r=0.9979) | Tacussel TTP2 | _1356
1M de NaCl pCh = 1.016pH + 0.012 (r=0.9996) TIM 900 -13.56
1M de NaCl pCr = 1.018pH + 0.033 (r=0.9985) Orion -13.56

Todos los valores de pCy fueron calculados, mediante estas ecuaciones.

3.2. Producto de solubilidad del europio en los medios de fuerza i6nica 0.02, 0.1y
0.7 M de NaClO, (Ramirez-Garcia et al., 2003a).

En las figuras 3.2, 3.3 y 3.4, se muestran los diagramas pEu versus pCy tanto los datos
experimentales como los mejores ajustes de las curvas de solubilidad obtenidas con el
polinomio de solubilidad (ecuacion 39), en los medios 0.02, 0.1 y 0.7 M de NaClO,
respectivamente, a 303 K. Las medidas de la radiactividad del europio se realizaron hasta que
el nimero de cuentas por minuto fuera por lo menos de 1000 (ver seccion 2.7) ya que con
valores mas pequefios los resultados experimentales no eran reproducibles. En esas curvas de
solubilidad se observa que la frontera entre las zonas no saturada y la saturada, el cambio de
PEu se presenta de manera suave, y no abrupta como se habia observado antes (Yun, 2002).
Esto se debe a que empieza la formacion del monohidroxocomplejo del lantanido, soluble,
simultdneamente con la formacion de la especie insoluble. Debido a esto no fue facil
determinar el pCy de inicio de la precipitacion, directamente de los diagramas pEu versus
pCh, entonces éste se determind mediante el ajuste del polinomio de solubilidad, el cual se
representa con lineas continuas en las figuras 3.2, 3.3 y 3.4. Ademas con este procedimiento
se determinaron las constantes del producto de solubilidad y los valores de las primeras

constantes de hidrolisis. El ajuste se realizé con varios modelos quimicos en los cuales se
considerd las especies quimicas Eu(OH)*, Eu(OH);, Eu(OH)s; y la especie insoluble

EU(OH)3(S).
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PCh

Figura 3.2. Diagrama pEu-pCy en el medio de 0.02 M de NaClO,4a 303 K. <>Datos

experimentales. — Ajuste con el polinomio de solubilidad (UpLn = 0.202)
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Figura 3.3. Diagrama pEu -pCy en el medio de 0.1 M de NaClO,4a 303 K. [ Datos

experimentales. — Ajuste con el polinomio de solubilidad (Up_n, = 0.239)
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Figura 3.4. Diagrama pEu -pCy en el medio de 0.7 M de NaClO,4a 303 K. A Datos

experimentales. — Ajuste con el polinomio de solubilidad (UpLn = 0.085)
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Figura 3.5. Graéfica de los residuales al cuadrado en funcion del pCy, correspondiente a

los experimentos realizados con europio en 0.7 M de NaClO,,
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El mejor ajuste se logro al considerar el modelo quimico que incluye a la especie
solfiuble Eu(OH)?* y la especie insoluble Eu(OH)s¢) y se considero cuando Up, dio el valor
mas bajo. En este estudio el Uy, méas bajo fue 0.085.

La figura 3.5 muestra la grafica de los residuales al cuadrado (pLnca — pLneyp) €n
funcién del pCy, correspondiente al ajuste realizado en el medio 0.7 M de NaClO,.

En la tabla 3.2 se dan los intervalos de pCy y de pEu donde se encontraron las zonas
no saturada y la saturada en el presente trabajo. Tal como se puede apreciar en esta tabla,
conforme aumenta la fuerza i6nica aumenta el pCy frontera entre esas zonas las cuales fueron
considerados como el pCy de inicio de precipitacion: 7.25, 7.43 y 7.56, para las fuerzas
ionicas 0.02, 0.1y 0.7 M de NaClOy, respectivamente.

Tabla 3.2. Intervalos de pCy y pEu de las zonas no saturada y la saturada.

Fuerza iénica Zona no saturada Zona saturada
1M pChx pEu pChx pEu
0.02 3.0-7.23 4.02-4.17 7.25-8.17 417 -6.27
0.1 3.2-7.43 4.02-4.27 7.43-8.08 4.27 -5.62
0.7 3.5-7.56 4.02-4.43 7.56 — 8.27 443 -5.70

En la tabla 3.3 se muestran los resultados de log*Ks y log *B1,0btenidos con el ajuste
del polinomio de solubilidad a los datos experimentales (figuras 3.2, 3.3 y 3.4). Los valores de
logKps se obtuvieron a partir de la ley de Hess. Ademas se muestra la suma de los residuales
al cuadrado (UpLn) para cada caso. Con respecto a la solubilidad (cuyo calculo en detalle se
encuentra en el apéndice 1), este parametro se incrementa con la fuerza ionica, desde 7.66 X
10" M (1= 0.02) hasta alcanzar un valor maximo de 1.92 X 10° M cuando | = 0.7 M. Harris
(1991) ha atribuido este comportamiento al entorno ionico el cual atenda la atraccion entre los
iones en la solucion y trae como resultado una disminucion de la tendencia a asociarse entre
ellos por lo que incrementa la solubilidad. En la literatura se encontraron algunos valores de la
solubilidad del europio a fuerza idnica 0.1 M, en diferentes medios. Moeller y Kremers (1944)
determinaron en medio de nitrato un valor de 0.8 X 10°M, y en medio de sulfato 1 X 10° M;

estos valores son menores que el determinado en este trabajo que es 1.29 X 10°M pero a su
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vez este Gltimo es menor que el obtenido en un medio de acetato de 2.5 X 10°M. Esta

diferencia se debe basicamente a la naturaleza del anién.

Tabla 3.3. Valores del producto de solubilidad (log*Kps), primera constante de
hidrolisis (log*By), la solubilidad (s) de la especie Eu(OH)*" y la suma de los residuales al
cuadrado (Upn) obtenidos a varias fuerzas ionicas

Fuerza Meétodo Grafico, Polinomio de Solubilidad | Ley de Hess
I6nica s, M
I, M
Iog*Kps Iog*Bl Uan |Og Kps
0.02 17.54 -7.67 0.202 -23.98 0.76 X 10°
0.1 18.03 -7.84 0.239 -22.83 1.29 X 10°®
0.7 18.63 -8.14 0.085 -22.05 1.92 X 10°®

Tabla 3.4 Valores de log *Kps y log Kps de la literatura y los obtenidos en este trabajo en

las mismas condiciones experimentales por el método potenciométrico.

I, M Medio l[OE:J ]I\/I log Kps log*Kops Referencia
0.02 NaClO4/ HCIO4 1.0 -24.18+0.38 17.34+0.38

0.1 NaClO4/ HCIO4 1.0 -23.37+0.01 17.49+0.01 Jiménez-Reyes, 2003
0.7  NaClO4/ HCIO,4 1.0 -22.12+0.05 18.56 £ 0.05

0.02 NaClO4/ HCIO4 1.0 -23.98 17.54

0.1 NaClO4 HCIO4 1.0 -22.83 18.03 Este trabajo

0.7  NaClO4/ HCIO4 1.0 -22.05 18.63
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En la tabla 3.4 se presentan los valores del producto de solubilidad obtenido en un
trabajo previo y los obtenidos en el presente trabajo, en las mismas condiciones
experimentales. El tratamiento de los datos experimentales para determinar los productos de
solubilidad fueron diferentes. Jiménez-Reyes (2003) calculé el *Kps con la ecuacion 36,
utilizando s6lo un punto de la curva de solubilidad, correspondiente al limite de las zonas no
saturada y saturada; el cual fue determinado a partir del producto de ionizacién (ki) a lo largo
de un intervalo de pCu. En este trabajo los *Kps fueron calculados tomando en cuenta todos
los puntos de la curva de solubilidad y la formacion de la primera constante de hidrélisis,
utilizando el polinomio de solubilidad (ecuaciones, 38 y 39).

Los valores obtenidos a las fuerzas ionica 0.02 y 0.7 M en ambos trabajos son iguales
considerando la desviacion estandar, no asi para la fuerza ionica 0.1 M donde la diferencia es
media orden de magnitud. Con la excepcidn de esta Ultima fuerza idnica, podemos confirmar

que en los valores de *Kps son reproducibles por uno y otro método.

