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RESUMEN

En este trabajo se estudid la hidrdlisis del lutecio trivalente, en medio de fuerza
id6nica 1M de cloruro de sodio, a 303 K. De acuerdo con las recomendaciones de la
IUPAC, se utilizaron dos métodos: el de titulacibn potenciométrica directa de las
especies solubles, seguida por un refinamiento computacional y el de extraccion con
disolventes, en presencia de un ligante competitivo.

Por potenciometria se obtuvieron los valores siguientes: log b; 4=-7.82 + 0.01,
log b;,4=-15.85 £ 0.14 y log by 3y = -22.77 £ 0.04. EIl valor del log b, obtenido por el
método de extraccion con disolventes fue de -6.44 + 0.19. La diferencia de los valores
obtenidos por una y otra técnica, del log by, se atribuyé a la predominancia de
diferentes complejos, formados con ADG vy lutecio, en el segundo método, en los
medios acido y neutro-basico. Esto se comprobd con la determinacién preliminar de
las constantes de estabilidad de dichos complejos, por valoracion potenciométrica.



Simbolos

PCh

pH

ADG

HDBM

TOPO

TES

[ ]

mM

NOMENCLATURA.

Definicién

Molaridad (moles por litro de solucién).
-log de la concentracion de los iones hidronio.

-log de la actividad de los iones hidronio
(medidas potenciométricas).

Acido diglicolico

Dibenzoilmetano

Oxido de tri-n-octil fosfina

Acido sulfénico N-tris [hidroximetil] metil 2-aminoetano.
Indican concentracién

Fuerza ibnica.

Concentracién molar de los iones existentes.

Carga idnica de los iones existentes.

milimoles.

micromoles.



INTRODUCCION

El uso de reactores nucleares se ha incrementado a nivel mundial, para la
produccién de energia eléctrica y esto genera una mayor demanda de uranio, para la
fabricacion del combustible. Sin embargo, la mayoria de los depdsitos de este
elemento, se encuentran mezclados con otros, tales como las tierras raras. Algunas de
éstas tienen secciones eficaces de captura neutrénica excepcionalmente grandes M
aun mayores que 1100 barns; por ejemplo el isétopo 176 del lutecio, el cual tiene una
seccion eficaz de 2100 barns™ Por tal motivo es necesario separar este tipo de
impurezas, ya que bajarian el rendimiento del uranio en la fisién nuclear.

Un método de separaciéon de uranio del mineral es por lixiviacién con acido
sulfarico o con carbonato de sodio. Cuando el contenido de piedra caliza en el mineral
es elevado se utiliza el tratamiento alcalino.”!

Cuando se utilizan métodos de separaciéon en medios acuosos, el problema del
control de los equilibrios en los medios concentrados se presenta muy a menudo; ya
sea en el esclarecimiento de la fisicoquimica de las disoluciones o en hidrometalurgia.
En esos casos se debe prever la solubilidad de sales o hidroxidos en las soluciones
industriales, la puesta a punto de procesos de disolucién, de concentraciéon o de
separacién, la modelizacion de sistemas quimicos industriales, etc. De alli el interés de
aportar conocimientos sobre la hidrdlisis de un elemento como el lutecio y en general
de las tierras raras, en medios de fuerza ionica alta.

Después de 90 afios del descubrimiento del lutecio no se conoce, hasta donde
nuestro conocimiento alcanza, un uso especifico; de tal manera que las aportaciones
sobre sus propiedades quimicas son indispensables para encontrar posibles
aplicaciones.

Las constantes de hidrolisis del lutecio reportadas en la literatura (Tabla 1)
presentan valores muy diversos y han sido determinadas, en su mayoria, en medio de
fuerza i6nica baja ( < 1M ) por lo que se carece de datos suficientes sobre medios de
fuerza ibénica mayores que 0.3M. Las reacciones de hidrdlisis dependen fuertemente
del medio en que se efectian y por ello es necesario conocer como cambian las
constantes de hidrdlisis, cuando un parametro tal como la fuerza iénica, es alto.



REFERENCIA METODO TEMP. | [Lu*] FUERZA log By
°K IONICA
Baes & Mesmer - 298 - 0.0 -7.6
1976
J.M. Halla® Conductimetria | 298 | 2.5 x10™“M 1.5x10°M <-9.0
et al 1989 HCl/Lu®
P.K. Khopkar'® Fuerza 298 - 0.01M -6.67 +0.1
1989 electromotriz
P.K. Mohapatra | Extraccion con 303 10°M 0.01M Buffer |-3.10+0.1
et al.”! 1989 disolventes de acetato
L.M. Potenciometria | 298 5 x10°M 0.05M -7.66 +
Usherenko®® NaCl/NaClO, 0.03
etal 1972
R. Guillaumont | Extraccion con | 298 10' M 0.1 MLIiCIO, | -3.5+0.1
etal.® 1971 disolventes
U.K. Frolova Potenciometria | 298 | 4.9x10°M | 0.3M NaClO, -8.10,
et al.'® 1966 -8.02
S. Martel™! - 298 - 0.3M -8.17
etal. 1977

Tabla 1.- Datos de la literatura sobre la primera constante de hidroélisis del lutecio

Hasta el momento no se conocen todas las constantes de hidrolisis del lutecio,
por lo que una descripcion completa del comportamiento hidrolitico es imposible.




OBJETIVO

Por tales motivos, el objetivo de este trabajo fue determinar las constantes de
hidrolisis del lutecio lll, en medio de fuerza idnica 1M de NaCl , a 303 K mediante
los métodos potenciométrico y de extraccién con disolventes en presencia de un
ligante competitivo. Se utilizaron dos métodos de acuerdo con las
recomendaciones hechas por IUPAC™?.



CAPITULO |
GENERALIDADES
| .1. LUTECIO.

El lutecio pertenece al grupo Il B de la tabla periddica; ultimo miembro de la serie
de los lantanidos. Este elemento fue descubierto en 1906-1907 por G. Urbain, y por
C.F. Auer von Welbach, cada uno trabajando de manera independiente. EI nUmero
atomico del lutecio es 71, su peso atomico es 174.967 g/gmol y su configuraciéon
electronica en el estado fundamental es [Xe] 4f** 5d' 6s>. Forma una serie de
compuestos blancos tales como el éxido, el sulfato y el cloruro.®

En la naturaleza existen dos is6topos del lutecio : el Lu-175, de 97.41% de
abundancia, emisor de radiacion alfa y cuya vida media es >1x10" afios, y el Lu-176
de 2.59 % de abundancia, emisor de radiacion beta y cuya vida media es de 2.2 x 10"
afios.? se pueden producir otros isétopos de este elemento, artificialmente. Por

ejemplo, en un reactor nuclear, se puede producir al *"’Lu, por reaccion (n, ) del *"°Lu.

| .2. HIDROLISIS DEL LUTECIO

La palabra “hidrélisis” se aplica a las reacciones quimicas en las cuales una
sustancia es dividida o descompuesta por el agua.[”]
La hidrdlisis del lutecio se representa mediante las reacciones siguientes:

3+ ® 2+ +
Lu* +H,0 Lu(OH)*" +H (1)
2+ ® + +
Lu(OH)** +H,0  Lu(OH); +H (2)
+ ® +
Lu(OH); +H,0  Lu(OH), +H (3)



En este trabajo se hace caso omiso de las especies polinucleares, debido a que
la concentracién de lutecio utilizada para el método potenciométrico fue de 1 X 10 M
y para el de extracciéon con disolventes de 5.7 X 107 M. Las dos concentraciones
pueden considerarse lo suficientemente bajas para no permitir la formacion de dichos
complejos.

De acuerdo con la ley de accién de masas se pueden definir las constantes de
estabilidad, K, de la siguiente manera:

~[Luon)*][H]
Kl_ [Lu3+ (4)
o - Lu(OH);] H'] 5)
2 Lu(OH)Z*]

_[Lu(on),]H°]
s = Lu(OH);J ©)

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

bl,H = Kl,H (7)
bl,ZH = Ky niKaan 8)
b1,3H = KinKionKyay 9

Se entiende como constantes de Bronsted, a las ecuaciones de la ley de accién
de masas en las cuales el término de H' aparece como actividad, y las demas
especies aparecen en términos de concentracion.

