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Nomenclatura

Simbolos

pCu

pH
pLn

(ac)

(sat)

[1;
By

B
1

P
Bl,Cl

=]

NOMENCLATURA
Definicion
-log de la concentracion de los iones hidronio (para corregir

medidas potenciométricas)

-log de la concentracién de los iones hidronio (medidas
potenciométricas)

-log de la concentracion del lantanido

Acuoso
Solido
Saturacion

Indican concentracion inicial en molaridad (M)

Primera constante de hidrolisis (balanceada con [H']),

determinada en 2M de NaClO,

Primera constante de hidrolisis (balanceada con [H']),
determinada en 2M de NaCl

Primera constante de hidrélisis (balanceada con [OH])
Primera constante de estabilidad con iones cloruro

Constante del producto de solubilidad (balanceada con [H'])

Constante del producto de solubilidad (balanceada con [H'])
determinada en 2M de NaCl

Constante del producto de solubilidad (balanceada con [OH])
Producto de ionizacion a lo largo de un intervalo de pCy
Simbolo genérico para los lantanidos

Numero promedio de ligantes

Nomenclatura
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Nomenclatura

=

Uan

> N

C.E.
T.I

Suma de los residuales al cuadrado del nimero promedio de
ligantes calculado menos el experimental, Z(ﬁcalc-ﬁexp)z
Suma de los residuales al cuadrado del logaritmo inverso de
la concentraciéon del lantdnido calculado menos el
experimental, 2(ancalc'anexp)2

Ji cuadrada

Radio 16nico

Fuerza 16nica

Concentracion molar de los iones existentes

Numero atdmico
Numero de masa

Neutrones

Particula alfa

Particula beta positiva o positron
Particula beta negativa o electrén
Radiacion gamma

Constante de decaimiento

Rayos X

Fision

Captura electronica

Transicion isomérica

Nomenclatura



Resumen

Summary

The behavior of lanthanum(Ill), praseodymium(IIl), and lutetium(IIl) was
studied in 2 M NaClOy,q) and 2 M NaCly,q at 303 K and free-CO, conditions.
Solubility diagrams (pLnq-pCy) were obtained by means of a radiochemical
method. The pCy borderlines of saturation and unsaturation zones of the
solutions and solubility product constants for Ln(OH); were determined from
these diagrams. The fitting of the solubility equation to the experimental
values of pLnq-pCy diagrams allowed the calculation of the first hydrolysis
and solubility product constants. Independently, the stability constants for the
first species of hydrolysis were determined by means of pH titrations, the data
were treated with the program SUPERQUAD and fitted to the mean ligand
number equation.

The stability constants for the species LnCI** were as well calculated in 2M
ionic strength and 303K from the hydrolysis constant values obtained in both
perchlorate and chloride media.

The values obtained for La, Pr and Lu were:

logK:S: 21.11£0.09, 19.81+0.11 and 18.1040.13 in 2M NaClO4
logK/: 22.2240.09, 21.45+0.14 and 18.52+0.29 in 2M NaCl

logP, : -8.64 +£0.02, -8.37 + 0.01 and -7.95 £ 0.11 in 2M NaClO,
log #':-9.02 £0.11, -8.75 £ 0.01 and -8.12 + 0.03 in 2M NaCl and the values

for log c; were -0.0255, -0.155 and -0.758, respectively.
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Resumen

RESUMEN

Se estudio el comportamiento de los iones trivalentes, lantano, praseodimio y
lutecio en los medios 2M de NaClO4 y 2M de NaCl a 303 K y en condiciones
libres de CO,. Se obtuvieron los diagramas de solubilidad (pLngc-pCh),
mediante un método radioquimico, y a partir de ellos se establecieron los
valores de pCy que limitan las zonas de saturacidon y no-saturacion de las
soluciones. Esos diagramas permitieron, ademas, calcular las constantes del
producto de solubilidad de Ln(OH);. Se ajustaron los datos experimentales
con la ecuacion del polinomio de solubilidad, lo que permitié calcular los
valores de las constantes del producto de solubilidad de Ln(OH); y determinar
las primeras constantes de hidrolisis. Las constantes de estabilidad de las
primeras especies de hidrolisis de los elementos mencionados, se
determinaron comparativamente con dos equipos mediante titulaciones
potenciométricas, cuyos datos fueron tratados con el programa de cdémputo
SUPERQUAD vy con el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion del
numero promedio de ligantes.

Los valores de las constantes de hidrolisis obtenidos en los medios 2M de
perclorato y cloruro, permitieron calcular las constantes de estabilidad de las
especies LnCI*".

Los valores obtenidos para La, Pr y Lu son:

logK_,: 21.1140.09, 19.81+0.11 y 18.100.13 en 2M NaClO,
logK/: 22.2240.09, 21.45+0.14 y 18.52+0.29 en 2M NaCl

logP, : -8.64 +£0.02, -8.37 £ 0.01 y -7.95 £ 0.11 en 2M NaClO,
log #:-9.02 £0.11, -8.75 £ 0.01 y -8.12 + 0.03 en 2M NaCl y los valores de

logBi ¢ son -0.0255, -0.155 y -0.758, respectivamente.

Resumen 2



Introducciéon

l. INTRODUCCION

En el desarrollo de la tecnologia nuclear, uno de los problemas mas importantes es el
manejo y almacenamiento seguro del combustible nuclear gastado, ya que casi todos
los paises del mundo producen algin tipo de residuo radiactivo, ya sea de
aplicaciones industriales y/o médicas o por sus instalaciones nucleares. Existe ademas
el problema de elegir los lugares mdas adecuados para el confinamiento o
almacenamiento del combustible nuclear gastado, el cual se ha tratado de solucionar
en algunos paises, mediante el uso de minas de sal en donde existen globos de agua
(salmuera), o bajo tierra que pueden estar en contacto con aguas subterraneas.
Muchos de estos confinamientos presentan problemas, tales como infiltracion del
agua de lluvia, o la existencia de pequefias cantidades de agua que fluyen (varios
litros por dia). Desde aqui, se ve la importancia de conocer la quimica de soluciones,
es decir, el comportamiento en solucion de estos residuos. En particular, las
reacciones de hidrolisis deben tenerse en cuenta, porque estan relacionadas
directamente con la movilidad de los iones, y por lo tanto, con su migracion desde los
sitios de almacenamiento hacia la geo y la biosfera. Hoy en dia, todavia se carece de
informacion esencial sobre el comportamiento quimico de todos los elementos que
forman parte de esos residuos, entre ellos los lantanidos; sobre todo en lo relacionado
con la formacion de complejos de estos elementos por ligantes hidrofilos, en
soluciones casi neutras y en medios de fuerza i6nica alta. Las reacciones de hidrolisis
dependen fuertemente del medio en el que se efectiian, la fuerza idnica, el pH del
medio, la concentracion del elemento y la temperatura son parametros que rigen esas
reacciones. En este trabajo se determinaron las constantes de hidrolisis, en medios de
fuerza ionica alta y en diferentes medios (2M de NaClO, y 2M de NaCl) pero
manteniendo constantes los demds parametros y en ausencia del CO, del ambiente.

Las reacciones de hidrolisis de los lantanidos, dan lugar a la formacion de especies
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Introducciéon

solubles e insolubles, de alli el interés de determinar sus constantes de equilibrio de
formacion y precipitacion, que es un conocimiento fundamental que repercute tanto
en la obtencidon y purificacion de las sales del elemento como en lo referente al
confinamiento de sus residuos.