3.3 Determinacion de la primera constante de hidrdlisis de europio en el medio de
NaClO, en fuerzas i6nicas 0.02, 0.1y 0.7 M por el método potenciométrico

(Ramirez-Garcia et, al., 2003a).

En la literatura, el método potenciométrico es de los mas utilizados para determinar la
primera constante de hidrélisis de los lantanidos. Sin embargo, no se encontré un reporte
donde se estudie la reproducibilidad de los valores obtenidos por este método. Con la
finalidad de comprobar la reproducibilidad, se determinaron las primeras constantes de
hidrdlisis del europio en medios de fuerzas idnicas 0.02, 0.1 y 0.7M de NaClO,. En el
presente trabajo esa comparacion se realizé en un titulador automatico Tacussel TTP2 y con
otro titulador automatico, TIM 900.

En la figura 3.6 se muestra una curva tipica de titulacion y en la figura 3.7 se
encuentra el intervalo de pCy utilizado para alimentar el programa de computo
SUPERQUAD, el cual fue seleccionado como sigue: el punto inicial se tomo inmediatamente
después de la neutralizacion del acido y esto se conoce a partir de la primera inflexion que se
obtiene de la primera derivada (linea continua, en la figura 3.6), y el punto final fue
seleccionado a partir de la curva de solubilidad, donde se encuentra el pCy de inicio de
precipitacion (tabla 3.2). Los intervalos de pCy utilizados para los célculos fueron: 6.35 —
7.23 para 0.02 M, 6.40 —7.43 para 0.1M y 6.37 — 7.56 para 0.7M NaClO,.
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Volumen de NaOH en ml

Figura 3.6 & Curva tipica de titulacion a una fuerza iénica de 0.7M de NaClO.,.
— Primera derivada. [Eu]inicia = 7 X 10 M; [NaOH] = 2.4 X 10°M.
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Figura 3.7 Intervalo de datos utilizado para los calculos de la primera constante de

hidrdlisis del europio, los cuales fueron tomados de la curva de titulacion (figura 3.6).
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La tabla 3.5 muestra los valores de la primera constante de hidrdlisis del europio,

determinados con el programa de cémputo SUPERQUAD, al igual que el intervalo de pCh, el

niimero de experimentos, el nimero de puntos utilizados, y los datos estadisticos (o y %2 ). Se

propuso varios modelos quimicos donde se intento calcular la segunda y tercera constante de

hidrdlisis, sin embargo los pardmetros estadisticos resultantes de SUPERQUAD no fueron

aceptables.

Tabla 3.5. Valores de log*p; determinados con el programa de computo SUPERQUAD

en medio de NaClO, a 303 K en diversas fuerzas iénicas.

I M Intervalo No. de No. de log*p1 "
de pCq puntos | Experimentos

0.02 6.35-7.23 91 5) -7.63£0.02 1.8 50

0.1 6.40-7.43 60 4 -7.91 £0.02 1.6 22

0.7 6.37 — 7.56 111 5 -8.14 £ 0.02 1.3 41

Tabla 3.6. Datos de las constantes de hidrolisis del europio tomados de la literatura y los

obtenidos en este trabajo, ambos determinados con el método potenciométrico.

Intervalo

log *B1 Medio T, K Equipo Referencia
PCH
-8.10+£0.09(8) 6.69-7.58 0.7 M NaClO4/ HCIO,
7.00+006(6) 645-7.28 0.1MNaCloJHclo, 303 ~ TIM  Jiménez-Reyes
900 2003
-7.60 £ 0.10 (7) 6.4-7.2  0.02 M NaClO4/ HCIO,
-8.14+0.02(5) 6.37-7.54 0.7 M NaClO,/ HCIO,
303 Tacussel  Este trabajo
-7.91+£0.02 (4) 6.4-7.43 0.1 M NaClO4/ HCIO,
TTP2

-7.63 £ 0.02 (5) 6.4-7.23 0.02 M NaClO4/ HCIO,

El nimero de experimentos esta incluido en el paréntesis.
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En la tabla 3.6 se encuentran los valores obtenidos para la primera constante de
hidrolisis del europio, los tomados de la literatura y los de este trabajo. Cabe mencionar que
los valores que se presentan en esta tabla, fueron todos determinados con el programa de
computo SUPERQUAD. Como se puede observar los valores de las constantes de hidrolisis
en las diferentes fuerzas ionicas son iguales considerando la desviacion estandar. Con base en
estos resultados, se confirma la reproducibilidad de las constantes de hidrélisis en diferentes
equipos, por el método potenciométrico.

En la tabla 3.7 se hace una comparacion de los valores de log*f;, determinados con el

polinomio de solubilidad y los obtenidos con el programa de computo SUPERQUAD.

Tabla 3.7 Comparacion de los valores de log*B:, obtenidos con los diversos métodos.

Fuerza idnica Polinomio de Programa de Computo
I,M solubilidad SUPERQUAD
0.02 -1.67 -7.63 £0.02
0.1 -7.84 -7.91 £0.02
0.7 -8.14 -8.14 £ 0.02

Como se puede apreciar la diferencia entre el valor obtenido con el polinomio de
solubilidad y con el programa de coémputo SUPERQUAD es minima.

El valor de log*B; a fuerza iénica 0.7 M de NaClO4/HCIO,, (Tabla 3.7) se puede
comparar con el de —8.06 + 0.07 reportado por Klungness en el 2000, el cual es similar, dentro
de la desviacion estandar. En las fuerzas idnicas de 0.02 y 0.1M de NaClO4, no se encontraron

datos determinados en las condiciones experimentales de este trabajo.

En las figuras 3.8, 3.9 y 3.10 se muestran los diagramas de distribucion que se
construyeron con el programa de computo MEDUSA y con base en las constantes de
hidrélisis, del producto de solubilidad y de la constante de disociacién del agua en el medio y

fuerzas idnicas empleadas.
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Es interesante sefialar que el pCy de inicio de presipitacion indica el maximo de la
fraccion de la especie Eu(OH)?*

Cabe sefialar que el pCy para el cual se alcanza el 1% de Eu(OH)?* aumenta con la
fuerza idnica, ya que para la fuerza iénica 0.02 M es de 5.65 y para fuerza iénica 0.1M es de

5.95 y finalmente para la fuerza i6nica0.7M es de 6.15.

Fraccion mol.

Figura 3.8. Diagramas de distribucion de las especies del europio a la fuerza ionica
0.02M de NaClQO,, a 303K.
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1
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Figura 3.9. Diagramas de distribucion de las especies del europio a la fuerza iénica 0.1M

de NaClO,, a 303K

0.8 -
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0.4 4

Fraccion mol.

0.2 4
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Eu(OH);

Eu(OH)#
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Figura 3.10. Diagramas de distribucion de las especies del europio a la fuerza idnica
0.7M de NaClO,, a 303K
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3.4 Determinacién de la constante del producto de solubilidad de La, Pr, Eu, Ery
Lu en el medio 1M de NaCl. (Ramirez-Garcia et al., 2003b)

La figura 3.11 muestra los diagramas de solubilidad pLn-pCy para La, Pr, Eu, Ery Lu,
determinado experimentalmente en un medio de 1M de NaCl a 303K. En estas figuras
también se muestran las curvas ajustadas a los puntos experimentales y que fueron calculadas

con las ecuaciones (38 y39).

9.5

Figura 3.11. Diagramas pLn-pCy de <La, OOPr, AEu, OEry *Lu en fuerza iénica 1M
de NaCl a 303 K. Las curvas con linea continua se obtuvieron por la ecuacion del
polinomio de solubilidad (ecuaciones, 38 y39).

La tabla 3.8 presenta los valores de pCy y pLn donde se observan las zonas no
saturada y saturada. De acuerdo con esos datos, conforme aumenta el ndmero atomico
disminuye el pCy de precipitacion. Este comportamiento puede ser atribuido a las propiedades
acido-base de los elementos.