Las reacciones de hidrdlisis se afectan cuando cambian las condiciones en las
gue se llevan a cabo. Una de esas condiciones, a la que no se le ha puesto suficiente
atencién hasta ahora, es la fuerza idnica. Por lo general, los trabajos dedicados a la
determinacién de las constantes de hidrdlisis se han efectuado en medios de fuerza
idnica baja, consideradas como ideales. Desafortunadamente se encuentran pocos
datos en la literatura (tal y como se muestra en la tabla 1). De ahi el interés de aportar
conocimientos sobre las constantes de hidroélisis, en medios de fuerza idnica alta.



| .3. FUERZA IONICA

Los equilibrios en que participan especies ionicas son afectados por la
presencia de todos los iones en solucién. La forma mas apropiada de expresar la
influencia de todos los iones en una solucién es la fuerza iénica,™ m gue se define
como:

m—Eo 2
=5acz

Donde:

m= Fuerza i6nica
ci = Concentracién molar de los iones existentes
z; = Carga ioénica de los iones existentes.

La caracteristica fundamental de las sales que se adicionan a un medio, para
imponer la fuerza iénica, es que sean inertes; pues no deben tomar parte en el
equilibrio quimico.™®

La fuerza idnica influye notablemente en las mediciones del pH. Un ejemplo de
esta observacién lo da Feldman”. El menciona que el pH de una solucién buffer
0.05 M de ftalato 4cido de potasio cambi6 desde 4.00 en fuerza i6nica cero hasta 3.57
en fuerza idnica 2 M de KCI. Explicé que el pH disminuye debido a que el coeficiente

de actividad cambia y, por lo tanto, hay mayor disociacién del ftalato acido de potasio.
|.4. ANTECEDENTES.

De acuerdo con la revision bibliografica, el primer estudio de la primera
constante de hidrdlisis del lutecio, se realiz6 en Rusia en 1966, por U.K. Frolova et
al.’ en el cual emplearon la titulacién potenciométrica en un medio de fuerza iénica
0.3 M de NaClO,. Los valores del logaritmo de esa constante fueron de -8.10 y -8.02.

Posteriormente, R. Guillaumont et al.”, en 1972, emplearon el método de
extraccion con disolventes, con isétopos radiactivos y utilizaron como ligante la tenoil
trifluoro acetona (TTA). El valor de log b, 4 de -3.5 £ 0.1, es muy alto comparado con el
de Frolova.



Un aflo mas tarde, Usherenko et al.®! realizaron un estudio por medio de

potenciometria; ellos mencionan en su articulo, que la solucién de NaOH con la que
titularon al Lu®, se encontraba libre de CO,, que interfiriera en los calculos de dicha
constante. Ademas, sefialan que las concentraciones de trabajo, fueron lo
suficientemente bajas, para evitar la formacién de complejos polinucleares. El valor
gue reportaron fue de -7.66 + 0.03.

Baes y Mesmer'” realizaron el célculo de la primera constante de hidrélisis, de
una manera teorica, a una fuerza ionica cero, el log by 4 = -7.6.

S. Martell™ reporté en 1977, el log by de -8.17, a una fuerza de 0.3M.

Después de 11 afios se continud el estudio de las constantes de hidrdlisis del
lutecio. J.M. Halla et al.”®, por conductimetria, reportaron el valor de log by < -9.0 .

P.K. Mohapatra y P. Khopkar'”, estudiaron la extraccién con disolventes, donde
utilizaron tenoil trifluoro acetona (HTTA) en xileno como extractante y trazas de *’Lu.
El log b,y que obtuvieron fue de -3.10 £ 0.1, este valor es muy parecido al de
Guillaumont; sin embargo, ambos son muy altos comparados con los de los demas,
hasta en 5 6rdenes de magnitud.

Debido a que existen diferencias entre los valores reportados en la literatura
para las constantes de estabilidad, la IUPAC recomendd utilizar por lo menos 2
métodos para tener resultados confiables™

Idealmente deberia existir un método experimental que permitiera identificar a
cada uno de los productos de hidrdlisis en solucion, y determinar su concentracion, su
formula quimica y quiza su estructura. Esto podria ser posible si s6lo fueran uno o dos,
los productos simples de hidrdlisis formados en un sistema, pero no lo es dado el gran
namero de especies y la complejidad de los equilibrios, que tipicamente se
encuentran. Incluso el intervalo de pH sobre el cual se forman los productos de
hidrolisis solubles, se limita por la precipitacion de los hidréxidos o los 6xidos del
cation. Por tales razones se necesitan métodos sensibles y/o precisos que permitan
trabajar con bajas concentraciones, parar evitar la formacion de especies polinucleares
y que permitan discriminar la formacion de algunas especies.

El método potenciométrico y el método de extraccion con disolventes, fueron los
empleados en este trabajo ya que se cont6 con la infraestructura necesaria y ademas,
se pudo trabajar con bajas concentraciones, y asi se evité la formacion de complejos
polinucleares.



|.5. METODO POTENCIOMETRICO

Uno de los métodos mas estudiados para la determinacion de las constantes de
hidrolisis, por su precision y sencillez, su mejor relaciéon costo/beneficio y la facilidad
de su 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
analisis de datos experimentales, permite una gran confiabilidad de los resultados. El
método potenciométrico permite realizar mediciones directas y relativamente exactas
de la concentracion del ion hidronio, una de las especies reactantes en equilibrio,
como una funcion de la composicién de la solucién y de la temperatura. Por eso este
método proporciona una gran cantidad de datos, necesarios para evaluar parametros
analiticos.

El término pH se aplica habitualmente al logaritmo inverso de la actividad del
ion hidronio. Sin embargo, cuando la fuerza iénica es alta, es necesario hacer una
diferencia entre ese logaritmo inverso de la concentracion de H® (pCy) y el pH
experimental.

El método potenciométrico se basa en la titulacion de una solucién de
concentracion conocida de base (o acido) con un &cido fuerte (o base fuerte); la
reaccion se puede seguir con electrodos de vidrio y referencia, conectados a un
potencidmetro y con los datos obtenidos se construye una grafica, denominada curva
de titulacion de pH. La concentracion en equilibrio del ion hidronio (o del ion hidréxido)
y la composicion de una solucion dada, permiten calcular la razén molar de iones OH
unidos al ion metélico en solucion. ElI nimero de ligandos n, un grupo de valores de
[H], y la concentracion del metal son todos los datos necesarios para deducir el
mecanismo y determinar las constantes de hidrdlisis.

Muchos métodos tradicionales, para el calculo de constantes de equilibrio, sélo
consideran la existencia de un equilibrio quimico en solucién. En algunos casos esta
aproximacion no representa de manera adecuada las condiciones reales del sistema
guimico. Es asi que se ha creado una serie de programas de cémputo, Utiles para el
calculo de las constantes de equilibrio en sistemas multicomponentes vy
multirreaccionantes. Dentro de esa serie, se tiene al programa de cémputo
SUPERQUAD, el cual fue creado por Gans, Sabatini y Vacca,™ escrito en lenguaje
FORTRAN. Mediante ese programa se refinan los valores de las constantes de
equilibrio, de datos obtenidos por titulacion potenciométrica. Se basa en la aplicacion
reiterada del método de minimos cuadrados a las diferencias que se generan entre los
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potenciales experimentales de las celda y los calculados por el propio programa. Para
alcanzar el minimo de estas diferencias se aplica el algoritmo de Marquardt.

Los datos que deben alimentarse al programa son los volimenes y las
concentraciones del titulado y del titulante, los potenciales de la celda (o valores de
pH) medidos y un modelo quimico. Este incluye la estequiometria y los valores de las
constantes globales de formacién estimadas, de cada una de las especies presentes
durante la valoracién. El modelo quimico se propone con base en estudios reportados
en la literatura, en la intuicion quimica y con el apoyo de algunos otros métodos
instrumentales de analisis. Por dltimo, en el archivo de salida del programa
SUPERQUAD se obtienen los valores refinados y un analisis estadistico completo de
los datos.