Cuando los medios de fuerza idnica estan constituidos por sales que no son inertes, tal
como el cloruro de sodio de la salmuera y del agua de mar, pueden dar lugar a la
formacién de reacciones colaterales, que provocan la formacion de especies LnClj3 J,
De alli la importancia de determinar la constante de estabilidad (logf; ) de esas

especies. Los datos publicados hasta ahora, sobre la primera constante de hidrolisis

(logP;), las constantes del producto de solubilidad de Ln(OH); (logKZS) y las

constantes de estabilidad (logf ;) de los lantdnidos, son generalmente diferentes,
aun en condiciones parecidas. Por esto, se necesitan més datos en este campo para
entender el comportamiento quimico de estos elementos en diferentes medios. Debido
a diferencias como éstas, la IUPAC ha indicado verificar los datos referentes a las

constantes de hidrélisis mediante el uso de por lo menos dos métodos.

Ante este panorama, los objetivos de este trabajo fueron:
Objetivo general: conocer el comportamiento quimico del lantano, del praseodimio y

del lutecio en medios acuosos 2M de NaClO, y 2M de NaCl.
Los objetivos especificos son:

1.- Conocer las constantes de hidrolisis, el producto de solubilidad y las constantes de
estabilidad de los complejos LnCI*" del lantano, del praseodimio y del lutecio, en los
medios de fuerza idnica 2 M de perclorato de sodio y 2 M de cloruro de sodio, a 303
K.

2.- Utilizar el método potenciométrico tradicional y radioquimico en dos equipos

independientes y con varios tratamientos de datos.
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Generalidades del lantano, praseodimio y lutecio

I11. ANTECEDENTES

I11.1 Generalidades del lantano, praseodimio y lutecio®*

El lantano, el praseodimio y el lutecio pertenecen a los elementos de las tierras raras
que muestran propiedades singulares derivadas de su configuracion electronica y
que son caracterizados por los orbitales 4f.% El lantano es el primero, el praseodimio
el tercero y el lutecio el Gltimo de la serie. Las tierras raras como grupo, constituyen
el 0.008 % en peso de la corteza terrestre.?) Los minerales que contienen lantanidos
son: la monacita, la bastnasita, la xenotima, la gadolinita, la alanita y la euxenita, los
cuales ocurren en las regiones de rocas igneas.?

La configuracion electrénica de los iones” Ln" (Ln = La......Lu) es [**Xe]4f "5s%5p°
(n = 0-14); después del lantano® (4f %) los electrones que se van adicionando
progresivamente para completar el nimero atomico de los elementos son adicionados
al nivel 4f. Esta capa se llena hasta su capacidad maxima antes de que comiencen a
llenarse los orbitales 5d sin alterar el arreglo 5s°5p° (5d'6s%). Los orbitales 4f son
orbitales més internos que los orbitales 5s y 5p, por lo que la subcapa 5s°5p° (5d'65?)
protege los electrones 4f de interacciones externast (efecto pantalla). Este hecho es
muy interesante, ya que, el aumento del niimero atémico del lantano al lutecio, no
va acompafiado de un aumento de los radios atdbmicos o idnicos, sino de una
disminucién. Este fendmeno es Ilamado contraccion lantanida, el cual determina
muchas de las propiedades o conducta quimica de los iones Ln"" (debido a la pequefia
diferencia de energia que distingue a los electrones 4f de los electrones 5d®¥). La
pequefia disminucion del radio de los lantanidos,® explica el porqué la fuerza de sus
respectivos hidréxidos sigue un orden inverso al normal. Los elementos de las tierras
raras en soluciones acuosas son acuocationes que tienen asociado un cierto nimero de
moléculas de agua en la esfera de coordinacion primaria.’”’ El nimero de hidratacion

depende de la concentracion de la solucién, y de la naturaleza de los contra-iones,
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Generalidades del lantano, praseodimio y lutecio

entre otras condiciones. Las especies encontradas como probables para los lantanidos
en el estado sélido son [Ln(H,0)s]*" y [Ln(H,0)e] ** y puede esperarse que ésas
mismas se encuentren en solucién. Asi, sales del tipo LnX39H,0 (X = BrOs, EtSOy,
CF3S0;) contienen iones [Ln(H,0)s]*, donde la coordinacién del metal es trigonal
prismatica tricapeada, establecida por estudios de difraccion de RX. ElI complejo
La(ClO,4);6H,0, tiene numero de coordinacion 9, los complejos La(NOs)s (H,0)s vy
Pr(NOs);(H,0)4 presentan nimeros de coordinacion 8 y 7 respectivemente; y la
especie [Luls(H,0)s], tiene nimero de coordinacion 8.

En sus complejos, los lantanidos trivalentes se comportan como &cidos duros y
reaccionan con bases duras, como el oxigeno™.

Particularizando, en la Tabla 1, se encuentran algunas propiedades del lantano, del
praseodimio y del lutecio. El lantano® que da nombre a la serie de las tierras raras, es
un metal blanco plateado, maleable, ddctil y bastante blando (se corta con un
cuchillo). Se oxida superficialmente en el aire de forma muy rdpida y reacciona
directamente con el agua, tanto en frio (lentamente) como en caliente
(répidamente), y con muchas otras sustancias. ElI metal reacciona directamente con:
carbono, nitrogeno, boro, selenio, silicio, fosforo, azufre y con los haldgenos. El
praseodimio metalico es amarillento y forma una capa de 6xido, cuando se expone al
aire humedo. Este elemento presenta dos estados de oxidacion: +3 y +4; de los cuales
el primero es el caracteristico en soluciones acuosas.®® El lutecio es un metal pesado
blanco plateado, relativamente estable al aire, es el mas costoso, debido a que es
més dificil de preparar.®

El lantano fue descubierto en 1839 por el sueco Carl Mosander, el praseodimio por el
austriaco Auer von Welsbach en 1885 vy el lutecio por el francés Georges Urbain en
1907.%" La estructura de los iones tripositivos, resulta de la pérdida de dos
electrones s y uno de f o de d, de tal manera que la corteza electronica del ion tiene

por limite el subnivel p.* La configuracion electrénica de los iones tripositivos esta
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Generalidades del lantano, praseodimio y lutecio

formada por electrones agregados al xenén: 1s?, 2s%, 2p®, 3s?, 3p° 3d%, 4s? 4p°,
4d", 55°, 5p°.

Tabla 1. Algunas propiedades del lantano, praseodimio y lutecio.

3+

Ln>" | Significado  [color ~ |BandaAbsorcion [z [P. M. [C.E.Ln** |R.L(A)|Z%r
(nm) en el visible (g/mol) NC:8
La |Esconder incoloro | Ninguna 57 |138.92 | 5s°5p° 1.16 |7.76
Pr  |gemeloverde |verde 4445, 469.0,|59 |140.92 |4f’5s’5p° [1.126 |7.99
482.2, 588.5
Lu |Nombre incoloro | Ninguna 71 [174.99 | 4f5s%5p° [0.977 [9.21
antiguo de Paris

Z = NUmero atémico, P.M = peso molecular (g/mol), C. E.= configuracién electrénica de Ln®*,
R.l. = radio i6nico, nm = nanémetros, A = Angstrom.