Los términos acidez y basicidad han sido definidos por diferentes autores, Moeller en
1945 empled el término “basicidad” aplicado a los elementos metalicos y sus compuestos para
explicar una variedad de fendmenos, entre ellos la magnitud con la que las sales de un metal
se hidrolizan en soluciones acuosas. Todos estos fenémenos involucran directamente o

indirectamente a las atracciones relativas de los iones metalicos por los electrones o los
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aniones y se manifiestan en el comportamiento acido-base, todo esto basado en la definicion
de Usanovich. (Moeller y Kremers,1945; Huheey, 2001). Con base a estas consideraciones,
Moeller y Kremers (1945) concluyeron que la basicidad disminuye de la siguiente manera:
La, Ce(lll), Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.

Tabla 3.8. Valores de pCyy pLn, donde se encuentran la zona no saturada y la saturada

ZONA NO SATURADA ZONA SATURADA
Elemento pCh pLn pCh pLn
La 246 -8.47 3.97-4.39 8.47-9.23 4.39 -6.02
Pr 2.53-8.05 3.97-4.32 8.05-8.95 4.32 -6.54
Eu 2.54 - 7.58 4.02 -4.37 7.58 — 8.62 4.37-6.77
Er 3.43-7.38 4.00 - 4.07 7.38-8.51 4.07-6.71
Lu 2.53-17.22 3.93-4.27 7.22-8.44 4.27-7.10

Por otro lado, la acidez y la basicidad de los cationes se ha relacionado con el tamafio
y la magnitud de la carga (Huheey, 2001). Se ha comprobado que las relaciones carga-tamafio
grandes para los cationes dan un incremento en la energia de hidrataciéon. Estrechamente
relacionada con la hidratacion y de hecho, inseparable de ellas, estd el fendmeno de la
hidrolisis. En general se habla de hidratacion si no sucede una reaccion mas alla de la
coordinacion de las moléculas de agua con el cation.

En el caso de las reacciones de hidrdlisis, la acidez del catién (relacién carga-tamafio)
es tan grande que causa la ruptura de los enlaces H— O con ionizacion del hidrato y
produccion de io6nes hidronio (Huheey, 2001) en soluciones muy diluidas. A valores de pH
mayores de 6, los lantanidos se hidrolizan y pueden formar especies mononucleares y
polinucleares dependiendo de la concentracion con la que se trabaje, la reaccion es compleja 'y

se puede representar de la siguiente manera (Blinzli, 1998):
. 3+ (3j-K)+ +
ilLn(H,0) 1 [Ln, OH) (H,0), ] +kH (43)

Los cationes que hidrolizan méas facilmente son los de menor tamafio o con una carga
alta 0 ambos, esto es que aumenta con la densidad de la carga catiénica z°/r. De manera
sencilla, este comportamiento se puede explicar debido a la influencia de la carga positiva del
ion metalico para polarizar suficientemente las moléculas del agua y liberar a los protones.
(Rizkalla 'y Choppin, 1994).
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En la tabla 3.9 se observa que los valores de solubilidad y del producto de solubilidad
disminuyen con el radio idnico y la primera constante de hidrolisis aumenta al aumentar la
relacion z%/r. Entre mayor sea esta relacion, se favorece la hidrélisis, y en el caso de los
lanténidos, el lutecio hidroliza méas facilmente por ser el de mayor densidad z%/r y por lo tanto
su pH de precipitacion es el menor que para los otros elementos que son de mayor tamafio. La
determinacion de pH de precipitacion, la solubilidad y el producto de solubilidad se pueden
utilizar en la medida relativa de las propiedades acido-base de dichos elementos. El calculo de

la solubilidad se presenta en el apéndice 1.

Tabla 3.9. Resultados que se obtuvieron de log*Kps y log*B; por el método grafico, en el
cual se utilizé el polinomio de solubilidad, junto con el radio i6nico, la relacién carga-

tamarfio y el pCy de inicio de precipitacion.

3+ . 2 Meétodo grafico, polinomio | Leyde
Ln ::é?]?ég Nzér:g Precliopci:tgcién de solubilidad Hess |s, 10°M
NC:9 log*Kps | log*B, U log Kps
La 1.216 7.40 8.47 21.15 -8.86 0.048 -19.53 7.78
Pr 1.179 7.63 8.05 19.75 -8.53 0.073 -20.92 3.40
Eu 1.120 8.04 7.58 18.44 -8.31 0.068 -22.24 1.52
Er 1.062 8.48 7.38 18.06 -8.10 0.044 -22.62 1.26
Lu 1.032 8.72 71.22 17.63 -8.05 0.073 -23.05 0.96

El logKys obtenido en este trabajo para el lantano es muy similar a los valores
informados por Moeller y Kremers (1944) y Buckley (1944) y estd dentro del orden de
magnitud de los de Zid (1965), Moeller (1951) y Sadolin (1927) (ver tabla 1.7), aunque éstos
fueron obtenidos a diferente temperatura y fuerza iénica. Por el contrario, el valor reportado
por Kragten y Decnop-Weever (1987), determinado en fuerza idnica 1M de NaClO, a 294.5
K, es mayor casi en un orden de magnitud. En cuanto al logK,s del erbio esta dentro del orden
de magnitud de los valores reportados por Moeller y Kremers (1944) y de Buckley (1944). El
log*K,s es semejante al reportado por Kragten y Decnop-Weever (1983) (ver tabla 10). El
logK,s para el lutecio es similar al reportado por Moeller y Kremers (1944). Los valores de
logKps para praseodimio y europio obtenidos en este trabajo son diferentes a los encontrados

en la literatura (Tablas 1.8 y 1.9 respectivamente).

57




Resultados y discusion

Los valores de logKys y de log*Ks obtenidos en este trabajo junto con aquellos
reportados por Moeller y Vogel (1951) y Kragten y Decnop-Weever (1978, 1979, 1980, 1982,
1983, 1984, 1987) se trazaron como una funcion del inverso del radio iénico como se muestra
en las figuras 3.12 y 3.13, respectivamente. Estos radios fueron tomados de la tabla 1.1 para
un namero de coordinacion igual a 9.
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Figura 3.12. logKps como una funcién del inverso del radio iénico. <>Moeller-Vogel
(1951) y L este trabajo.
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Figura 3.13. log*K,s como una funcién del inverso del radio i6nico. &GKragten y Decnop-
Weever (1978, 1979, 1980, 1982, 1983, 1984, 1987), [ este trabajo.
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Esas figuras muestran que los valores pueden ajustarse con una ecuacion polindmica
de segundo grado, aunque algunos de ellos son diferentes. Moeller y Vogel (1951)
determinaron un valor inesperado para el caso del praseodimio (Figura 3.12) y lo atribuyeron
a las impurezas de las muestras utilizadas para la experimentacion. En general, los valores de
Moeller y Vogel son similares a los encontrados en este trabajo a pesar de la diferencia del
medio, fuerza ionica y temperatura. Los estudios realizados por Kragten y Decnop-Weever
(1978, 1979, 1980, 1982, 1983, 1984, 1987) se realizaron en la misma fuerza ionica que la de
este trabajo aunque en diferente medio (NaClO,) y temperatura (298 K). Los Unicos
elementos en comdn en ambos trabajos, fueron lantano y erbio. El valor obtenido para el
lantano es diferente en casi un orden de magnitud del reportado por Kragten y Decnop-
Weever (1987) mientras que los valores para el erbio son similares.

Las ecuaciones polindbmicas que se obtuvieron con los resultados experimentales de
este trabajo fueron:
logKys = 179.17*(1/r)? — 343.19%(1/r) + 141.42 (r=0.992) (44)

log*K s = 179.52%(1/r)? — 343.79*(1/r) + 182.35  (r = 0.992) (45)

Donde 1/r es el inverso del radio ionico de los lantanidos en estado trivalente y nimero de
coordinacion 9.

En la tabla 3.10 se presentan los valores de logK,s calculados para los lantanidos,
obtenidos con la ecuacion 44.