El sistema de trabajo consiste en la titulacion de soluciones de lutecio de una
concentracion conocida con hidroxido 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 equilibrios de
formacion.

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

|.6. EXTRACCION CON DISOLVENTES DEL LUTECIO.

El método de extraccion con disolventes, en presencia de un ligante
competitivo, presenta la ventaja de permitir las determinaciones cuantitativas mediante

el uso de is6topos radiactivos, en este caso, el uso del '’

Lu, con lo que las
concentraciones del lantdnido pueden ser muy pequefias y de esa manera se evita la

presencia de especies polinucleares en los sistemas. Este método ha sido utilizado

[19-21 [22]

para la determinacion de constantes de hidrdlisis de europio ] y de praseodimio
en medios de fuerza ionica alta.

El sistema de extraccion con disolventes que se empled en este trabajo
consisti6 de HDBM y TOPO en benceno, como fase organica (el HDBM extrae en

medios neutro y basico y el TOPO en medio acido) y como fase acuosa, una solucién
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1M de cloruro de sodio, 5.7 X 107 M de lutecio marcado con '"Lu y diversas

concentraciones de ADG. Los que se consideran como ligantes competitivos en la

231 E| método se basa en la distribucion de

extraccion, son los iones diglicolato (DG%).
especies entre una fase acuosa y una organica, en la cual se encuentra un agente
extractante, y en la competencia que ofrece a éste, la presencia de otro ligante en la
fase acuosa. Cuando el pCy es bajo y se afade un ligante, tal como los iones
diglicolato, el coeficiente de distribucion se modifica. Por lo tanto, la relacion lineal de
1/D contra [DG”] permite calcular la constante de estabilidad del diglicolato de
lantanido. Si el pCy es alto, entonces se puede evaluar una constante de estabilidad
condicional de dicho complejo. Ambas constantes, la de estabilidad y la de estabilidad
condicional, permiten calcular la constante de hidrolisis.

2428 v se incluiran las

A continuacion se daran los conceptos primordiales
reacciones del lutecio con los iones hidroxilo y diglicolato; este ultimo considerado
como ligante competitivo.

La extraccion del lutecio a la fase organica, en medio acido, se puede lograr con

un extractante tal como el TOPO, a través del siguiente equilibrio:

®
Lu® +3Cl" +3TOPO _ LuCl;>3TOPO (10)

Con:

__[LuCI,3TOPO]
[Le][cI | [ToPo)®

(11)

ex

Donde [LuCI3>GTOPO], [Lus*], [CI'] y [TOPQ] representan las concentraciones

del solvato de lutecio extraido en la fase organica, la concentracién del lutecio, de los
iones cloruro en la fase acuosa y del extractante, respectivamente. El coeficiente de
distribucion puede definirse por:

_[Luci,seTOPO|
- -

L] K.cl' ] TTorPo]” (12)
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Cuando se adiciona un ligante competitivo, como los iones diglicolato (L*), se
modifica el coeficiente de distribucién. De acuerdo con Grenthe et al.”® LuL" es la
especie mas importante y entonces, la ecuacion para el coeficiente de distribucion es:

o - LuCl,<8TOPO| D,
v [Lu3+](1+ blyL[Lz']) - 1+bl,L[L2-]

(13)

Una gréfica 1/D; contra [L*], permite calcular la constante de estabilidad del
complejo diglicolato del lutecio (by.), por medio de la siguiente ecuacion:

1_1 ﬁ[ -]
= +DO L (14)

En medio neutro o bésico, el HDBM [HX]resulta un extractante adecuado para
el lutecio. La extraccion se puede representar mediante un equilibrio del tipo:

Lu® + 3@1@ LuX, +3H" (15)
Con:
+13
Kea = L[ H ]3 (16)
L x,]

Donde [FXS] [HX3] ,[Lu3*] y [H*] , representan las concentraciones de lutecio

y del extractante en la fase organica y la concentracién de lutecio e iones hidronio en
la acuosa, respectivamente. El coeficiente de distribucidén, puede definirse por:

D= -LUXS- — Kextm3
L] ™ W

(17)

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 distribuciébn puede escribirse en forma analoga a la
ecuacion (13) como:

13



o - [LuX,] a8)
7 [Lu¥](a+ b i OH ] + by, [L7])

donde:
Kw
b oy = E (29)
Y de una manera similar a la ecuacién (14) se tiene que:
1 1 b
Lok (20)
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:

D) = LuX,q (21)
? 7 {Lu(2+ by o [OH )

y by, representa una constante de estabilidad condicional que es igual a:

;L b,
b, = o6 o1 bl,OH[OH_] (22)

Si el pCy es constante el denominador de la ecuacion (22) es también una
constante. Ademas, la constante de estabilidad condicional, b}, puede ser evaluada

de la ecuacion (20) al graficar 1/D contra [L].
Finalmente, de acuerdo con la ecuacién (22), b, on puede ser calculada como

sigue:
By
0w = Torr] (23)
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CAPITULO II
EXPERIMENTACION GENERAL.

Los experimentos necesarios para desarrollar los métodos de extraccién con
disolventes y potenciométrico fueron los siguientes: sintesis del o6xido de lutecio,
obtencién e identificacién del *"’Lu, determinacion de la relacién del pCy contra el pH
y determinacién de las constantes de disociacion del acido diglicdlico.

Los reactivos que se emplearon fueron de grado analitico. Para preparar las
soluciones y enjuagar el material de laboratorio, se usé agua desionizada.

I1.1. ESTANDARES PRIMARIOS.

Se realizé la sintesis del 6xido de lutecio para tener un estandar primario. Se
partio del Lu(NO3)3.24% H,0 para sintetizar al oxalato, el cual fue calcinado a 693 K y
luego a 1063 K.*" El producto obtenido se identific6 mediante el difractograma de
rayos X que se muestra en la figura 1, donde se observa que el 6xido obtenido es
cristalino, y quimicamente puro, ese o6xido se analiz6 ademas por microscopia
electronica de barrido (ver anexo A.2). El propdsito de esta sintesis fue, contar con una
sustancia de estequiometria conocida para preparar un estandar primario.

Una cantidad conocida del oOxido mencionado se tratd con &cido nitrico
concentrado, el cual se evapordé completamente, el residuo se disolvio en agua, la cual
se evapord también. Por ultimo se prepard con el nitrato asi obtenido soluciones de
referencia como estandar primario. A partir de ésta se prepard una disolucién del
compuesto en 10° M de &cido nitrico, para ser irradiada en el reactor nuclear TRIGA
MARK 1l DEL ININ con un flujo de neutrones de 1 X 10" n cm?s™ durante 90 minutos,
para obtener al *"’Lu. Otra parte del 6xido mencionado se tratd en &cido clorhidrico
para finalmente preparar la solucion que se utilizo para el método potenciométrico.
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Figura 1. Difractograma de rayos X del 6xido de lutecio.

11.2. IDENTIFICACION DEL *""Lu.

El uso de is6topos radiactivos hace al método de extraccion con disolventes,
muy sensible. Debido a esto se empleo al *’Lu.

Este is6topo se identificd por su vida media y su espectro de radiacion gamma.
La radiactividad se detecté con un cristal de yoduro de sodio con impurezas de talio,
Nal(Tl), acoplado a un analizador monocanal, PicKer “Spectroscaler IlIA”". La figura 2,
corresponde a la grafica obtenida sobre las mediciones de radiactividad de una
soluciéon de *"’Lu, como una funcién del tiempo. La vida media del isétopo, calculada a
partir de la ecuacion exponencial fue de 6.67 + 0.01 dias, valor muy similar con el

reportado en la literatura que es de 6.74 dias.”
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Cuentas/2minutos
1000008

tiempo, dias

Figura 2. Determinacion gréafica de la vida media del *"Lu: 6.67 + 0.01 dias. La
ecuacion ajustada por minimos cuadrados, obtenida de los datos experimentales
es log cuentas/2minutos = -0.045 tiempo(dias™) + 4.79 (r = 0.99995)

La figura 3, representa el espectro de radiacién gamma del *"’Lu, obtenido con

un detector de germanio hiperpuro conectado a una computadora, que funciona como
analizador multicanal de altura de pulsos, con el programa “Nucleus PCA”. Las
energias de dicho is6topo, cuyos picos caracteristicos se observan en la figura, son de
112.96 y 208.34 KeV.” Tanto el valor de la vida media como el espectro de la figura 3,
permitieron identificar al lutecio 177 y asegurar que se encuentra libre de otro isétopo
emisor de radiacion gamma.
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Figura 3. Espectro de radiacién gammadel *"'Lu

11.3. DETERMINACION DE LA RELACION DEL pCy CONTRA EL pH EN EL MEDIO
1M DE NacCl.

En los medios de alta fuerza idnica, el pH experimental, que se mide con un
dispositivo adecuado, no es igual al logaritmo inverso de la concentracion de iones
hidronio como en soluciones diluidas, lo que realmente se mide es el logaritmo
negativo de la actividad de los iones hidronio. Es por eso que se tiene que hacer una
correccion de ese valor en el medio de 1M NacCl.