Se conocen® 37 is6topos del lantano y en la naturaleza existen el *La de 99.91%
en abundancia y el ***La emisor beta/gamma con una vida media de 1.1X10"" afios.
Existen 38 is6topos del praseodimio y en la naturaleza sélo se presenta el **'Pr,
emisor de radiacion alfa con vida media de 2X10 afios y, por Gltimo, se conocen
33 is6topos del lutecio y en la naturaleza se observa el *°Lu de 97.41% y el *"°Lu
emisor beta/gamma con una vida media de 2.1X10%° afios.*® Otro isétopo
importante del praseodimio® es el ***Pr, emisor beta de vida media de 12.27
minutos, hijo del **'Ce de 290 dias de vida media, este Gltimo se forma por fision
del **U con rendimiento del 0.3%; por emision beta el ***Ce decae a ***Nd de vida
media de 2.5 X 10" afios. Los is6topos padre e hijo establecen un equilibrio secular
(la radiactividad del ***Ce es constante durante el tiempo en la que la radiactividad
del ***Pr decae muchas veces, por lo que la velocidad de formacién de ***Pr resulta
constante y el equilibrio se establece cuando la razon del nimero de ndcleos del
padre y del hijo es igual a la razén de sus vidas medias (en mezcla con su
progenitor el ***Pr decae a la vida media del ***Ce y por consiguiente decaen a la
del *Nd), por lo que estos is6topos forman parte de los productos de fision del

25U. El *°Lay el ***Pr son productos de fision del uranio®. Todos estos is6topos
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forman parte de los residuos radiactivos, que necesitan ser confinados en medios de
alta seguridad.

El objetivo principal del manejo de los residuos radiactivos es la proteccion efectiva
del publico y de la biosfera.'” Se sabe que las tierras raras se absorben lentamente
por los pulmones y tienden a concentrarse en el higado y en el esqueleto y ahi pueden
pasar afios antes de que se eliminen completamente."

Los residuos radiactivos entre los que se encuentran los lantanidos, los actinidos y los
productos de fisidn, pueden entrar en contacto con medios acuosos, ya sea en
laboratorios donde se realiza su investigacion, o en sus confinamientos. Algunos
confinamientos de residuos son el fondo del mar y algunas minas de sal, donde suelen
presentarse globos de salmuera. Alli se encuentran concentraciones elevadas de sales,
sobre todo de cloruro de sodio, y, en donde podria existir, en un momento dado,
contacto con soluciones acuosas''”. Por esta razon, ademas del conocimiento como
investigacion fundamental, es necesario conocer el comportamiento quimico en
solucidn de estos elementos, sobre todo con ligantes hidrofilos, en medios de fuerza
i6nica alta y en diferentes medios. Una manera de conocer el comportamiento
quimico de las especies en solucion de estos residuos, es a través de la determinacion
de las constantes de hidrolisis y de las constantes del producto de solubilidad de los

hidroxidos de lantano, praseodimio y lutecio.
I11.2 Hidrolisis de los lantanidos."”

La hidrdlisis, es decir, la reaccion de una especie, tal como un ion metélico, con los
iones del agua, asi como las reacciones redox y la formacion de complejos con los
iones carbonato, son algunas de las reacciones criticas que controlan el
comportamiento de los lantanidos en soluciones acuosas. Las reacciones de
hidrolisis'"? son mucho mas comunes en los cationes, porque muchos iones metalicos

duros forman uniones fuertes con ligantes que contienen oxigeno y con iones OH’,
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que estan presentes en el agua en concentraciones que pueden variar de > 1 a < 10™*
M, como resultado de la pequefia constante de autoprotolisis del agua.

Los productos de hidrolisis solubles son importantes en sistemas en donde las
concentraciones de los cationes son relativamente bajas y el intervalo de pH amplio.
En esas condiciones, dichas especies pueden afectar profundamente el
comportamiento quimico del metal.

La hidrolisis de los lantdnidos se representa mediante las ecuaciones de equilibrio

quimico tales como:

Lo’ +H,0 > Ln(OH)*" + H' (a)
Ln’ +2H,0 > Ln(OH)," + 2H" (b)
Lo’ +3H,0 > Ln(OH); + 3H (c)

En el presente trabajo se hace caso omiso de las especies polinucleares, debido a
que la concentracion de los lantanidos fue de 1.0 X 10 M."?

Se pueden definir las constantes de formacion K, de las especies solubles de

manera que:
_ [Ln(OH)*"J[H"] (1)
1,H [Ln3+]
Kim= [LH(OH)3§+][H+]2 (2)
’ [Ln™ ]
K, ., = [LH(OH); HT 3)
’ [Ln™"]

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

formacion:

BI,H = KI,H (4)
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Bz,H: KI,H KI,ZH (5)
B3,H: KI,H KI,ZH K1,3H (6)

c g g . . 12,13,14-30
Las constantes de hidrolisis de esos elementos reportadas en la literatura,'>'>'*3"

(Tabla 2), presentan diferencias en sus valores, por lo que una descripcion completa
del comportamiento hidrolitico no es posible. La diferencia en sus valores se puede
atribuir principalmente al hecho de que la mayoria de las investigaciones se han
realizado con soluciones concentradas del elemento y en intervalos pequefios de pH.

, , . e (13,14,17,18,1921,23-25,29.30
El método mas usual ha sido el potencmmetrlco,( ””” +29:30)

.19 y Mohapatra y Khopkar®®

aunque R.
Guillaumont et a utilizaron la extraccion con

disolventes.

En estudios previos sobre la determinacion de las constantes de hidrolisis de los
lantanidos, se ha observado la formacién de un precipitado a valores de pCy > 6.0

De acuerdo con esto, uno de los principales problemas para determinar las constantes
de hidrolisis de los elementos es conocer el intervalo de pCy sobre el cual los

12) sobre todo cuando los datos del método

productos de hidrolisis son solubles;
potenciométrico se procesan con un programa de computo disefiados para especies
solubles, tal como SUPERQUAD.®® La presencia de esos precipitados se puede
prever a través del estudio de los diagramas pLn (logaritmo inverso de la
concentracion del lantanido disuelto) como una funcién del pCy (logaritmo inverso de
la concentracion de iones hidrogeno). Esos diagramas muestran el limite de

precipitacion del metal y en ellos se pueden identificar las regiones que indican la

formacion de diferentes especies, de acuerdo con las condiciones experimentales.
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Tabla 2. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrélisis del lantano, praseodimio y

lutecio trivalentes.

r . *
Referencia M;to;{lo, LM Medio [Ln*'], M log,

’ La Pr Lu
Frolova et al., . 0.3 NaClO4 0.004-0.009
2%‘33%3655 ctal, P298 | 07 NaClO, 0.01-0.1 | -9.12+0.02 | -8.62+0.06 | -7.57+0.05
?;‘?Z(lyz}v[esmer RE, 298| 0 NR NR 8.5 8.1 7.6
Sty Martell RE; 298 | 0.3 NR NR 2933 -8.82 8.17
Cubgmoneetal | EED o1 | Liclo, 107 74 7.1 35

0.05 -8.12
) ) )