Tabla 3.10. Valores de logK,s para los lantanidos trivalentes calculados en este trabajo

(ecuacion 44) y los de la literatura

Ln®* logK s Fuerza i6nica 'y Referencia
temperatura

Ce -21.20 1=0, 298 K Akselrud y Spivakovskii, 1959
-24.20 I=0 Miranov y Odnosevtsev, 1957
-23.0 298 K Bondareva y Stromberg, 1955
-20.2 298 K Oka, 1938
-19.8 298 K Moeller, 1944
-20.27 I=1M,NaCl, 303K  Este trabajo
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Tabla 3.10. (Continuacién)

Ln* logKps Fuerza ionica 'y Referencia
temperatura

Nd -25.3 | =0,298 K Buchenko, et al., 1970
-23.92 1 =0,293 K Azhipa et al., 1967
-23.9 293 K Orhanovic, 1966
-23.89 1=0,298 K Akselrud, 1963
-23.06 298 K Tobias, 1956
-21.49 298 K Moeller, 1951
-20.7 298 K Moeller, 1944
-21.20 I=1M,NaCl, 303K  Este trabajo

Pm -34 Starik, 1958
-21.67 I=1M,NaCl,303K  Este trabajo

Gd -27.5 Pokric y Branica, 1967
-26.89 1=0,298 K Akselrud, 1963
-26.95 1=0,293K Kovalenko, 1962
-22.74 298 K Moelller, 1951
-21.7 298 K Moeller, 1944
-22.39 I=1M,NaCl, 303K  Este trabajo

Tb -25.8 (50 dias) 1=0,298 K Akselrud, 1961
-26.3 (150 dias)
-22.57 I=1M,NaCl,303K  Este trabajo

Dy -27.5 I=0,298 K Pokric y Branica, 1967
-25.0 1=0,293K Kovalenko et al., 1966
-23.6 293 K Orhanovic et al. 1966
-27.90 293 K Kovalenko, 1964
-22.71 I=1M,NaCl,303K  Este trabajo

Ho -25.7 (50 dias) 1=0,298 K Akselrud, 1961
-26.6 (150 dias)
-22.81 I=1M,NaCl,303K  Este trabajo

Tm -23.5 293 K Moeller, 1944
-22.91 I=1M, NaCl, 303 K Este trabajo

Yb -25.06 I=0,293K Azhipa,1967
-28.4 Pokric, 1967
-25.1 293 K Orhanovic, 1966
-23.6 298 K Moeller,1951
-23.5 298 K Moeller, 1944
-22.92 I=1M,NaCl,303K  Este trabajo
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En pocos casos se encontré una coincidencia del medio y la fuerza ionica con el
producto de solubilidad calculado en el presente trabajo. Ademas, la gran diversidad de
valores reportados y el hecho de que no en todos los casos se den las coincidencias
experimentales hacen dificil una comparacion de los valores.

Para el cerio, el valor calculado de —20.27 es cercano al reportado por Oka en 1938.
Para neodimio el valor de —21.20 sélo se puede comparar con el calculado por Moeller de
—21.49 en 1951, aunque, hay una diferencia casi de media orden de magnitud. En el caso del
prometio no hay suficientes datos para realizar una comparacion y el Gnico valor reportado
por Starik en 1958 que es de —34, es muy bajo comparado con el obtenido en este trabajo de
—21.67. Para gadolinio el valor calculado en este estudio de —22.39 esta dentro del orden de
magnitud con el reportado por Moeller de —22.74 en 1951. El producto de solubilidad para el
terbio no se puede comparar con los de la literatura ya que son valores pequefios porque
fueron calculados con precipitados viejos, de 50 y 150 dias (Akselrud, 1961). Para el
disprosio, los valores de la literatura son muy pequefios y el méas cercano es el de Orhanovic
en 1966 de —23.6 que es diferente en casi una unidad de magnitud del —22.71 obtenido en este
trabajo. Para el holmio, al igual que el terbio, los valores de la literatura fueron obtenidos a
partir de precipitados viejos de 50 y 150 dias y la diferencia entre el valor calculado en este
trabajo es casi 3 ordenes de magnitud. Para el tulio sélo hay reportado un valor y es el de —
23.5 calculado por Moeller en 1944, sin embargo, es media orden de magnitud diferente al
calculado de —22.91 para este trabajo. Por Gltimo, el valor calculado del terbio por Moeller en
1944 y 1951, de -23.6 y -23.5 respectivamente, la diferencia es méas de media orden de
magnitud.

De una manera general puede decirse que las diferencias en las medidas del producto
de solubilidad pueden atribuirse a la fuerza ionica, temperatura y principalmente a los tiempos

de afiejamiento de los sélidos, el cual no siempre se encuentra especificado en la literatura.
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3.5 Determinacion de la primera constante de hidrolisis de La, Pr, Eu, Ery Lu en
el medio 1M de NaCl. (Ramirez-Garcia et al., 2003b)

En la figura 3.14 se muestran las curvas tipicas de las titulaciones del La, Pr, Eu, Ery

Lu, valoradas con soluciones de hidroxido de sodio.

10.5 1

10

9.5 -

pCy

Volumen de NaOH en ml

Figura 3.14 Curvas tipicas de titulacién del <lantano, Clpraseodimio, Aeuropio,
Oerbio y *lutecio en medio de fuerza iénica 1M de NaCl. [NaOH] = 2.64 X 10, 2.61 X
107, 2.67 X 10 2.59 X 10y 2.57 X 10" M respectivamente.

Los datos de las valoraciones de la zona no zaturada se utilizaron para determinar la
primera constante de hidrdlisis, los datos se trataron de dos maneras, con el programa de
computo SUPERQUAD y con el método grafico utilizando el nimero promedio de ligandos
(ecuacion 14).

La figura 3.15 muestra las curvas de n como una funcion del pCy para La, Pr, Eu, Er
y Lu. De acuerdo al estudio realizado por Nair en 1982, se utilizo la concentracion de 1 X 10°
*M de los lantanidos para trabajar dentro de la zona mononuclear. En la figura se observa
como se ajustan las curvas calculadas, representadas por la linea continua, a las obtenidas

experimentalmente.
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En la tabla 3.11 se presentan los valores del log*B; obtenidos con el programa de

cémputo SUPERQUAD y con el nimero promedio de ligandos. La suma de los residuales

U- mas baja para este trabajo fue de .00034 para el europio.
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Figura 3.15 El namero promedio de ligandos como una funcion del pCy para <La,
CIPr, AEu, OEry *Lu en un medio de fuerza iénica 1M de NaCl a 303K.

Tabla 3.11.- Valores de log*B; determinados con un método gréafico y con el programa
de computo SUPERQUAD en medio de fuerza iénica 1M de NaCl a 303K.

Ln** | No.de | Método grafico del nimero promedio Programa de cémputo
puntos. de ligandos SUPERQUAD
log* B U- log*B. c v
La 31 -8.86+0.05 | 0.00069 + 6X10° | -8.87+0.03 15 14
Pr 42 -8.52+0.01 0.00058 + 4 X 107 -8.58 + 0.02 1.2 36
Eu 21 -8.34 £ 0.02 0.00034 + 6 X 10° -8.35+0.03 1.6 20
Er 21 -8.16 £0.02 0.00082 + 8 X 10° -8.18 £ 0.03 1.1 13
Lu 28 -8.12+0.01 | 0.00058 + 3X10° | -8.12+0.02 1.0 11
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No es facil comparar las constantes de hidrolisis determinadas en este trabajo con aquellos
reportados en la literatura, debido a que se realizaron en diferentes condiciones
experimentales. El valor para el lantano (-8.86) esta en el mismo orden de magnitud del
reportado por Kragten y Decnop-Weever(1987) (-8.6) en fuerza idnica 1M de NaClO,4 a 294.5
K. Para el praseodimio el valor (-8.55) es similar a aquellos reportados por R. Tobias y A.
Garrett(1956) (-8.5), Ciavata et al. (1989) (-8.74) y G. D. Klungness y R. H. Byrne(2000) (-
8.62) en 0.7 M NaClO, de fuerza ionica. Con respecto al valor encontrado para europio (-
8.33), éste es similar al reportado por Nair et al. (1982) (-8.12) y Lundqvist(1982) (-8.1), las
cuales fueron determinadas en la misma fuerza ionica pero en diferentes medios y
temperaturas. La primera constante de hidrdlisis para el erbio (-8.14) es similar al valor
calculado por Frolova et al. (1966) (-8.26) en 0.3M de NaCl a 298 K. Finalmente, el valor
para el lutecio (-8.09) es similar a aquellos reportados por Frolova et al. (1966) (-8.10, 8.02) y
por Smith y Martell (1976) (-8.17), éste ultimo, calculado con una relacion empirica.