La relacién entre el pH experimental y el pCn(pCyx= -log[H"]) se determiné tanto
con el potenciometro pH-meter/mV-meter LPH 430T Tacussel Radiometer asi como el
potenciéometro ORION RESEARCH microprocessor ionalyzer modelo 901. Para ello se
prepararon soluciones 10,107, 10°, 10" M de HCI y de las mismas concentraciones
de NaOH, éstas en agua hervida y fria, todas en el medio 1M de NaCl. Se midié varias
veces el pH de cada una de las soluciones. Los datos obtenidos se promediaron y se
traz6 una grafica que permite relacionar la concentracion de los iones hidronio (pCy)
en el medio 1M de NaCl, con el pH experimental.
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La figura 4, muestra una de las rectas de calibracién promedio del pCy como
una funcion del pH, en el medio 1M de NaCl. Como se puede observar no se tomaron
en cuenta las concentraciones 10 M en medio &cido, 10°y 10*M para medio alcalino,
debido a que presentan una desviacion en la medicién del pH. (ver anexo A.1.)

Para el primer potenciémetro la ecuacion de la recta obtenida fue:

pCh =(1.0327 £ 0.008)pH + (0.0429 + 0.013) (r = 0.9999) (24)
y para el segundo:
pCh = (1.035 £ 0.004)pH +(0.0518 £ 0.023) (r = 0.9998) (25)

Todos los valores experimentales de pH fueron corregidos, mediante la
ecuacion, correspondiente.

Figura 4. Recta tipica de pCy como una funcién del pH, en el medio 1M de NaCl, a
303 K.
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II.4. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION DEL ACIDO
DIGLICOLICO.

El determinar las constantes de disociacion del acido diglicélico fue importante,
porque permitié conocer las fracciones mol de sus especies a un pH determinado. De
esa manera se llegd a conocer especificamente la concentracién del ion diglicolato
(DG?), util para obtener la relacién 1/D como una funcién de [DG*] en el método de
extraccion con disolventes.

Las constantes de disociacion (pK; y pK;) del acido diglicélico (ADG), se
determinaron en la fuerza i6nica 1M NaCl y para ello se utilizd la potenciometria. Se
tituld6 una solucion 0.05M de acido diglicolico con 0.1M de hidréxido de sodio y se
burbujed nitrégeno para la eliminacion de CO,. Ambas soluciones se prepararon en
medio de 1M de NaCl. Este proceso se realizd por duplicado. En la Figura 5, se
presenta la curva de la titulacion obtenida. En esta figura se observa que el volumen
total de la neutralizacién fue de 10 cm’; entonces, a un 25% de ese volumen se
encuentra una estimacion de la primera constante de acidez (K,), y a un 75% una de la
segunda (K»)®. En la tabla 2, se encuentran los valores de pK; y pK, del ADG
estimados experimentalmente, y los refinados por el programa SUPERQUAD.

Estimacion Valor refinado por SUPERQUAD.
pK, 2.80 2.850 + 0.001
pK, 4.10 4.031 + 0.002

Tabla 2.- Constantes de disociacion del &cido diglicélico en medio 1M de cloruro de
sodio.

Con estos datos se construy6 el diagrama de distribucién del acido diglicélico
(ver anexo A.3) y se calculé la concentracion de los iones diglicolato que se emplearon
para graficar 1/D, como una funcién de la concentracién de los iones diglicolato, en el
sistema de extraccion con disolventes.
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Volumen de NaOH en cn?

Figura 5. Curva de titulacion potenciométrica directa de las soluciones 0.05 M de
acido diglicdlico con 0.1M de hidroxido de sodio, en un medio 1M de NaCl, a 303
K.

CAPITULO III.
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METODO POTENCIOMETRICO.

El procedimiento se inici6 con la eleccion de la concentracion adecuada del
Lu**, en la cual éste no precipitara como hidréxido durante el proceso de titulacion.
Para ello se realizaron valoraciones potenciométricas en el medio 1M de cloruro de
sodio, a la temperatura de 303 K, con las siguientes soluciones acuosas de cloruro de
lutecio: 1 X 10° M, 1 X 10° M, 1 X 10" M, 1 X 10° My con hidréxido de sodio 1 X 107
M,1X10°M,1X10°My 1 X 10" M respectivamente. Las titulaciones se siguieron
con el potenciometro pH-meter/mV-meter LPH 430T Tacussel Radiometer, electrodo
de vidrio, electrodo de referencia, bureta digital de 25 cm® Brand Burette Digital Il y
bafio de agua para controlar la temperatura Cole Parmer Polystat modelo 12101-10.
La variacibn minima detectable del potencidmetro es de una milésima en pH y del

control de temperatura de 0.1K

La concentracién idonea del lutecio, en la que ya no se observo la precipitacion
del hidréxido, fue 1 X 10™* M de Lu*, la cual se valoré con una solucién de 2.32 X 10°
M de NaOH. En estas condiciones se efectuaron una serie de titulaciones para asi
tener los datos con los cuales se alimenta el programa de coémputo SUPERQUAD vy
obtener los valores de las constantes de hidrélisis. Cuando se titulé con NaOH 1 X 10
M se observé que el pH final de la titulacién, fue menor que el obtenido cuando se
utilizé una mayor concentracion de NaOH, por lo que no se pudo refinar log Ky del
agua. En el anexo A.1. se muestra la grafica, donde se comparan las titulaciones del

lutecio con las concentraciones de 1 X 10° y 2.32 X10° M de NaOH.
En la figura 6 se muestra una curva tipica de titulacion directa de una solucién

de cloruro de lutecio. Las primeras dos inflexiones de la curva estan muy cerca una de

otra, por lo que no se logran apreciar claramente. En la parte central es notoria la
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tercera inflexiébn, en la que se consumen aproximadamente tres equivalentes de

hidroxido por un mol de lutecio.

Volumen de NaOH en cm?3

Figura 6. Curva tipica de titulacién potenciométrica directa de 10 cm®de lutecio
[1 X 10* M] con hidréxido de sodio [2.32 X 10° M], en el medio 1M de NaCl, a
303K.

En la tabla 3, se presentan los valores de las constantes de concentracion molar
para la hidrolisis del lutecio, los cuales fueron calculados con los datos de la figura 6 y
refinados con el programa SUPERQUAD.
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Equilibrio Quimico log b SToTAL c’

® -
LU +H,0  Lu(OH)® +H" 7.82+0.01 0.5165 2.00

® )
Lu™ +2H,0  Lu(OH); +2H" 15.85+0.14
® )
Lu™ +3H,0  Lu(OH), +3H* 22.77£0.04
-13.48 +0.01

®
H,O OH +H"

Tabla 3. Constantes de disociacién de concentracion molar para la hidrolisis del
lutecio, en un medio 1M de cloruro de sodio, obtenidas por el método
potenciométrico y refinadas con SUPERQUAD.