T. Moeller, 1946 P; 298 0.05 Lny(SO4); 0.001 10.0 9.0 NR
Burkov et al., . 0.2-0.8
L0829 P; 298 3 NaClO, Ln(ClOy), |-10-36£0.06| -9.56+0.03 NR
Usherenko et al., ) NaCl/NaClO 0.005
197209 P;298 | 0.05 ) Ln(ClOg, | 2-06£0.09 NR -7.66+0.03
eBtlzfeli‘gg‘;(%)cmm NR 3 LiClO, NR 9.92 NR NR
Amaya etal., 1973%" | P; 298 3 LiClOy4 NR -10.04 NR NR
Kragten y Decnop., MG,
Kraus, 1955 NR 0.1 NR NR -8.3 NR NR
;Xélslgc(ezlzvrlght, P;293 | 0.1 | La, nitrato NR -8.4 NR NR
Ciavataetal., 1989 | P;333 | 3m LiClO4 [0.03-1m] NR -8.74+0.01 NR
Tobias y Garrett ) NaClO4/LiCl
10565 P; 298 3 o NR NR 8.5 NR
Mohapatra y EXD; Buffer de %
Khopkar, 19899 303 0.01 acetato 10 NR NR -3.10+0.1
Khopkar, 1989%” ot | oo NR NR NR NR -6.670.1
M'Halla et al., Cond.; | 0.001 3t 3
198829 298 s HCl/Lu 2.5X10 NR NR <-9.0
Ramirez-Garcia, et | p353 |4 NaCl 1X10* | -8.87£0.03 | -8.58+£0.02 | -8.12+0.02

al, 2003*30

Método: P, potenciometria, EXD, extraccion con disolventes, M G, método grafico, R E, Relacion
Empirica, NR, no reportado, Cond., conductimetria.
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Kragten® ha determinado estos diagramas para algunos lantanidos en condiciones
especificas.

En general, en una solucidn acuosa saturada, existe un equilibrio dindmico
heterogéneo entre las fases disueltas y no disueltas, que expresa una igualdad en la
velocidad de precipitacion de los iones del soluto y de su disolucion. El producto de
solubilidad (*Kps)(34) es la constante de equilibrio para la reaccion en la que una sal

solida se disuelve, liberando sus iones constituyentes a la solucion.
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I11.3 Constante de producto de solubilidad de Ln(OH);

En general, cuando la concentracion total de las especies quimicas que contienen
a Ln es mayor que su solubilidad, éste precipita. Por consiguiente, la formacién
de precipitado debe buscarse a lo largo de un intervalo de pCy.

La formacion de especies insolubles tales como Ln(OH)zs, es una

caracteristica de los lantanidos:
Ln(OH);  Ln(OH)s (d)

El equilibrio de solubilidad del producto i6nico de esta especie se representa

como:

Ln(OH)3y > Ln*" +30H (e)

<—

De acuerdo con el equilibrio de solubilidad (e), la constante del producto de

solubilidad, K, se define mediante la ecuacion:

3+
Kps = Ln®* Jor = [[;”+]3] < ™

En este trabajo definimos K; (Kyn) a los balanceados con H y Kos (Kion) @

los balanceados con OH'".
Se llama solubilidad de un compuesto a la suma de las concentraciones de las

especies disueltas en una solucion y se representa:

_h 3-i
s= EO[Ln(OH)i Lat 8)

Durante una titulacion tipica de un lantanido con hidréxido de sodio, la
concentracién total del lantanido en solucion se puede calcular por un método

radioquimico.
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Tabla 3. Datos de la literatura sobre el producto de solubilidad de los hidréxidos de lantano, praseodimio y lutecio.

. stodo: . logKos (log K-
Referencia Metc:go,T, I, M Medio 0gKss (logK,,)
La Pr Lu
Ln(NOs); |-18.96 1911 -18.96
Moeller y Kremers, Ln,(SOx):; |-20.08 1952 -19.37
1044 P;298 | 0.1 [Ln(CHyO,)s |-23.41 2451 2347
promedio [-19.0 -19.57 -23.60
%‘;el'('g%{ y Vogel, P:298 | 005 | Ln(ClOy); |[-23.2 -18.17 23.72
Do e RE,298 | 0 NR (20.3) (19.5) (14.5)
oty Martell RE,208 | 0 NR |-207 215 -26.1
e o etal | 303 1 NaCl (21.15) (19.75) (17.63)
Bk ¥ Hartley, P; 298 NR  |-19.0 119.6 NR
Latimer, 1938 Estmacion | nR NR  |-200 NR  |-26.0
ety Y EMOIeNkO | pjg | NR NR  [-215 NR  [-253
Kragten etal., 1987%? | MG, 2945 | 1 NaClO, (22.8) NR NR
Ziv Shestakova, Precipitado
vy oPrado | 038 | NaNO; |-19.19, (228) NR NR
Pl b etel P;208 | NR NR  |-2046 NR NR
Melocke y Vratny, Precipitacio (23.5)
1959“) n 01 NR (23.2) NR NR
ol NR293 | NR NR  [-200 223 NR
. Digestion,
ot Y EImAUst | precipitado | NR NR  |-21.04 NR NR
viejo, 298
Buchenko et al., Determinaci
gl oncorts | 0 Sulfato 200)| NR NR
Precipitado
Aoy g | (100dias), [0 NR NR NR  |-26.65
: 298
Precipitado
ﬁﬁj{;’ge\yla Logp® | (150dias), | 0 NR NR NR  |-26.99
: 298
Kovalenko et al., Voltametri

Método: P, potenciometria, M G, método gréfico, R E, Relacion Empirica, NR; no reportado.
Datos recopilados en el trabajo de Ramirez-Garcia et al.**3”
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La constante del producto de solubilidad para los hidréxidos de lantano, de
praseodimio, de lutecio y otros lantanidos se ha reportado a dilucién infinita
(Baes y Mesmer™ Moeller y Vogel®®, Smith y Martell*®)) y en varios medios
de fuerza idnica (Moeller y Kremers®, Moeller y Vogel®). Estos estudios
normalmente se han hecho con precipitados de los hidroxidos frescos, cuyo
producto de solubilidad suele ser mas alto que el de su correspondiente

hidroxido envejecido, entre otras razones porque las particulas de este son méas
grandes (Yun et al®”). En la Tabla 3, se muestran algunos valores de K; Y Kops

que se encuentran en la literatura, de los hidroxidos de los lantanidos en varios
medios. Entre los métodos utilizados se encuentran: La precipitacion, las
relaciones empiricas, el método grafico a través de diagramas pLngq-pCy Y el
maés utilizado, la titulacion potenciometrica. Con este Gltimo metodo se ha
determinado generalmente la constante del producto de solubilidad de
precipitados frescos pero también la de precipitados envejecidos; como los
utilizados por Buchenko et al.,“® con un tiempo de envejecimiento de 24 horas
para el lantano y los empleados por Akselrud y Akhrameeva®”, con un tiempo
de 100 y 150 dias, para el hidroxido de lutecio.

Kragten y Decnop-Weever®3°0%%) reglizaron estudios donde aplicaron los
diagramas pM-pCh, a través de los sistemas de equilibrio ion metalico-
hidroxido de los elementos cerio (111), samario (111), gadolinio (111), iterbio (111),
erbio (111), neodimio (111) y lantano (111). Todos ellos fueron estudiados en medio
1 M de perclorato de sodio, a temperatura ambiente y en atmosfera de nitrogeno.
Mediante los diagramas pMq-pCx ellos determinaron las constantes de
hidrolisis y las constantes del producto de solubilidad de cada elemento por
espectrofotometria y con precipitados recien preparados (frescos). Para los casos

del Ce(l11), Sm(I11) y Nd(I11), las constantes de estabilidad de especies

Antecedentes 15



Constantes de estabilidad de LnCI*

polinucleares fueron también determinadas. En esos estudios, el praseodimio y
el lutecio no fueron incluidos.