3.6 Determinacion de la primera constante de hidrdlisis del lutecio en 1M de NaCl

a 303K por el método de extraccion con disolventes

El sistema de extraccion con disolventes utilizado en este trabajo consistio en utilizar
como fase acuosa una solucion NaCl a fuerza ionica 1M, en presencia de un agente
competitivo (DG*) y como fase organica una solucién de HDBM (8.0 X 10 M en medio
4cido y 1.8 X 10 M en medio bésico) y de TOPO (1.6 X 10 M en medio 4cido) en benceno
La concentracion de lutecio que se utilizé fue de 6.6 X 107 M y estuvo marcado con *"’Lu.
Este sistema se aplico a la determinacion de la primera constante de hidrolisis del lutecio en

una atmosfera libre de CO2. B, pe Y Bluoe fueron determinadas mediante las ecuaciones

siguientes:
1 :i_kBLu,DG [DGZ—] (19)
D: D, D,

/
i:i_’_BLu,DG [DGZ—] (25)
D2 D3 D3
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La B,,pc debe obtenerse en ausencia de hidrolisis (se escogieron valores de pCy
cercanos a 3); mientras que la constante de estabilidad condicional, B}, o ; Se debe obtener en

un medio tal que la primera especie de hidrolisis esté presente. La B’LU’DG fue determinada,

ademas, con valores de pCy tales que la precipitacion del lutecio no fuera apreciable. La
figuras 3.17 y 3.18 muestran las gréficas tipicas de 1/D versus [DG?]. La concentracion del
ion diglicolato en las soluciones fue calculada teniendo en cuenta la cantidad de &cido
diglicélico agregado a la fase acuosa, el valor de las constantes de disociacion a la fuerza
ionica de trabajo y los pCy medidos en la fase acuosa, después de la extraccion, para cada lote
de experimentos. Las constantes de la disociacion de acido diglicolico fueron determinadas
previamente por titulacion potenciométrica en un medio de fuerza ionica 1M de NaCl y a 303
K. Los valores obtenidos fueron pK; = 2.53 + 0.01 y pK; = 3.74 + 0.01. Ambos valores son

similares a los encontrados en la literatura. (Grenthe, 1963).

Los valores para B, ps Y Blups S€ Muestran en la tabla 3.13. Es importante hacer

notar que la cantidad de DG usada como un ligando competitivo en la extraccién de lutecio,

en los medios acidos y basicos, debe ser suficiente para formar a la especie LUDG".

3 -
2 —
o
—
4
1 | 1 1 |
0 1 2 3 4
[DG2] X 106 M

Figura 3.17. 1/D; como una funcién de la concentracién de los iones diglicolato,
pCh =3.20 1/D; = 404481[DG2-] + 1.2671 (r =0.996)
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1/D,

1.5 ) ) L L ]
0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

[DG2] X 106 M

Figura 3.18. 1/D como una funcion de la concentracion de los iones diglicolato,
pCn=7.12 1/D, = 589763[DG2-] + 2.2135 (r=0.984)

El valor para B, en 1M de NaCl a 303K es 3.2 X 10°, el cual puede compararse

con un valor informado previamente (Grenthe, 1963) (4.34 + 0.11 X 10°) en medio 1M de
NaClO,4, a 293 K. La diferencia puede explicarse por la temperatura y la naturaleza de los
aniones. Por consiguiente, la identidad de la especie LuDG" pudo ser confirmada. Los valores
de B’LU’DG eran mas bajos que los de B, ¢, tal y como era esperado por la hidrolisis en el
medio.

Finalmente, la primera constante de hidrolisis del lutecio se calcul6 con la ecuacion 28

como sigue:
E;_U,DG —l
_ Pupc 28
B, W (28)
Iog*Bl = Iog Bl - |Og KW (46)
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Tabla 3.13 pCh, By oe Y BLuos €N cada lote de experimentos de la extraccion con

disolventes.
pCH [OH_] BLu,DG IOgBLu,DG B{_u,DG Iog B{_U,DG
3.0 319217 5.50
7.12 3.63 X 10" 251939 5.40

El log *B; obtenido con el método de extraccion con disolventes, en un medio 1M de
NaCl, a 303 K fue -7.93 + 0.20. Ese valor es mayor que los obtenidos por el método
potenciométrico en 1M de NaCl (-8.12 + 0.01) con el nimero promedio de ligandos, -8.12 +
0.02 con el programa de cémputo SUPERQUAD y muy cercano con el obtenido por el

polinomio de solubilidad (-8.05).

3.7. Comparacion de los valores obtenidos de log*p, con los diferentes métodos

La tabla 3.14 permite comparar los valores de log*p;, obtenidos con los diversos
métodos. Tal como se observa, los valores son similares en todos los casos por lo que los hace
confiables. En particular el método gréafico con el polinomio de solubilidad requiere de un
algoritmo que permita calcular la desviacion estandar para cada uno de los estimadores. Por lo
que el promedio de log*B1 para cada uno de los elementos se obtuvo al considerar los valores
de log*B; obtenidos por el polinomio de solubilidad, el nimero promedio de ligandos y el
programa de computo SUPERQUAD, sin considerar la desviacion estandar de cada uno de
ellos.

Para obtener el valor promedio del log*B; de lutecio, se considero el valor obtenido por el

método de extraccidn con disolventes aungue su desviacion estandar es muy alta.
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Tabla 3.14. Comparacion de los valores de log*;, obtenidos con los diversos métodos.
Polinomio Ndamero Programade | Extraccion
Ln3* de promedio de cémputo con Promedio

solubilidad | ligandos |SUPERQUAD| disolventes

La -8.86 -8.86 £ 0.05 | -8.87+0.03 -8.86

Pr -8.53 -8.52+0.01 | -8.58+0.02 -8.54

Eu -8.31 -8.34+0.02 | -8.35+0.03 -8.33

Er -8.10 -8.16 £0.02 | -8.18+0.03 -8.11

Lu -8.05 -8.12+0.01 -8.12+0.02 (-7.93+0.20 -8.06

En las figuras 3.19 a la 3.23 se muestran los diagramas de distribucion de especies de

La, Pr, Eu, Er y Lu, en el sistema de estudio. Esos diagramas fueron construidos a partir de

los valores promedio de la primera constante de hidrolisis (Tabla 3.14) las constantes del

producto de solubilidad (Tabla 3.4) y la constante de ionizacion del agua a 303K en 1M de

NaCl.

Fraccion mol.

1
Lad La(OH)s
0.8 1
0.6 1
0.4 1
La(OH)2*

0.2 1

0 \

6 7 8
pCr

Figura 3.19. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del lantano, en el medio
1M de NaCl, a 303K.
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1
Pra+ Pr(OH)s
0.8 -
S
€ 06 -
[
0
o 0.4 -
©
LL ot
0.2 - Pr(OH)
0 I T T T
5.5 6.5 7.5 8.5 9.5
PCh

Figura 3.20. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del praseodimio, en el
medio 1M de NaCl, a 303K

1
Eus* \ Eu(OH);
0.8 4
5
£ 0.6-
c
©
S 0.4 -
©
LL
0.2 - Eu(OH)%
0 ; _/ T
5 6 7 8 9
PCh

Figura 3.21. Diagramas de distribucion de las especies quimicas del europio en el medio
1M de NaCl a 303 K.
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1
Erd* Er(OH)s
0.8 4
5
£ 0.6
C
A
S 0.4
©
LL
0.2 4 %
0 | | 1 1
5 6 7 8 9
pCr

Figura 3.22. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del erbio, en el medio 1M

de NaCl, a 303K.

1
Lud+ Lu(OH)y
0.8 -
>
€ 06
[
‘0
o 04
©
LL
0.27 Lu(OH)2*
0 I I I |
5 6 7 8 9
PCh

Figura 3.23. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del lutecio, en el medio

1M de NacCl, a 303K.
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En los diagramas de distribucion de las figuras 3.19 a la 3.23, se observa que el pCH
de inicio de presipitacion, indica el maximo de la fraccion de la especie Ln(OH)** y que esta
fraccién es importante antes de la presipitacion, sin llegar a predominar.