Las constantes se refinaron por partes, debido a que la informacion sobre la
curva de titulacibn es muy abundante y al alimentar los datos al programa
SUPERQUAD, con este no se logra refinar la primera constante de hidrélisis. Por tal
motivo, se tomaron todos los datos de la curva para refinar el log Ky del agua junto
con la segunda y tercera constantes. Posteriormente se tomaron solamente los datos
de la curva hasta donde aparece el primer punto de equivalencia y asi se calcul6 la
primera constante. El valor de s y c¢® que se presentan en la tabla 3 corresponden
nada mas al refinamiento de la primera constante. También en esta tabla se puede
observar que los valores de las constantes de hidrélisis sucesivas de los tres
complejos formados, son cercanos, tal como era de esperarse, de acuerdo con la
figura 6. El valor de log Ky del agua obtenido de -13.48 es cercano al calculado de
-13.56 teniendo en cuenta que:

Kw= [OH][H'] (26)

y ademas, como Ky, es una funcién de la temperatura, ésta se calculé a 303 K con la
.[4,30]

ecuacion siguiente:

DH,61 14
R 8298 3034

Ian,sosK = InKW,298K + (27)
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donde : DH,= 13.36 Kcal, R =1.987 X 10 Kcal/K mol y Kw 2esx €n un medio de fuerza

i6nica 1M es de 1.88 X 10™ ™" Entonces, el valor del log Kw s0sk calculado fue de
-13.56.

El log b, 4 de -7.82 es cercano al reportado por Usherenko® que es de -7.66, el
cual fue obtenido por potenciometria, aunque no a la misma fuerza ibnica, ni a la
misma temperatura (ver tabla 1). Es importante hacer notar que la segunda y tercera
constantes de hidrdlisis no habian sido reportadas anteriormente.

c
O
&)
&)
©
S
LL

Lu(OH) 2+

Figura 7. Diagrama de distribucién de las especies en solucion del lutecio como
una funcion del pH, obtenido con los datos experimentales reportados en la tabla
3.

En la figura 7 se muestra el diagrama de distribucion, de las especies del lutecio
presentes en este sistema de estudio, el cual fue construido a partir de las constantes
de hidrdlisis de la tabla 3. En ella se observan los intervalos de pH en los que se
encuentran cada una de las especies en solucién. Lu®*" a pH < 8.2, Lu(OH)*" entre 5.3
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y 9.2, Lu(OH)*; entre 6.6 y 10 y Lu(OH)s, de 6.9 en adelante. Se hace notar que tanto
Lu(OH)** como Lu(OH)", nunca llegan a predominar.

El valor de la constante de hidrélisis del Lu(OH)** se va a comparar con el que
se obtenga por el método de extraccién con disolventes.

CAPITULO V.

METODO POR EXTRACCION CON DISOLVENTES, EN
PRESENCIA DE UN LIGANTE COMPETITIVO

La extraccion con disolventes del lutecio en el medio de fuerza iénica 1M de
NacCl, se realizé en medio alcalino y en medio acido, es decir en presencia y ausencia
de hidrdlisis. Las soluciones de la fase acuosa, en medio alcalino se prepararon en
una caja de guantes, con atmdsfera inerte generada con nitrégeno. Esto con el fin de
evitar el contacto de esas soluciones con el CO, del ambiente. Las soluciones acuosa
y organica, se equilibraron previamente a las extracciones, hasta que ya no vari6 el
pCy de la primera. Los voliumenes de las soluciones para cada experimento fueron los
siguientes: 5 cm® de la solucién 1M de NaCl, de pH impuesto, 50 mm® de la solucién
de lutecio irradiada y voliumenes variables de las soluciones de ADG. La fase
orgénica consisti6 de 5 cm® de una solucién de HDBM y de TOPO en benceno. Las
concentraciones idoneas de ADG, HDBM y TOPO utilizadas en las extracciones, se
determinaron experimentalmente. Los criterios seguidos para elegirlas fueron los
siguientes : para la concentracion de los extractantes, el iniciar con un valor de 1/D
cercano a la unidad, para la de ADG el observar una linea recta en la grafica de 1/D
como una funcién de la concentracién de los iones diglicolato [DG*] y, tal como se ha
dicho antes, para el pCy la ausencia y presencia de hidrélisis del lutecio.

En la tabla 4 se encuentran los datos referentes a las concentraciones del
HDBM y del TOPO de las fases organicas, asi como el pCy y la concentracion del ADG

en las acuosas, para cada serie de experimentos.

26



MEDIO 1M NaCl,pCy [ADG],M [HDBM],M [TOPO],M
acido 3.20 2X10° 8.0 X 10® 1.6 X 10?
acido 3.74 1X10° 2X10° 6 X 107
basico 7.17* 1X10° 0.05 -
basico 7.72* 2X10° 1.6 X 10° -

(*) : solucién amortiguada con 0.01M TES (acido sulfénico N-tris [hidroximetil] metil 2-
aminoetano).
Tabla 4. Composicion de las soluciones utilizadas en los experimentos

Con los datos de las concentraciones iniciales de las soluciones de &cido
diglicélico (tabla 4) y la proporcién del ligante completamente disociado, DG se
calcularon las concentraciones de ese ion en cada serie de experimentos. De acuerdo
con la literatura, el ion diglicolato es considerado como ligante competitivo en la
extraccion con disolventes.”?

Las extracciones de lutecio, se realizaron agitando las fases acuosas y
orgénicas en frascos de vidrio, dentro de un bafio de agua, Cole Parmer Polystat,
modelo 12050-00 a 303 K. Dichos frascos fueron tratados para hacer sus paredes

29 El tiempo de agitacién mas idéneo

hidrofobas y evitar asi la adsorcidon del lutecio
se determind experimentalmente (2 horas). Después de centrifugar se tomaron partes
alicuotas de cada fase, a las cuales se les determiné su radiactividad con un detector
de Nal(Tl), acoplado a un analizador monocanal de altura de pulsos, “Picker
Spectroscaler”. Asi mismo se midi6 la radiactividad de 50 mm?® de la solucién de lutecio
irradiada, en las mismas condiciones de geometria, y esta medida se consideré6 como
una referencia de la radiactividad total.

El inverso del coeficiente de distribuciéon se calculé como :

1 _ Radiactividad en la fase acuosa
D Radiactividad en la fase organica
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En cada experimento se midi6 el pH de una parte alicuota de la fase acuosa, y
se determind el promedio de estos valores de pH, para calcular el pCy en el equilibrio.
A partir de este dato, se calcul6 la concentracion de los iones hidroxilo del medio y de

los iones diglicolato.

En la tabla 5 se presentan los resultados referentes a la recuperacion del lutecio
en solucién, después de la extraccion con disolventes; ésta se calcul6 de la siguiente

manera.

é de la radiactividad de ambas fases
%) = —— : X 100
radiactividad de la referencia

Lu

soln..(

En esta tabla se puede observar que las pérdidas por adsorcién en las paredes

de los recipientes, en el medio basico son considerables.

pChx (%) LUsoin,

3.20 91.58 +4.94
3.74 84.85+6.21
7.17 68.51 +4.22
7.72 67.05 +8.34

Tabla 5. Lutecio remanente en solucién, después de la extraccion con

disolventes.

En las figuras de la 8 a la 11, se muestran las curvas, con sus ecuaciones
respectivas, que se obtuvieron al graficar el inverso del coeficiente de distribucién
(1/D), como una funcién de la concentracion del ion diglicolato, en ausencia (figura 8 y
9) y en presencia (figura 10 y 11) de hidrélisis del lutecio. Cada punto representa el

promedio de entre 6 y 10 valores, la fluctuacién observada fue de entre 5y 15 %.Al
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relacionar las ecuaciones de las figuras 8 y 9 con la ecuacion 14 se obtuvieron los

valores de la b, . y con las ecuaciones de las figuras 10 y 11 y la ecuacion 20 se

obtuvieron los valores de las b/,;. En la Tabla 6, se presenta un resumen de los datos

obtenidos a partir de cada una de las series de experimentos.