Como podemos observar en la Tabla 3, los datos reportados en la literatura sobre
las constantes del producto de solubilidad de los hidroxidos de La, Pr y Lu, han
sido obtenidos en medios de fuerza iénica < 1 M por lo que resulta interesante

conocer esos parametros en medios de fuerza idnica alta.
1114 Constantes de estabilidad de LnCI*".

Los complejos LnClj3'j, aunque no muy estables, son potencialmente importantes
en sistemas naturales, tales como el agua de mar y las salmueras debido a la
elevada concentracion de los iones cloruro en esos medios (Wood®”).

Las constantes de estabilidad de esos complejos se han determinado
normalmente en medios concentrados y se han reportado varios valores en la
literatura (Wood®”, Hass et al.®®, Millero®”, Smith y Martell'”, Peppard et

al.®?, Akserud y Ermolenko™”, Goto y Smutz®"

entre otros). Los datos de la
literatura sobre la naturaleza y el comportamiento termodinamico de esos
complejos inorganicos, que incluyen al cloruro como ligando, fueron revisados
por Hass et al.®¥ y Millero.®” Las constantes de equilibrio para varios valores
de presion y temperatura (373-973 K) han sido calculadas (Hass et al.®¥ y
Millero®”) y 1a estabilidad de los complejos con iones cloruro, parece aumentar
con la temperatura. En la Tabla 4 se han incluido los valores encontrados en la
literatura sobre las constantes de estabilidad (Br,c;) de los complejos LnCl*, los
métodos utilizados han sido: el calculo por extrapolaciéon, la extraccion con
disolvente y el potenciométrico. El sistema acuoso que incluye Ln’", LnCI* y

CI se puede estudiar midiendo la concentracion del Ln’* o del LnC1** como una

funcidn de la concentracion de los iones cloruro en la solucion.
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Como se observa en la Tabla 4, existen diferencias en sus valores, debido a las
condiciones experimentales a las que fueron obtenidos, por lo que no se puede
tener una idea general del comportamiento quimico de estos elementos en
diferentes medios.

1>

Tabla 4. Datos de la literatura sobre la constante de estabilidad de LnCI*™ del lantano, praseodimio y

lutecio.
Referencia Metodo;T, I, M Medio log Brc
K La Pr Lu

Wood, 1990¢" C.E.; 298 0 NR 0.48 0.44 0.23
Hass, etal., 1995%® | C.E.;298 0 NR 0.28 0.32 -0.03
Millero, 19929 C.E.; 298 0 NR -0.2 NR -0.35
ooy Marell NR 1 | NaClO, 01 001 0.4
Eggggz? etal, EXD:298 | 1 | HCIO, -0.097 -0.046 1.45
’E*:‘;‘j)rlgf‘go log® | EXDi208 | 1 | HCIO, | -0046 -0.046 -0.398
vt Al P; 208 1 | NaClo, 0.2 0.199 NR

Meétodo: C. E., calculo por extrapolacién, EXD, extraccion con disolventes, P, potenciometria, NR, no
reportado.

Para determinar los valores de log B¢, de cada uno de los elementos estudiados
en este trabajo, se tomaron en cuenta los valores de la primera constante de
hidrolisis del La, Pr y Lu de los medios 2M de NaClO, y 2M de NaCl. El

procedimiento de calculo se muestra mas adelante.

I11.5. Fuerza ionica.®%

El comportamiento de los iones en una disolucion depende de la composicion

i6nica total de la misma, la cual se expresa por su fuerza iénica;:®?

| =1 3¢ z? ©)

1
2
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donde | = fuerza ionica, C;= concentracién molar de los iones existentes y Z; =
carga ionica de los iones existentes.

La caracteristica fundamental® de las sales que se adicionan a un medio para
imponer la fuerza idnica y mantenerla constante es que sean inertes; pues no
deben tomar parte en el equilibrio quimico. La disociacion iénica aumenta con la
fuerza iénica y se ejerce una atraccion menor entre el anién y el cation.®¥
Feldman®® observé que el pH de una solucién buffer 0.05 M de ftalato &cido de
potasio cambid desde 4.00 en fuerza idnica cero hasta 3.57 en fuerza idnica 2M
de KCI, y explica que el pH disminuye debido a que el coeficiente de actividad
cambia y que, por lo tanto, existe mayor disociacion del ftalato acido de potasio.
Muchas veces, el efecto que sobre el equilibrio ejercen las variaciones de fuerza
ionica es pequefio comparado con la influencia de las reacciones colaterales

interferentes.®

Estas reacciones colaterales y las del medio originan
compuestos no incluidos en el estudio de los sistemas de un proceso analitico.
Esto conduciria a expresiones muy complicadas y dificiles de resolver. Para
simplificar los calculos, se aplica el concepto de "constante condicional”. La
influencia de las reacciones colaterales conducird a un cambio del valor
numérico de la constante de equilibrio.

El 4cido perclérico® es el acido més fuerte en solucién acuosa, por lo tanto, el
ion perclorato es una base débil, mas que los iones cloruro, y muestra muy poca
tendencia a unirse a iones hidrogeno. Lo mismo puede decirse acerca de su
tendencia a reaccionar con iones metalicos, que pueden considerarse como
4cidos de Lewis. En la mayorifa de los percloratos metélicos © en solucion, el
ion metalico se encuentra en forma hidratada siempre y cuando la solucion sea
suficientemente &cida para que no se produzca la formacion de hidroxo

complejos.
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Las reacciones de hidrolisis dependen de las condiciones en las que se llevan a
cabo. Una de esas condiciones, a la que se le ha puesto atencion, aunque hasta
ahora no la suficiente, es la fuerza ionica. Por lo general los trabajos dedicados a
la determinacion de las constantes de hidrolisis se han efectuado en medios de
fuerza ionica baja (< 1M), consideradas muchas veces como soluciones ideales.
Sin embargo, para los medios tales como el agua de mar (0.7 M), y otros de
fuerza idnica més elevada que 1M, por ejemplo las minas de sal para
almacenamiento de desechos radiactivos,®®®” se encuentran pocos datos en la
literatura y mucho menos existen estudios sistematicos, con una misma
concentracion, pero en medios diferentes. De ahi el interés de aportar
conocimientos sobre las constantes de hidrdlisis, las constantes del producto de
solubilidad del lantano, praseodimio y lutecio en medios diferentes y de fuerza

ionica alta.

111.6 Métodos de medicién de las constantes de hidrolisis.

Para determinar las constantes de hidrélisis existen varios métodos®?®?,

Idealmente deberia existir un método experimental que permitiera identificar a
cada uno de los productos de hidrélisis en solucion, y determinar su
concentracion, su formula quimica y su estructura. Esto seria mas facil si solo
fueran uno o dos los productos simples de hidrolisis formados en un sistema,
pero dado el gran numero de especies y la complejidad de los equilibrios que
tipicamente se encuentran en estos sistemas, ese método ideal no existe. Incluso
el intervalo de pH en el cual se forman los productos de hidrélisis solubles, esta
limitado por la precipitacion de los hidroxidos del cation. Asi es necesario
determinar primero la curva de solubilidad de los lantanidos, para conocer el
limite de las zonas no saturada y saturada y determinar el pCy de inicio de

precipitacion a una concentracion total dada del lantanido. Muchos métodos
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experimentales se han usado tanto en conjunto como por separado, para estudiar
las reacciones de hidrolisis y determinar las especies formadas. La
espectroscopia de absorcion UV-visible, la extraccién con disolventes y el
método potenciométrico ocupan un lugar importante, entre otros metodos.