El pCy para el cual se alcanza el 1% de la fraccién de la especie Ln(OH)** disminuye
con respecto a la relacion z%/r. Asi, para el lantano decho pCy es de 6.9, para el praseodimio
de 6.55, para el europio de 6.35, para el erbio de 6.15 y por ultimo el de lutecio de 6.10. Esta

tendencia es la misma que la obtenida para el pCy de presipitacién (Tabla 3.9).

3.8. Comparacion de los valores obtenidos de log*B; con los reportados por

Klungness y Byrne, y Kragten y Decnop-Weever.

Klungness y Byrne (2000) determinaron la primera constante de hidrolisis log*; para
la serie de los lantanidos excepto el prometio y Kragten y Decnop-Weever (1978, 1979, 1980,
1982, 1983, 1984, 1987), para el lantano, cerio, neodimio, samario, erbio e iterbio. Para
compararlos, esos valores se graficaron como una funcion del nimero atémico, tal como se
muestra en la figura 3.16. Se observa que los valores de Kragten y Decnop-Weever (1978,
1979, 1980, 1982, 1983, 1984, 1987) son mayores que el resto. En general, las diferencias de
los datos de esa figura podrian atribuirse a las condiciones experimentales como la
temperatura, medio y concentracion del lantanido. Este ultimo parametro fue alto en algunos
casos (Kragten, 1978,1979,1980, 1984) como para haber permitido la formacién de especies
polinucleares. Los valores obtenidos en este trabajo son similares a los determinados por
Klungness y Byrne (2000) en 0.7M NaClQy,, 298 K.

Los valores experimentales de este trabajo se pueden ajustar con la siguiente ecuacion
polindmica (47).
log*B; = -36.81*(1/r) + 71.44*(1/r) + 42.69 (r=0.991) (47)

donde 1/r es el nimero atomico del lantanido trivalente y nimero de coordinacion de 9.
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-6 T
&
-6.5 -
7 -
<&
= -7.5 4 °
2 Lo
oo
2 -8 1 <& < i i) o . LS e
&
-8.5 o & i}
9 A
e i
'95 T T T T
0.8 0.85 0.9 0.95 1
1/r

Figura 3.16 log*B; como una funcién del radio iénico. <& Kragten and Decnop-
Weever(1978-1987), [1 Klungness and Byrne(2000) y A este trabajo.
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En la tabla 3.12 se muestran los valores de log*f; calculados con la ecuacion 47 y los

de la literatura.

Tabla 3.12. Valores de log*B1 calculados con la ecuacion (47) y los de la literatura.

Elemento log*B: Medio T,K Método Referencia
Ce -8.1 1M NaClO4 298 DpMs Kragten, 1978
-8.70 1M NaCl 303 RE Este trabajo
Nd -8.96 3m NaClO, 333 TP Ciavatta, 1989
-94 3M NaClO4 298 Burkov et al, 1973
-8.5 3M NaClO, 298 FEM Tobias, 1956
-8.48 1M NacCl 303 RE Este trabajo
-8.43 0.3M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-7.0 0.1 LiClO,4 298 ED Guillaumont, 1973
Pm -8.37 1M NacCl 303 RE Este trabajo
-6.5 0.1 LiCIO4 ED Guillaumont, 1971
Gd -8.20 3M NaClO, 298 Amaya, 1973
-8.34 3M NaClQO, 298 Amaya, 19732
-9.2 3M NaClO, 298 Nguen, 1974
-8.20 1M NacCl 303 RE Este trabajo
-8.35 0.3 M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-7.1 0.1M LiCIO, ED Guillaumont, 1971
-8.45 0.1 M NaClO4 298 Moutte, 1969
Tb -6.15 1M NaClO, 298 Bilal, 1981
-8.15 1M NacCl 303 RE Este trabajo
-8.16 0.3M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-5.20 0.1M LiCIO, ED Guillaumont, 1971
Dy -8.23 1M NaCl 303 RE Este trabajo
-8.11 0.3M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-5.6 0.1M LiCIlO, ED Guillaumont, 1971
Ho -8.08 1M NaCl 303 RE Este trabajo
-8.04 0.3M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-5.7 0.1M LiCIO, ED Guillaumont, 1971
m -8.05 1M NaCl 303 RE Este trabajo
-7.95 0.3M NaClO, 298 TP Frolova, 1966
-4.4 0.1M LiCIO, ED Guillaumont, 1971

73



Resultados y discusion

Tabla 3.12. (continuacion).

Elemento log*B, Medio T,K Método Referencia
Yb -8.6 3.M NaClO, 293 Burkov, 1982
-8.04 1M NacCl 303 RE Este trabajo
-7.92 0.3M NaClOq4 293 TP Frolova, 1966
-4.3 0.1M LiCIQOq4 ED Guillaumont, 1971
-7.76 0.05M NaCIO, 293 TP Usherenko, 1972

DpMs: Diagramas de logaritmo inverso de la concentracion del metal disuelto, RE; Relacion
empirica, TP: titulacion potenciométrica, ED: Extraccion con disolventes.

Los valores reportados en la literatura son muy diversos y fueron determinados en
diferentes fuerzas iénicas y temperaturas, por lo que sélo se realizara una comparacion entre
los valores méas cercanos a los obtenidos en este trabajo.

Para cerio, Kragten en 1978 obtuvo el valor de -8.1 en el medio 1M de NaClO,, este
valor es media orden de magnitud mayor que el calculado en este trabajo de -8.70. La mayoria
de los trabajos reportados para neodimio y gadolinio fueron determinados en fuerza iénica 3M
de NaClO, y uno lo fue a 0.3 M por lo que la comparacion no pudo hacerse. En el caso del
prometio no hay reportados muchos datos, sélo el de Guillaumont de -6.5 que es muy grande
comparado con el de -8.37 calculado en este trabajo. Para terbio, disprosio, holmio tulio e
iterbio los valores con lo que se pueden comparar son los determinados por Frolova en 1966
en lo que se observan diferencias de 0.1 a 0.2 unidades logaritmicas. También fueron
determinados por Guillaumont (1971) pero los valores que reportd son muy grandes,
particularmente en los casos de holmio, tulio e iterbio por casi 4 6rdenes de magnitud. Esto se
le puede atribuir al medio en el que se trabajé ya que en la mayoria de los estudios que se han
realizado con el método de extraccion con disolventes, han utilizado NaClO, y Guillaumont
(1971) utilizé LiClO,.
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CONCLUSIONES

Los valores obtenidos en este trabajo de log*B; de europio en medio de NaClO, a
fuerzas idnicas 0.02, 0.1 y 0.7 M a 303 K son: —7.67 + 0.02, -7.91 + 0.02 y -8.14 + 0.02
respectivamente. Estos valores se compararon con los de la literatura, obtenidos en las mismas
condiciones experimentales. Por lo que se comprobd la reproducibilidad de los valores
obtenidos en ambos trabajos utilizando el método potenciométrico y diferente tratamiento de
los datos.

Se construyeron los diagramas pLn versus pCy, con los cuales se determinaron las
fronteras de las zonas no saturada y la saturada, y por ende el pCy de inicio de precipitacion
de La, Pr, Eu, Er y Lu que son de 8.47, 8.05, 7.58, 7.38 y 7.22 respectivamente, en el medio
1M de NaCl a 303 K. Gracias a la construccion de estos diagramas se pudo emplear por
primera vez un método grafico que utiliza al polinomio de solubilidad para determinar los
valores del producto de solubilidad y de la primera constante de hidrdlisis. Este método es una
aportacion novedosa de este trabajo de tesis en la investigacion a la determinacién de las
constantes de hidrolisis de los lantanidos.

Los valores de la primera constante de hidrdlisis de La, Pr, Eu, Er y Lu en el medio
1M de NaCl a 303K, determinados con el método potenciométrico y con el ajuste del
polinomio de solubilidad a las curvas experimentales pLn versus pCy son similares. Por lo
que podemos confirmar la reproducibilidad de los valores por dos métodos, de acuerdo con

las recomendaciones hechas por la IUPAC.