[DG2] X 106 M

Figura 8. 1/D como una funcion de la concentracion de los iones diglicolato,
pCu=3.20 + 0.12 1/D = 404481[DG* ] + 1.2671 (r = 0.996)

La relacion estequiométrica empleada para el lutecio y el ADG, en el pCy de

3.20 fue: la minima de 1:0 y la maxima de 1:7.
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[DG2] X 106 M

Figura 9. 1/D como una funcion de la concentracion de los iones diglicolato,

pCy=3.74+ 0.15 1/D = 366946[DG* ] + 1.2671 (r = 0.995)

La relacion estequiométrica empleada para el lutecio y el ADG, en el pCy de

3.74 fue: la minima de 1:0 y la maxima de 1:14.
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[DG2] X 106 M

Figura 10. 1/D como una funcion de la concentracion de los iones diglicolato
pCy=7.17 £ 0.09 1/D = 70009[DG* ] + 1.0929 (r =0.996)

La relacion estequiométrica empleada para el lutecio y el ADG, en el pCy de

7.17 fue: la minima de 1:0 y la méxima de 1:15.
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4
[DG2] X 10

Figura 11. 1/D como una funcion de la concentracion de los iones diglicolato
pCy=7.72 £ 0.05 1/D = 16803[DG” ] + 0.6814 (r =0.999)

La relacion estequiométrica empleada para el lutecio y el ADG, en el pCy de

7.72 fue: la minima de 1:0 y la maxima de 1:9.
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PCh [OH].M b o by oe
3.20 319217

3.74 629950

7.17 4.073 X 107 64058
7.72 1.45 X 10° 24659

Tabla 6. Resumen de los resultados obtenidos (1M NaCl):

Al relacionar los valores deby s, b, . de la tabla 6, y la concentracién de los
iones hidroxilos en el medio, la b, (primera constante de hidrolisis del lutecio 1lI) se

calcul6é con la ecuacion 23. Por ejemplo, considerando los valores obtenidos con las

series de pCy de 3.20y 7.17, tenemos que:

319217

64058
=046 ___ _ 97709645,
b 0n 4073107 _ D7 79645:36

donde log b, ., = 6.99 y de acuerdo con la ecuacién (26) y teniendo el valor del log

Kw:

log b, ,,= 6.99-13.56 = -6.57

|Og blyH =-6.57

Los valores obtenidos del log b; oy Se presentan en la tabla 7.
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pCH b1,DG |Og bl,OH |Og blyH

b]./,DG

3.20y 7.17 319217 6.99 -6.57
64058

3.20y 7.72 319217 6.92 -6.64
24659

3.74y 7.17 629950 7.33 -6.22
64058

3.74y 7.72 629950 7.22 -6.33
24659

X =7.11+0.19 X =-6.44 +0.19

Tabla 7. Valores obtenidos de log b;ony l0g b1y en el medio 1M de NaCl.

Al comparar el valor log by 4 con los reportados por Guillaumont que fue de -3.5
+ 0.1 y por Mohapatra de -3.10 + 0.1, ambos obtenidos también por extraccién con
disolventes, se observa una diferiencia de hasta 3 y/o 4 unidades de magnitud, sin
embargo, el valor encontrado en el presente trabajo es muy similar, dentro del error
experimental, al reportado por Khopkar de -6.67 + 0.1, el cual fue obtenido a través de

la mediciéon de la fuerza electromotriz.



CAPITULO V.

COMPARACION DE LOSRESULTADOSOBTENIDOSCON LOS
METODOSPOTENCIOMETRICO Y EL DE EXTRACCION CON
DISOLVENTES.

Los resultados que se obtuvieron en ambos métodos se muestran en la tabla 8.
Es claro que los valores del log b,y para Lu(OH)** son muy diferentes entre ellos,
aunque coincidan con valores reportados anteriormente con las mismas técnicas.

Equilibrio Quimico Potenciométrico. Extraccién con
disolventes
®
Lu* +H,0  Lu(OH)* +H" Log b Log by
- -7.82 +£0.01 -6.44 +0.19

Tabla 8. Comparacién de los valores de log b,y por extraccidén con disolventes y

por potenciometria.

Un caso similar sucedi6 en el trabajo de H. Lépez Gonzalez*?

, en donde se reporta,
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 extraccién con disolventes de -6.74 +
0.19; los valores son muy distintos. Se menciona que los experimentos de extraccion
con disolventes, no se realizaron en atmdsfera inerte ni se burbujed nitrégeno en las
soluciones, caso contrario con el potenciométrico. Entonces, se propuso como
hipotesis, que en el sistema de extraccion, existen especies interferentes, tales como
los carbonatos formados por reaccién con el CO, del ambiente. Finalmente, se
propuso un modelo matemético donde se incluye la presencia de los complejos con
carbonato, y con ese modelo, los valores de ambos métodos coincidieron en -7.69.

En este trabajo se descarta la posibilidad de que se formen complejos

carbonatados, ya que las soluciones alcalinas se prepararon en caja con guantes en
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atmésfera inerte con nitrégeno y asi, se evitdé al maximo el contacto con el CO, del

ambiente.

V.1. DETERMINACION DEL NUMERO DE LIGANTES EN EL METODO DE
EXTRACCION CON DISOLVENTES

La extraccion del lutecio por el HDBM de soluciones acuosas es representada

por el siguiente equilibrio”*

®
Lu* +3HDBM  Lu(DBM), +3H"*

De acuerdo con esta reaccion, 3 iones DBM acompafian al lutecio cuando éste
se extrae. Experimentalmente se calcula el nimero de ligantes que intervienen en la
reaccion, a partir de la pendiente de la recta que se obtiene al graficar el logaritmo del
coeficiente de distribucion contra el logaritmo de la concentracion del HDBM. En la
figura 12, se presenta el valor de la pendiente obtenida experimentalmente que fue de
1.17, por lo que el nimero de HDBM que intervienen en la extraccién del Lu** es casi
1. Los datos de esa gréafica son de una serie de extraccion en medio alcalino a un pCy
de 7.8, Se realiz6 otra serie, con un pCy de 7.71y el valor de la pendiente fue de 1.18.

En medio &cido la extraccion del lutecio se realizé por medio de TOPO, cuyo

equilibrio propuesto es el siguiente®.

®
Lu* +3Cl" +3TOPO  LuCl, x3TOPO

Al graficar el logaritmo del coeficiente de distribucion contra el logaritmo de la
concentracion del TOPO en la fase organica, se observo que la pendiente es de 1.82 a
un pCy de 3.74, tal y como se ilustra en la figura 13.

En ninguno de esos medios, tanto &cido como alcalino, se obtuvo un valor de la

pendiente de 3.
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y=1.1751x+2.1692
R2=0.9397

log [HDBM]

Figura 12. Determinacién del namero de moléculas de HDBM a partir de la

pendiente de la ecuacién de la recta que se obtiene al graficar los valores

experimentales de log D contralog HDBM, la cual se realiz6 aun pCy=7.8

La hipotesis que se sugiere, es que hay mas especies que se producen en el
sistema de extraccion con disolventes y, por lo tanto, el modelo matematico no es el
adecuado para el calculo de la primera constante de hidrdlisis del lutecio. Para
reforzar esta hipoétesis, se puede decir que, por las condiciones de trabajo del método
potenciométrico, en la celda de reaccién sélo se encuentran el lutecio, el hidroxido de
sodio, el cloruro de sodio y el agua, por lo que se observan Unicamente los complejos
hidroxo. Mientras que, en el sistema de extraccidén, se encuentran ademas de esos
mismos, el acido diglicolico, el amortiguador TES(acido sulfénico N-tris [hidroximetil]
metil 2-aminoetano), el TOPO (éxido de tri-n-octil fosfina) y el HDBM (dibenzoilmetano)

por lo tanto desconocemos si hay otros complejos que se formen con el lutecio y que
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no se han tomado en cuenta en el modelo matematico, para el célculo de la primera

constante de hidroélisis.

y = 1.8233x + 4.099
R?=0.957

log [TOPQO]

Figura 13. Determinacién del nuamero de moléculas de TOPO a partir de la

pendiente de la ecuacién de la recta que se obtiene al graficar los valores

experimentales de log D contra log[ TOPQ], la cual se realiz6 a un pCy = 3.74
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V.2.ESTUDIO POTENCIOMETRICO DEL SISTEMA LUTECIO- TES.

Para resolver la hipétesis propuesta, se estudid la posible presencia de otros
complejos en el sistema de extraccién con disolventes. Para ello se realizé primero el
estudio potenciométrico de soluciones acuosas con Lu*"y TES.