La IUPAC® ha indicado la necesidad de verificar los datos referentes a las
constantes de estabilidad mediante el uso de por lo menos dos métodos. En este
trabajo se emplearon dos métodos; los diagramas pLngy-pCx y €l método
potenciométrico para determinar las constantes de hidrolisis del La, Pry Lu.

Con los diagramas pLnc)-pCy se determiné el producto de solubilidad de los
Ln(OH); (log*Ks) y ademas, al ajustar esos diagramas con el polinomio de
solubilidad se comprobo el valor y se determinaron también las constantes de
hidrolisis del lantano, praseodimio y lutecio.

Las constantes de hidrdlisis de estos elementos se determinaron también con el
método potenciométrico y el programa SUPERQUAD y ademaés el ajuste de las

curvas de titulacion con la ecuacion del nimero promedio de ligantes.
111.6.1 Metodo potenciométrico.

El método mas estudiado para la determinacion de las constantes de hidrdlisis,
por su precision y sencillez es, sin duda, el potenciométrico. En la actualidad los
equipos potenciométricos disponibles en el mercado son bastante precisos y la
existencia de programas de computo, para el anélisis de datos experimentales,
permiten una gran confiabilidad en los resultados.

El método potenciometrico permite realizar mediciones directas relativamente
exactas de la concentracion del ion hidrégeno, una de las especies reactantes en
equilibrio, como una funcion de la composicion de la solucion y de la
temperatura y se basa en el anélisis, grafico o numerico, de una serie de curvas

de titulacion. ElI método se basa en la titulacion de una solucion de

Antecedentes 20



Método potenciométrico

concentraciéon conocida de base (0 acido) con un acido fuerte (o base fuerte); la
reaccion se puede seguir, por ejemplo, con electrodos de vidrio y calomel,
conectados a un potenciometro. Con los datos obtenidos se construye una
grafica, denominada curva de titulacion de pH (que es seguir una medicion de
una diferencia de potencial de una celda), tal como se muestra en la Figura 1.

El término pH se aplica habitualmente al logaritmo inverso de la concentracion
del ion hidronio; sin embargo, cuando la fuerza ionica es alta, y el electrodo del
indicador es sensible al pH, es importante diferenciar entre el logaritmo inverso

de la concentracion de los iones hidronio (pCy) y el valor del pH experimental.

10 <4— Primer punto de -

Primera eauivalencj 1
derivada T
8

8
7
6
r—/ T 5
3¢ |
o Segundo punto de 3
equivalencia
4 12
e X

11
2 ; 0

0 4 8 12

ml de NaOH

Figura 1. Ilustracion de una valoracion potenciométrica directa de lutecio con su primera
derivada (ApCr/AV).

En la Figura 1, se observa una curva de valoracion potenciometrica directa de
cloruro de lutecio, en exceso de acido fuerte, con NaOH y la curva de la primera
derivada. La valoracion inicia en un medio &cido, ya que, en esas condiciones
primero reacciona el acido fuerte (primer punto de equivalencia) y en seguida se

valora al ion metélico.
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La concentracion de los iones hidronio (o de OHY) en el equilibrio y la
composicion de una solucion dada, permiten calcular la razon molar de los iones
OH’ unidos al ion metalico en solucién, un grupo de valores de [H'], y la
concentracién inicial del metal son los datos necesarios para determinar las
constantes de hidrolisis.

El procesamiento de los datos se puede realizar con un programa de computo
como SUPERQUAD o con un meétodo grafico, utilizando el calculo del nimero

promedio de ligantes.
111.6.1.1 SUPERQUAD

Este es un programa creado por Gans, Sabattini y Vacca,®? mediante el cual se
calculan los valores de las constantes de equilibrio. 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. El archivo de datos de entrada debe incluir los volumenes y las
concentraciones del titulado y del titulante, asi como los potenciales de la celda
(o valores de pH) medidos y un modelo quimico que incluya la estequiometria y
los valores de las constantes de formacion de las especies presentes durante la
titulacion. Por dltimo, se obtienen los valores de las constantes y un analisis
estadistico completo de los datos, en el archivo de salida, que ayudan a la
eleccion del mejor modelo. Los pardmetros estadisticos son ¢ y %2 donde o es la
raiz cuadrada de la suma ponderada de los residuales al cuadrado entre el
nimero de puntos de la valoracion y y° esta relacionado con la aleatoriedad de

los valores experimentales.
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Otra manera de interpretar los datos de titulacion potenciométrica es a través del
método grafico del nimero promedio de ligantes, que se describe a

continuacion.

111.6.1.2  Numero promedio de ligantes (n)

Esta herramienta 1til y practica, es un método grafico que permite obtener
constantes de hidrolisis mediante un ajuste de las curvas calculadas con las
obtenidas experimentalmente, ademés proporciona informacion acerca de la
formacion de especies mononucleares y polinucleares en una solucién acuosa

y se representa mediante la ecuacién:®

CL _[L]
C,

n-=

(10)

n

Donde Cp y Cy, representan las concentraciones totales del ligante y del
lantanido y [L] es la concentracion del ligante libre
En este trabajo el ligante [L] es OH', para este caso n se obtiene de la

siguiente manera:
Cuo=[Ln]iw= [Ln*] + [Ln(OH)*'] + [Ln(OH), T+ ... +{Ln(OH);™]  (11)

C1= [L]ow= [OH] + [Ln(OH)*"] + 2[Ln(OH), 1+ ....H [Ln(OH);]  (12)
Sustituyendo (11) y (12) en (10) se tiene:
[Ln(OH)** |+ 2[Ln(OH); |+...+ j[Ln(OH),

ho [Ln]+ [Ln(OH)* |+ 2[Ln(OH); | +.... + [Ln(OH)* | (13)
introduciendo los términos [H'] y *B; en 13, se tiene:
+R* + Po* i [
Q= [ B! +*2[H ]§2++J[H ]jﬁj* "
1+[H+b1 +[H+] B, +....+[H+] B
Generalizando!'>%
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Si* gy
J:

n= —
1+ Z”‘ﬂj[H*]J
j=1

(15)
Donde [H'] es la variable independiente que determina el nimero promedio de
ligantes; con esta funcion se determinan las constantes de hidrélisis de la
manera siguiente: se grafica n (ecuacion 15) como una funcion del pCy y se
ajusta a otra curva del numero promedio de ligandos obtenida
experimentalmente (ver ecuacion 37). El ajuste se logra hasta que se
sobreponen ambas curvas, cambiando de manera iterativa el valor de la
constante de hidrolisis de la ecuacion 15, de manera estadistica hasta que el
valor de (N -1 exp)2 sea el mas bajo posible.