El sistema de extraccion con disolventes con HDBM en presencia del acido diglicélico
como agente competitivo es adecuado para la determinacion de la primera constante de
hidrolisis del lutecio, si la experimentacidn se lleva a cabo en ausencia de iones carbonato,
para evitar la interferencia de éstos en el proceso de hidrdlisis. El valor de log*p; obtenido por
este método (-7.93 + 0.20) y los obtenidos por el programa SUPERQUAD (-8.12 + 0.01), por
el nimero promedio de ligandos (-8.12 + 0.02) y por el polinomio de solubilidad (-8.05),
determinados en la mismas condiciones de temperatura y fuerza idnica, son parecidos entre

ellos, tomando en cuenta los valores de las desviaciones estandar.
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Se mostré que en el célculo de la solubilidad para los lantanidos debe preferirse un
tratamiento matematico que considere un modelo de dos equilibrios para obtener un mejor
calculo de solubilidad, ya que con el tratamiento simplificado se obtiene una aproximacion

subestimada de dicho célculo.

PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

El presente trabajo estuvo enfocado sélo a cinco de los elementos del grupo, pero
resulta interesante determinar los valores de las constantes de hidrolisis y del producto de
solubilidad para el resto de los elementos de toda la serie en las mismas condiciones y

también en distintos medios y fuerzas idnicas.

Otro aspecto de interés es incluir en el método grafico del polinomio de solubilidad un
algoritmo que calcule la desviacion estandar de cada uno de los estimadores. Con el proposito

de proporcionar datos estadisticos a los valores calculados.

Abundar en el comportamiento de la primera constante de hidrolisis de los lantanidos
en los medios de perclorato y cloruro de sodio a la misma fuerza idnica y temperatura, ya que

es interesante comprobar si los iones cloruro interfieren en la hidrdlisis.
Con respecto al método de extraccion con disolventes es necesario hacer un estudio
para comprobar que el TES no forme especies quimicas con el lantanido, ya que esto podria

ser la causa de la desviacion estandar tan grande, del valor de la constante de hidrdlisis.

Es importante e interesante realizar un estudio a concentraciones altas para determinar

las constantes de hidrolisis de especies polinucleares.
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APENDICE 1

CALCULO DE LA SOLUBILIDAD.

La mayoria de los célculos referentes a la solubilidad, ignoran el gran ntimero de
aproximaciones que pueden estar involucradas ( Rojas y Ramirez, 1992) y en general los
calculos se realizan con un tratamiento simplificado (Ayres, 1970; Keenan, 1969; Whittten,
1989; Moeller, 1944; Ramirez-Garcia, 2003a) que parte de la hipdtesis de la existencia de un
solo equilibrio de solubilidad. Cuando existe mas de uno es necesario utilizar un tratamiento
que los incluya.

Para este trabajo se descartan los equilibrios con especies polinucleares, debido a que

se trabajo a concentraciones suficientemente bajas (1 X 10™* M) para evitar su formacion.

La solubilidad de un hidroxido de lantanido en un disolvente es la concentracion total
del lantanido en una solucion saturada (Laitinen y Harris, 1982; Rojas y Ramirez, 1992) y se

representa con la siguiente ecuacion:

s=Y [Ln(OH)iH] Al.l

i=0 (ac)

Habitualmente, s = [Ln’"] pero, teniendo en cuenta la formacién de Ln(OH)(Z;) y

considerandolo como la Uinica especie de hidrdlisis soluble (ver tablas 3.5 y 3.6), se tiene que:

s=[Ln*] .+ |Ln(OH )| ., A12

(ac)

De acuerdo con las ecuaciones anteriores, la solubilidad para los lantdnidos puede

representarse mediante los siguientes equilibrios:

Ln(OH), Ln* +30H" Al.a

sat)

Ln(OH),,, Ln(OH)** +20H" Alb

Ty Tl
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-
H,0 “H*+OH" Al.c
e

A continuacidon se presentan ambos casos, primeramente el simplificado(reaccion

Al.a) y luego el que indique la formacion de Ln(OH)*" soluble (reacciones Al.a y b).

Caso 1: Calculo de la solubilidad de los hidroxidos de los lantanidos a diferentes fuerzas
ionicas al considerar solamente el equilibrio del producto de solubilidad

Este es un modelo que parte de la hipotesis de que solo existe un equilibrio de
solubilidad. Aqui se ocupara el de la reacciéon Al.a, que es el mds cominmente aceptado,

aunque también podria ser utilizado el de la reaccion Al.b.

- 3+ 3+
Ln(OH),, _ Lng, + 30H Ala

(ac)
inicio Ne

equilibrio N, — VS S 3vs

Siendo N, la cantidad de sustancia inicial del trihidroxido de lantanido insoluble, v el volumen

de la solucidn en el equilibrio y S la solubilidad de dicho hidréxido.

De acuerdo con el equilibrio Al.a el K, se define de la siguiente manera:

K, =[tn*Jor | = s(@3s) A13
Por lo tanto, la solubilidad se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

K S

S=4 2—; Al4
De acuerdo con la reaccidon Al.a, es posible calcular la concentracion de OH™ en equilibrio, ya
que ésta es igual a tres veces el valor de la solubilidad. Con esa concentracion se obtiene el
pCon y por ende el pCy de saturacion. El pCy de neutralidad se obtiene al dividir el valor de
pKy (a la fuerza i6nica en la que se trabajo) entre 2.

En la tabla A1.1 se muestra la solubilidad del europio en medios de fuerza ionica 0.02,
0.1 y 0.7 M de NaClQOy4, a 303K, calculada con la ecuacion Al.4, la concentracion de OH, el
pCons, el pCy de saturacion, el pCy de neutralidad (los valores de pK,, fueron tomados de la

tabla 3.1) y el log*p; = pK; (tabla 3.6).
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Tabla Al.1. Solubilidad del europio en diferentes fuerzas idnicas

Fuerza ionica, | qo1bilidad, M | [OH7=3s | pCon | pCheay | PCH% | pK,
M neutralidad

0.02 4.44X 107 133X 10° | 588 | 7.96 6.92 7.64

0.1 8.60 X 107 258X 10° | 559 | 8.03 6.81 7.89

0.7 1348 X 107 | 4.04X10° | 539 | 8.17 6.78 8.14

Este célculo de solubilidad es valido cuando el valor del pCy de saturacion (m) estd

dentro del intervalo que forma el pCy de neutralidad (e) y el valor de log*B; = pK;, tal como

se ilustra en el diagrama de zonas de predominio.

Ln(OH)*

> pCH

Los datos de la tabla Al.1 se ocuparon para trazar los diagramas de zonas de

predominio para las fuerzas ionicas 0.02, 0.1 y 0.7M de NaClO4, Estos diagramas

proporcionan la siguiente informacion:

Fuerza i6nica 0.02M

Eu’ Eu(OH)**
® i = e
6.92 7.64 7.96
Fuerza i6nica 0.1M
Eu** Eu(OH)*"
@ i i »  oCy
6.81 7.89  8.03
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Fuerza i6nica 0.7M

Eu*’ Eu(OH)*"
|
® B > pCy
6.78 8.14 8.17

En los tres diagramas de zonas de predominio, en las distintas fuerzas idnicas, se
observa que el pCy de saturacion no se encuentra en el intervalo que forman el pCy de
neutralidad y el -log*p; = pK,, sino fuera de éste; es decir, en una zona donde existe
Eu(OH)™".

Este hecho manifiesta la importancia de considerar el equilibrio de formacién del Eu(OH)*"
en el calculo de la solubilidad.

También se calcularon las solubilidades de La, Pr, Eu, Er y Lu en el medio de fuerza
ionica 1 M de NaCl con la ecuacion Al.4, considerando el modelo de un solo equilibrio y los
resultados se encuentran en la tabla A1.2. El pCy de neutralidad fue de 6.78 para la fuerza
i6nica i6nica 1M y los valores de -log*B; = pK;, fueron tomados de la tabla 3.14. Con los
datos de la tabla A1.2 se trazaron los diagramas de zonas de predominio para cada uno de los

elementos.