La parte experimental se realiz6 a partir de relaciones estequiométricas 1:1 (1
mol de lutecio por 1 mol de TES) y 1:2 (1 mol de lutecio por 2 mol de TES). Las
titulaciones se realizaron bajo las siguientes condiciones:

Para la relacion 1:1, se titul una alicuota de 20 cm® de una solucién de lutecio
1X10* My TES 1 X 10" M con NaOH 2.492 X10° M en un medio 1M de NaCl, a 303
K. Para la relacion 1:2, se utilizé el doble de la concentracion mencionada de TES. Las
graficas de estas titulaciones se muestran en la figura 14.

El programa de computo SUPERQUAD se alimenté con los datos de las
titulaciones, con los valores de las constantes de formacion de los complejos del
lutecio con OH" obtenidos experimentalmente (tabla 7), con el valor de la constante de
protonacion del TES, y con varios modelos quimicos propuestos, en los que se
considerd la formacién de diversos complejos, hidroxo y/o protonados. En la tabla 9 se
muestran los mejores resultados obtenidos.

Tal y como se puede observar en la tabla 9, los valores de los hidroxocomplejos
de lutecio, para el tratamiento de los datos, se mantuvieron siempre fijos. Mediante
SUPERQUAD sodlo se refind la constante de protonaciéon del TES, con valores de 7.91
y 7.89, los cuales son cercanos al indicado en el catdlogo de productos quimicos
Sigma, que es de 7.4. En ese catalogo no se especifica la fuerza iénica a la que fue
obtenido ese valor, ni la temperatura. Los complejos propuestos entre el lutecio y el
TES no fueron refinados por el programa.

Estos resultados confirman que el TES utilizado como amortiguador no forma
complejos con el lutecio, por lo menos cuando ellos se encuentran en las relaciones

estequiométricas utilizadas en este trabajo.
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Relacion

Relacion 1 a 2

Volumen de NaOH en cm?

Figura 14. Titulaciones del sistema Ilutecio-TES, en las relaciones
estequiomeétricas, 1:1y 1:2 en un medio 1M de NaCl, a 303 K.
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a) Relacion 1al

Equilibrio Quimico log b STOTAL C
LU +H,0° Lu(OH)®* + H* -7.82* 3.4561 15.44
Lu® +2HzoiFD Lu(OH); +2H* -15.85%

Ly +3HzoiFD LU(OH), +3H" 22,17
TES + H{D H(TES) 7.91+0.08
H,0° OH' +H" -13.59 + 0.006
b).- Relacién 1 a 2

Equilibrio Quimico log b SToTAL c’
Lu3++HZO(_|@ LU(OH)?* + H* -7.82* 5.04  84.04
Lu® +2HzoiFD LU(OH); +2H* -15.85%

Lu™ +3H,0_ LU(OH), +3H" -22.17*
TES + H*i@ H(TES) 789006
-13.55 £ 0.08

®
H,O OH +H"

* Estos valores se mantuvieron fijos durante el refinamiento.

Tabla 9.- Constantes de disociacion de concentracion molar para la hidrdlisis del
lutecio y del TES, en un medio 1M de NacCl.
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V.3. ESTUDIO POTENCIOMETRICO DEL SISTEMA LUTECIO- ADG.

Se considerd la existencia de otros complejos, ahora los formados con el ion
diglicolato y el lutecio. Los datos utilizados aqui, para el célculo de las constantes de
estabilidad, fueron proporcionados por H. Lopez-Gonzélez y forman parte de su
proyecto doctoral®?,

Esas titulaciones fueron realizadas en medio 2M de NaCl, a 303K, y bajo las
siguientes condiciones: para la relacion 1:2 ( 1 mol de lutecio, por 2 mol de acido
diglicélico), soluciones de lutecio 8.6215 X 10° M y &cido diglicélico 1.7232 X 10™ M
con hidréxido de sodio 1.396 X 10° M; y para la relacién 1:5 (1 mol de lutecio, por 5
mol de acido diglicolico) las mismas concentraciones de lutecio e hidroxido de sodio y
4.308 X 10™ M de &cido diglicolico.

Con los datos de las titulaciones descritas y con los valores de las constantes
de formacién de los complejos lutecio con OH' y de protonacién del ién DG, obtenidos
experimentalmente[gg], se propusieron modelos quimicos para refinar los datos de
ambas relaciones estequiométricas, con el programa de cémputo SUPERQUAD. En la
tabla 10 se muestran los resultados obtenidos. En ninguno de los modelos quimicos se
tomaron en cuenta la primera y segunda constante de hidrélisis del lutecio, ya que no
son especies predominantes y por ende no interfieren en el refinamiento.

Con la relacion 1:2, se encontré que el mejor modelo es el que incluye a los

complejos siguientes: HLU(DG)**, Lu(DG), y H,Lu(DG); . En la figura 15 se presenta el
diagrama de distribucién de las especies presentes en la relacién 1:2, el cual fue
construido a partir de las constantes de hidrdlisis y de los complejos con ADG, (tabla
10 a).

En esa figura, se observa que a un pH 3.5 las especies que predominan son
HLU(DG)*" y H,Lu(DG);, y que esta Ultima deja de existir a un pH de 6. A este mismo

pH empieza a formarse Lu(DG),, sin embargo la especie HLU(DG)**es la que

predomina, desde la zona acida hasta el medio neutro y ligeramente alcalino.
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Para el tratamiento de los datos con la relacién 1:5, los valores de las
constantes de formacién de: Lu(OH)s, HDG', HLu(DG)*, Lu(DG),, y H,Lu(DG),, se
mantuvieron fijos. Las constantes de formacion de los complejos siguientes:
HLU(DG)? ,H,Lu(DG), y el H,Lu(DG);, fueron refinadas; los valores de s y de c’

fueron mejores que los obtenidos con la relacién 1:2 (ver tablal0).
En la figura 16 se presenta el diagrama de distribucién obtenido con los datos
de la relacién 1 a 5, alli se observa, que hay dos complejos que predominan, en

diferentes zonas. La especie H,Lu(DG), predomina en la region acida y la especie
HLU(DG)? , predomina en la region neutra y parte de la alcalina. Con la relacion 1: 5 el
complejo HLu(DG)*, no llega a predominar, tal y como sucede en la relacion 1:2,
aunque aparece en un intervalo de pHde 4 a 9, y la especie Lu(DG), se mantiene en

una pequeia cantidad, lo que no sucede en el caso anterior.

De acuerdo con estos resultados, se comprobé la formacién de varios complejos
del ion DG* con el lutecio. En el presente trabajo las relaciénes estequiométricas para
el lutecio y el ADG utilizadas en el medio &cido, a los pCy de 3.20 y 3.74 fueron, 1:0-
1:7 y 1:0-1:14 respectivamente, en medio neutro-basico a los pCy 7.17 y 7.72 fueron,
1:0-1:15 y 1:0-1:9, por lo que las especies en medio acido y neutro-basico no son
necesariamente las mismas. El modelo matematico utilizado en el método de
extraccion con disolventes no contempla la formacién de especies diferentes en medio
acido y en medios neutro-basico. Por esta razén, no es posible comparar el resultado
de la primera constante de hidrdlisis del lutecio, obtenido con este método, con el de
potenciometria, en el cual no esta presente el acido diglicélico. En consecuencia, se

recomienda una investigacion exhaustiva de ese método.
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a) Relacion 1 a2

Equilibrio Quimico log b SToTAL c’
LG +3H202® LU(OH), +3H" -23.78* 3.76 67.44
DG* + H*i@ HDG' 3.847
L +DGE + H{D HLU(DG)* 14.14 +0.02
LU +2DG? i@ Lu(DG); 10.39 +0.02
Lu™ +2DG? +2H*iFD H,Lu(DG); 22.18+0.07
H,0" OH +H’ -13.478 + 0.002
b).- Relaciébn 1a 5
Equilibrio Quimico log b SToTAL c’
LG +3H202® LU(OH), +3H" -23.78* 3.54 22.77
DG* + H*i@ HDG' 3.847
Lu* +DG” + H*i@ HLU(DG)* 14.147
Lu* +2Dc32'iFD Lu(DG), 10.397
Lu™ +2DG? +2H*iFD H,Lu(DG); 2218
LU +3DG + H{D HLU(DG)? 23.23+0.02
Lu* +3DG* +2H*iFD H,Lu(DG); 28.62+£0.05
Lu* +3DG* +4H' _ H,Lu(DG); 3549£0.05
H,0" OH +H’ -13.408 + 0.004

*Estos valores se mantuvieron fijos durante el refinamiento.