El nimero promedio de ligantes (1) es un método que nos permite conocer si
las especies presentes en una solucion son mononucleares y/o polinucleares.
La forma habitual para conocer estas especies quimicas, consiste en
representar a N como una funcion de la concentracion del ligando, para
diferentes valores de la concentracion del metal (C.,), si se forman sélo
complejos mononucleares, una variaciéon de la concentracion total del metal
no produce un desplazamiento en la curva. Por otro lado, si se forman especies
polinucleares se produce un desplazamiento en la curva, y cuanto mas
concentrada sea la solucidon, mayor serd la fraccion de especies polinucleares.
Por lo que al llegar a cierta dilucion, se alcanza la pared mononuclear, lo que
significa que si C, sigue disminuyendo, la curva permanecera constante, pues
se habré alcanzado el estado mononuclear en el que n es independiente de
CLn-

En el presente trabajo este procedimiento no se realizd, debido a que la
concentracion del lantanido fue de 1 X 10™* M, lo suficientemente baja para

suponer que solo se encuentren especies mononucleares.
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111.6.2 Polinomio de solubilidad (Diagramas pLn-pCy).

Consideremos a la solubilidad como la suma de las concentraciones de las
especies disueltas en una solucién saturada, que podemos representar de la

siguiente manera:

SLn(OH)s(s) = 2[Ln(OH)le (16)

para especies mononucleares y
Sin(OH)ge = T X PILAOH)™] (17)

p a

para todas las especies en el sistema.
Al considerar la solubilidad de los lantanidos, se tienen dos posibilidades:

Primero, cuando: [Ln"] = [Ln*TroraL < S (18)

Ln(OH)S(S) ’
se encuentra una zona no saturada, en la cual no se forma precipitado.

Segundo, cuando: [Ln] = [Ln*TroraL = S (19)

Ln(OH)3(S)’
entonces se forma una zona saturada, en la cual existe la formacién de

precipitado.

Considerando las especies del lantanido, en un medio en el que solo existe la

formacion de especies hidrolizadas, se tiene la siguiente expresion:

SLn(OH)S(S):[LnI](ac): [Ln3+](ac) + [Ln(OH)2+](ac) .+ p[an(OH)q(Sp-q)](ac) (20)

En la zona no saturada, la reaccidén general de formacion de especies en el

sistema es la siguiente:
pLN** +qH,0 2 Lny(OH); ™ + gH’ ()

con
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_[LrptorP =0T

Bq = (21)
e
despejando [Lny(OH)," %], resulta:
]
[Ln(OH) 9] = Byt (22)

v

En la zona saturada del lantanido, ademas, de los equilibrios de la solucion se
debe considerar uno de los equilibrios de solubilidad. Si en este caso se

considera:

Ln(OH)3(5) +3H" (__) Ln(ac)3+ + 3H,0 (g)

con una constante del producto de solubilidad representada por:

[Ln3+}(ac)

Kops= 3 (23)
]

Despejando [Ln3+](ac) se tiene que

[I—n3+](aC) = |'<pS[H+]3 (24)

Introduciendo la ecuacion (24) en la (22) y luego en (20), tenemos que:

SLn(oH) @ =[LNn"Jay=Kps[H T°+B1Kps[H T +B2Kps[H T+ B3Kipst.....

+ quprS[HJr](Sp_q) (25)

Como: [H'] = 107", Ky, = 109" y B, = 10™%4, entonces:
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S = [Ln'](ac) — 10(|09Kps -3pCH) 4 10(Iongs +logB1-2pCH) . 10('09Kps +logB2 - pCH)
Ln(OH)q(ac)

+10109Kps +100B3) 4 41 (109Kps +oga-(3p-a)pCh) | (26)

Si la especie Ln(OH)q(Sp'q) predomina cuando hay precipitado, queda:

S, (OH)yay =[Ln"]@e=[LNn(O H)q(Sp-q)]:{ 10(109Kps*logBap-(3p-a)pCH) L (27)

usando el logaritmo en ambos miembros, tenemos que:

-log SLa(OH) =pLNeay = pLn"=-logp- plogKps-1ogBqs + (3p-q)pCh (28)
-log SLn(OH), =pLneay= pLn"= (3p-q)pCh -(logKps +logBap+ logp)  (29)

De la ecuacion 29, al graficar pLn” en funcion del pCy, se obtiene un diagrama
de solubilidad (Figura 2) que permite determinar el pCy en el que inicia la
precipitacion del Ln(OH); y con la ecuacion (23) log*Ks = [LnJ/[H*]P=[10

PLT/[10P°MT se determina log* K.

6.5

—

55 pH de inicio

de precipit%
4.5 \/
Zona no saturada Zona saturada

3.5 '(
1 12
PChx 8 0

PLN ()

Figura 2. llustracion de un diagrama general de pLN(c)-pCh.
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Como se puede observar en la Figura 2, el valor de pCy entre la zona de no
saturacion y la de saturacion de la solucion (indicada por la linea punteada),
muestra el pCy limite de estas zonas en la curva de solubilidad. Si el pCy es
menor al pCy limite, se encuentra la zona de no saturacién, donde no existe
precipitacion; mientras que, si es mayor se encuentra la zona de saturacion, en la
cual existe precipitacion. Esto es importante, porque ese punto se puede utilizar
como el limite maximo de los datos que alimentan al programa de cémputo
SUPERQUAD para el calculo de las constantes de hidrdlisis, ya que ese

programa no considera la formacion de fases solidas.

Los valores de pLng, pueden ser graficados como una funcion del pCy en una
hoja de calculo en Excel (Office) y ajustarse con otra curva pLn,) versus pCy
obtenida experimentalmente (ver ecuacién 36 mas adelante). El mejor ajuste se
logra cuando se sobreponen ambas curvas, asignando valores de manera
iterativa al producto de solubilidad y a las constantes de hidrdlisis hasta que el
parametro estadistico X(pLng, - anexp)2 sea el mas bajo posible (y que se
observe la mejor superposicion de las curvas). La fuerza ionica y la temperatura

deben ser constantes.

111.7 Determinacion de las constantes de estabilidad de LaCI**, PrCI*" y
LuCI?

Para determinar las constantes de estabilidad de las especies LaCl*", PrCI*" y

2 . . . .
LuClI”", se tomaron en cuenta las consideraciones siguientes:
En el medio 2 M de NaClOy la reaccion considerada es:

3+ SN 2+ * [Ln(OH)%]
Ln™ +OH ” Ln(OH) a = Bl = [Ln” T[OH ] (1)
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Mientras que en el medio 2 M de NaCl la reaccion considerada es:

/ SN 2+ x _[Ln(OH)*']
Ln' +OH > Ln(OH) 0 = = (30)

Donde S, es una constante condicional y por definicion se tiene:
[Ln']=[Ln*']+ [LnCI*] (31)
La reaccion de los lantanidos con los iones cloruro estard representada de la

manera siguiente:

[La(C)*']

L A 2
[Ln*"][CI'] (32)

Ll‘l3+ +CI’ Z LII(CI)ZJr (1) = Bia=

Despejando [LnCI*"] de (32) y sustituyendo en (31) y rearreglando:
[Ln'] = [Lo™](1+ (Bro)[CIT) (33)
sustituyendo (33) en (30) se tiene:

_ [Ln(OH)*']
[Ln™* JIOH (1 + (B, o)ICT])

sustituyendo (1) en (34) y rearreglando se tiene:

B (34)

ﬂl,CI = W (35)

Con esta ecuacion se obtienen las constantes de estabilidad de las especies
LaCI*", PrCI*" y LuCI*"; sustituyendo el valor de logp; de lantano, praseodimio
y lutecio determinados en 2M de NaClO; y los valores de logg,’

determinados en 2M de NaCl de estos elementos, y la [CI'] es 2M.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos que se utilizaron en este trabajo fueron de grado analitico. Para
preparar las soluciones y enjuagar el material de laboratorio se usé agua
desionizada; particularmente, recién hervida para las soluciones de hidréxido
de sodio.