Tabla A1.2. Solubilidad del La, Pr, Eu, Er y Lu en el medio de fuerza iénica 1M de

NaCl.
Elemento Solubilidad, M [OH-]=3s pCon PClhigsat) pKi
La 575X 10° 173X 10° 4.76 8.80 8.87
Pr 2.58 X 10° 774X 10° 5.11 8.45 8.54
Eu 0.81 X 10° 243X10° 5.61 7.95 8.34
Er 0.97 X 10° 291X10° 5.54 8.02 8.16
Lu 0.76 X 10°° 228X 10° 5.64 7.92 8.11
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Diagrama de zonas de predominio del lantano
La’" La(OH)**
® = » pCiy
6.78 8.80 8.87

Diagrama de zonas de predominio del praseodimio
pr Pr(OH)**
® - — » pCi
6.78 8.45 8.58

Diagrama de zonas de predominio del europio
Eu’" Eu(OH)*"
6.78 7.95 8.35

Diagrama de zonas de predominio del erbio
Er’ Er(OH)*"
@ L I » pCh
6.78 8.02 8.18

Diagrama de zonas de predominio del lutecio
Lo Lu(OH)*
® N } » pCh
6.78 7.92 8.12

En todos los diagramas de zonas precedentes (I = 1M NaCl), el pCy de saturacion se
encuentra dentro del intervalo, que forman el pCy de neutralidad y el -log*B; = pKj, por lo
que en estos casos se cumple la hipétesis de que el Ln’" es la especie mas importante. Sin
embargo ese pCy de saturacion en todos los casos se encuentra muy cercanos a los valores de
-log*B; = pKi, con base en esto se propone un calculo que considere la existencia de la

especie Ln(OH)™".
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Caso 2: Calculo de la solubilidad de los hidroxidos de los lantanidos a diferentes fuerzas

ionicas al considerar los dos equilibrios de solubilidad.

El caso 2 es un modelo que considera los dos equilibrios de solubilidad, para este caso,
ocuparemos los de las reacciones Al.ay Al.b.

La solubilidad para este modelo, estd definida como la suma de las solubilidades
obtenidas en el equilibrio Al.a (S;) y en el equilibrio A1.b (S,).

S=S+% AlS
Asi, con ambos equilibrios de solubilidad, el estado de equilibrio termodinamico de la

solucion saturada puede expresarse de la siguiente forma:

Ln(OH 7 La¥ 30H! ; K Al
n( )3(5) « n(ac) + (ac) psl -a
inicio No
equilibrio (No — VS1 — VSy) VSy (3vs; + 2vs,)
- 2+ -
Ln(OH),,, Ln(OH)** + 20H; Kps2 Alb
&
inicio Ne
equilibrio (No — VS —VSy) VS, (3vs; + 2vsy)
Donde:
K., =[tn* ], [OHE,, =5,Gs, +25,)° AL6
K, =[Ln(OH)* |2, [OH],, =s,(3s, +2s,)? Al7

Entonces se llega al siguiente sistema de dos ecuaciones con dos incognitas:

27s! +54s;s, +36s’s; +8s,;s; =K Al.8

psl

2 2 3
9s/'s, +12s;s; +4s;, =K, Al.9
Para encontrar la solucidn a ese sistema de ecuaciones (A1.8 y A1.9) se utilizo el programa

“Matematica” version 4.1 y de las reacciones Al.a 'y Al.b, se deduce que la [OH] = (3s; +

23,), con la cual se calcula el pCopn y el pCy de saturacion.

82



Calculo de la solubilidad

En la tabla Al.3, se muestran los resultados del calculo de la solubilidad en el cual se

considera el modelo de dos equilibrios ( S; y Sz) para el europio en diferentes fuerzas ionicas,

también se encuentra el pCy de saturacion y el -log*; = pK;, tomados de la tabla 3.5.

Tabla Al1.3 Solubilidad del europio en diferentes fuerzas idnicas en el medio de NaClO,,

considerando el modelo de dos equilibrios de solubilidad.

. OH =
LM Solubilidad [ ] pCon | pChgsan | PKi
351 + 2%,
S1 S S
0.02 | 201X107 ] 5.65X107 | 7.66 X107 | 1.73x10° | 5.76 | 8.08 | 7.64
0.1 50X107 | 794X107 | 1.29X10° | 3.09x10° | 551 | 8.11 7.89
07 |[859X107 | 1.06X10° | 1.92X10° | 470X 10° | 533 | 823 8.14

Como se observa en la tabla A 1.3, la aportacién de Eu(OH)*" en la solubilidad, es muy

importante, ya que los valores de S, son mayores que los de S;, los cuales corresponden al

equilibrio que considera s6lo a Eu*". El pCy de saturacién sobrepasa pK;, tal como se observa

en los diagramas de zonas de predominio, y esto es correcto ya que Eu(OH)*" es la especie

que aporta mas al valor de la solubilidad.

Fuerza i6nica 0.02M

Eu’" Eu(OH)*"
® i = >
6.92 7.64 8.08
Fuerza i6nica 0.1M
Eu’’ Eu(OH)*"
® —= >
6.81 7.89  8.11

pCu

pCu
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Fuerza i6nica 0.7M
Eu3+
—e i =
6.78 8.14 8.23

Eu(OH)*"

> pCH

En la tabla Al.4 se muestra la solubilidad calculada considerando el modelo de dos
equilibrios (s1) y (s2) para el La, Pr, Eu, Er y Lu en el medio 1M de NaClO,. El pCy de

saturacion y los valores de -log*p; = pK, fueron tomados de la tabla 3.14.

Tabla Al.4 Solubilidad de La, Pr, Eu, Er y Lu en fuerzas iénica 1M en el medio de

NaCl, considerando el modelo de dos equilibrios de solubilidad

Solubilidad [OH] =
Ln pCon | PCreay | PKi
Sq Sy S 381 + 25,
La [397X10° | 381X10° | 778 X10° | 1.95X10° | 4.71 | 885 8.87
Pr | 1.86X10° | 1.54X10° | 3.40X10° | 8.66X10° | 5.06 | 850 | 858
Bu | 925X107 | 5.94X107 | 1.52X10° | 3.96 X10° | 540 | 816 | 835
Br | 7.11 X107 | 550X 107 | 1.26x10° | 3.23X10° | 549 | 8.06 | 8.18
Lu | 571X107 | 3.92X107 | 9.63X107 | 250X 10° | 560 | 7.95 | 8.12

En la tabla Al.4 se muestran los valores de la solubilidad y se observa que la
aportacién de s, que considera a Ln(OH)*" es importante ya que para el La y Pr son casi el 50
% del total y para el Eu, Er y Lu, disminuye ese porcentaje. De acuerdo con esos diagramas y
los valores de la tabla A1.4, los valores de pCy de saturacion son similares a los de -log*3; =
pK. Esto y los valores de s, implican que no debe despreciarse a la especie Ln(OH)*" en el

calculo. A continuacion se muestran los diagramas de zonas de predominio, trazados con los

datos de la tabla A1.4.
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Diagrama de zonas de predominio del lantano
La’" La(OH)**
® = » pCiy
6.78 8.85 8.87

Diagrama de zonas de predominio del praseodimio
pr Pr(OH)**
® ] » pCi
6.78 8.50 8.58

Diagrama de zonas de predominio del europio
Eu’" Eu(OH)*"
@ | I » pCu
6.78 8.16  8.35

Diagrama de zonas de predominio del erbio
Er’ Er(OH)*"
@ L I » pCh
6.78 8.06 8.18

Diagrama de zonas de predominio del lutecio
Lo Lu(OH)*
® N } » pCh
6.78 795 8.12

Tal como se puede observar en los diagramas de zonas de predominio tanto para el
europio a diferentes fuerzas idnicas como para los otros lantanidos, en el medio 1M de NaCl,
los pCy de saturacion estdn muy distantes del pCy de neutralizacion, por lo que no es
importante considerar el tercer equilibrio, que es el de autoprotolisis del agua.

Con base en lo anterior se demostrd para el caso de los lantanidos debe preferirse un
tratamiento matematico que considere un modelo de dos equilibrios para obtener un mejor

calculo de la solubilidad.
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