Tabla 10. Constantes de disociacion de concentracion molar para la hidrdlisis del
lutecio en presencia de complejos formados con acido diglicdlico, en un medio
2M de NaCl
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Figura 15. Diagrama de distribucién obtenido con la relacién 1 a 2 del lutecio. En
la nomenclatura del recuadro el primer niumero corresponde al lutecio el segundo
al DG% y el tercero al protén (si es positivo) o al hidréxido (si es negativo).
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Figura 16. Diagrama de distribucién obtenido con la relacion 1 a 5 del lutecio y
ADG. En la nomenclatura el primer niumero corresponde al lutecio el segundo al
DG? vy el tercero al protén (si es positivo) o al hidroxido (si es negativo).
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Se han determinado las constantes de hidrdlisis del lutecio, por el método
potenciométrico y utilizando el programa de cémputo SUPERQUAD, en el medio 1M
de NacCl, a 303 K. Los valores obtenidos son: log b,y =-7.82 + 0.01, log by, =-15.85
+0.14 ylog by sy =-22.77 £ 0.04.

El valor obtenido del log b,y del lutecio, en medio de fuerza iénica 1M de NaCl,
a 303 K, por el método de extraccion con disolventes, fue de -6.44 + 0.19, el cual es
muy alto comparado con el obtenido por potenciometria.

Se buscaron las razones de esa diferencia mediante la presencia de complejos
del lutecio, otros que los hidroxo, en el sistema de extraccién con disolventes. Se
comprobd, que el lutecio con el TES, no forma complejos, al menos en el intervalo de
concentraciones utilizado. Sin embargo, se confirmé de manera preliminar la formacion
de complejos, formados con el ion diglicolato y el lutecio, los cuales son: HLu(DG)**,
Lu(DG),, H,Lu(DG);, HLU(DG)? , H,LuU(DG), y el H,Lu(DG); . En donde HLU(DG)*" es
la especie que predomina tanto en la zona acida como en la neutra-basica, en la
relacion estequiométrica 1:2. En cuanto a la relacién estequiométrica 1:5, el complejo
H,Lu(DG);, predomina en la zona acida, mientras que el HLu(DG)> predomina en la
zona neutra-basica.

El modelo matematico del método por extraccion con disolventes en presencia
de un ligante competitivo no toma en cuenta la formacion de complejos diferentes, en
el intervalo de trabajo de pH. Esta hipé6tesis podria llevar a explicar el por qué la
estequiometria del proceso de extraccién de Lu®** con HDBM no es 3 vy las diferencias
entre los valores del log b;ny determinados por los métodos de extraccion y

potenciométrico.
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ANEXO A.1
DESVIACION DE LA MEDIDA DEL pH, EN SOLUCIONES CERCANAS A LA
NEUTRALIDAD.

En la busqueda de la relacion pCy contra pH, no se tomd en cuenta, para el
medio acido, la concentracién 10*M y para el medio alcalino las concentraciones 10°y
10 ™ (ver la seccion 11.1) debido a que presentan una desviacién importante en la
medicion del pH y no sigue un comportamiento lineal, tal y como se muestra en la

figura 17.

Figura 17. Desviacion de las concentraciones 10*M en medio acido, 10°y 10™ M
en medio alcalino.

Esta desviacion se presentd tanto con el potenciometro pH-meter/mV-meter
LPH 430T Tacussel Radiometer como con el potenciometro ORION RESEARCH
microprocessor ionalyzer modelo 901.

Al realizar una titulacién de lutecio 1 X 104 M con hidréxido de sodio 1 X 10° M,

gue es una concentracion que se desvia del comportamiento lineal y al introducir los
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Valores de la titulacién al programa de computo SUPERQUAD, el valor de log Ky es
mas alto que el esperado. Mientras que cuando se realizd otra titulacién de lutecio,
pero ahora con una concentracién de 2.32 X 10° M de NaOH, se obtuvo un valor de
log Kw del agua cercano al calculado. Para ilustrar lo antes dicho, se realiz6 una
gréfica donde se comparan las dos titulaciones, con la misma concentracion de lutecio,

pero diferente concentracion de NaOH, como se muestra en la figura 18.

1X10* Mde Lu

"2.32 X 10 M de NaOH

"1 X 10°*M de NaOH

Volumen en ml de NaOH.

Figura 18. comparacion entre las titulaciones del lutecio 1 X 10* M con NaOH a

las concentraciones de 1 X 10°y 2.32 X 10°M en un medio de 1M de NaCl.

Tal como se puede observar hay una diferencia de casi una unidad de magnitud
de pH, en la region del exceso de NaOH. Por lo tanto se recomienda no utilizar
concentraciones de NaOH menores o iguales que 1 X 10° M con el fin de evitar el

problema descrito.
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ANEXO A.2
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DEL OXIDO DE
LUTECIO.

El microscopio electrénico de barrido™®”

es un instrumento disefiado para
estudiar, con una alta resolucion, la superficie de los solidos; presenta la ventaja de
gue utiliza un gran numero de sefales que provienen de la interaccion de los
electrones con los sélidos y permite obtener mucha informacion sobre, la orientacién
cristalina, la composicién quimica, la estructura magnética o el potencial eléctrico del
material en observacion.

El microscopio electrénico de barrido recorre la superficie de la muestra con un
haz electrénico de seccibn transversal pequefia y de alta energia por lo que se puede
generar una imagen, punto a punto, de ella.

Este andlisis se realiz6 con el fin de completar la informacion que se obtuvo del
difractograma de rayos X hecho al 6xido de lutecio, donde se mencioné que es
guimicamente puro. Con el microscopio se comprobé al observar la morfologia (ver las

figuras 19 y 20), que esta compuesto por una sola fase cristalina.

eV Spot Magn:
kY 4.6 2000

Figura 19.- Morfologia del 6xido de lutecio, realizada con una amplificacion de

2000x a profundidad de foco de 10nm.
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Figura 20. Micrografia del 6xido de lutecio, realizada a una amplificacién de

4000x, profundidad de foco de 5mm.

En la figura 20, se observa perfectamente que el éxido de lutecio presenta una
estructura cristalina y que solo se presenta una sola fase, por lo que se encuentra

guimicamente puro.
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ANEXO A.3
CALCULO DE LA CONCENTRACION DEL ION DIGLICOLATO

Las concentraciones de cada una de las especies en solucion, del acido
diglicolico, se calcularon teniendo en cuenta los valores de pK; y pK; y la [H] de cada

experimento, y con las siguientes consideraciones:

El &cido diglicolico se disocia de acuerdo con las siguientes reacciones:

®
DGH DGH +H* (28)

®
HDG  DG” +H* (29)

donde: DGH,, DGH" y DG* representan el acido digliclico no disociado, al ion
diglicolato &cido y al ion diglicolato, respectivamente. Las constantes de formacion de

esas especies, de acuerdo con la ley de accién de masas, son:

pK, =-log® % 0 (30)

) ; (31)

Las fracciones mol de las especies se pueden calcular mediante las siguientes
expresiones:

DGH, — KlKZ Kl (32)

52



Xoon = K, H+' (33)
1+ 400
|H+| K,

1

X ., = (34)
DG B N
1+ H”| N H™
KK; K,

A patrtir de ellas se trazo6 el diagrama de distribucion de las especies del acido

diglicolico, el cual se presenta en la figura 21, dentro de un intervalo de pH de 0 a 8.

Fraccion mol

Fig 21. Diagrama de distribucion de las especies del acido diglicdlico.

Con base en este diagrama, a la concentracion del acido diglicélico y el pH de
trabajo, se pudo calcular la concentracion de los iones diglicolato del sistema de

extraccion con disolventes.
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