En este trabajo se usaron independientemente dos potenciometros de alta
precision. Uno de ellos fue el potencidometro Radiometer TIM900 Titrilab con
electrodos de vidrio y calomel, una bureta automatica de 20 cm’ “Radiometer
ABU901” con volumen minimo de adicion del 0.2% y un bafio de agua con
controlador de temperatura digital *“ Cole Parmer Polystat”, modelo 12105-30: la
precision del potencidometro es de 0.001 en pH y la del bafio es de 0.1K. El otro
fue un potenciometro Tacussel Radiometer TTP2, con electrodos de vidrio y
calomel, acoplado a una bureta automética “EBX3” de 20 cm’ y un bafio de
agua con controlador de temperatura digital “Polyscience Circulator”, modelo
12101-10. La precision de ese potencidmetro es de 0.001 en pH y la del bafio es
de 0.1K. Antes de cada experimento, los electrodos se calibraron con soluciones
comerciales certificadas de pH 4 y 7 en ambos equipos.

El primer potencidmetro se utilizd para determinar los diagramas pLng.)-pCy y
también para determinar el logp;, y el segundo, para determinar el logpB; con el

fin de verificar la reproducibilidad de los resultados.
Para realizar las centrifugaciones a 16000 RPM durante dos minutos, se us6 el

equipo Hermle Labortechnik, Labnet z323.
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IV.1 Preparacion de soluciones estandares de hidréxido de sodio.

Para obtener las soluciones de NaOH libres de iones carbonato, el
procedimiento que se siguid fue preparar una solucion de NaOH al 50 %
peso/volumen. Esa solucion se centrifugd para separar la fase acuosa del
precipitado (carbonato de sodio, insoluble)®**? y posteriormente, en una caja
de guantes con atmosfera de N,, se midi6 una parte alicuota del liquido
sobrenadante (solucion acuosa, libre de carbonato) y ésta se aford a 1 litro con
agua desionizada, hervida y fria. Esa solucidén de sosa fue valorada con ftalato
acido de potasio. Las valoraciones se realizaron con los dos potenciometros
mencionados antes. Generalmente el titulo de esa solucion fue 0.3 M y a partir
de ella se prepararon las soluciones requeridas para la experimentacion.

Todas las soluciones de hidroxido de sodio empleadas en este trabajo, se
prepararon en caja de guantes con atmdsfera de nitrégeno de alta pureza
(99.99%), para evitar el CO, del ambiente. La temperatura al interior de la caja

de guantes fue alrededor de 291 K.
IV.2 Preparacion de otras soluciones.

Las soluciones de los lantanidos se prepararon a partir de La(NO3);.6H,0 de
Merck Co. P.M. = 433.02 g/mol, PrsO;; 99.9% de Aldrich Chem. Co. P.M. =
1021.44 g/mol y Lu,O; 99.9% de Aldrich Chem. Co. P.M. =397.94 g/mol; los
oxidos fueron calcinados de acuerdo con las recomendaciones de Ia
literatura.® Una vez incinerados y frios, se pesaron por duplicado cantidades
conocidas de Lu,0; y Pr¢Oy, lo mismo de La(NOs);.6H,0, cada una de estas
muestras se disolvid en 5 cm® de HC1 36.5-38%. Las soluciones se evaporaron
a sequedad, los precipitados resultantes se disolvieron en 5 cm’ de agua

desionizada cada uno, se evaporaron a sequedad (tres veces); finalmente, se
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disolvieron y se aforaron adecuadamente. La primera solucion se aford con
una solucion de HNO; 1(107) M y la segunda con una solucion de HCI 1(10™)
M. La concentraciéon de cada una de las soluciones fue de 2.61(10°) M y
7.2(10%) M para lantano, 8.51(10%) M y 7.51(10%) M para praseodimio y
2.61(10°) M y 1.814(10%) M para lutecio. Estas soluciones se valoraron con

EDTA y anaranjado de xilenol.”*""

A partir de las soluciones aforadas con HNO; de pH 3 de cada uno de los
lantanidos, se prepararon muestras de 1 cm’ que se irradiaron en el reactor
nuclear TRIGA MARK III con un flujo de neutrones térmicos (®) de 1(10")
n/cm’s durante 5 minutos para La’", una hora para Pr’" y dos horas para Lu’",
con el proposito de obtener los isotopos de La-140, Pr-142 y Lu-177

respectivamente (ver anexo Al, radiactividad).

Los datos que se consideraron para realizar la irradiacion neutrénica
(produccion de radiactividad) del La, Pr y Lu en el reactor nuclear fueron: los
1s6topos que se van a obtener (La-140, Pr-142 y Lu-177 ), el peso molecular
(PM), el tiempo de vida media (t,;), su abundancia isotdpica (%), la seccion
eficaz (I'), numero de Avogadro (N,) , fluyjo de neutrones (®), la masa del
elemento (m) que se va a irradiar, tiempo de irradiacion (t), la constante de
desintegracion (A) de cada uno de ellos. Con estos datos se calcula el nimero

N, (Mm)(%0)

de atomos (N) con la ecuacion: N = oM

y la radiactividad (A) con:
A=N(®)I(e™).

En la Tabla 5, se encuentran estos valores, asi como los valores calculados del
numero de atomos (N) y la radiactividad producida (A) en el Reactor nuclear.

La radiactividad A, puede estar dada en desintegraciones por segundo (dps) o
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en unidades de Curies (Ci) o Becquerelios (Bq); 1Ci = 3.7X10"dps,
1Bg=1dps.

Tabla 5. Algunas propiedades del lantano, del praseodimio y del lutecio.

Ln’"| P.M. Abundancia ty, h |I'(barn)| A, h' N = N, (M) (%) | A= N(q))r(e‘ﬂt)
(9/mol) | Isotopica (%) T PM
La |138.92 99.91 40.2 89 10.0173| 2.19x10" 2.78X10° dps
Pr |140.92 100 19.2 11 [0.0361 2.14X10" 8.33X10" dps
Lu | 174.99 2.6 161.76| 111 |0.0043 1.79X10™ 3.21X10* dps

De la naturaleza exponencial de la ley de decaimiento radiactivo, se sigue que
transcurrida 2 vidas medias, la actividad es reducida a Ay/4 y después de n
vidas medias a Ay/2". Con la ecuacion -dNy/dt = ANy, = AN (1-e™") (ver
anexo Al, crecimiento radiactivo). Cuando t llega a ser lo suficientemente
grande (Nh)max = ApNy/A, para la cual la velocidad de formacion de dtomos del
isotopo sera igual a la velocidad de desintegracion: Ny = (Np)ma (1-e7"), de
donde se deduce que no es conveniente irradiar una muestra durante un
tiempo mayor de 3 0 4 veces su periodo de semidesintegracion del isétopo

que se desea obtener.

Los esquemas de decaimiento de los isotopos radiactivos, se muestran en la

Figura 3.

En esos esquemas, se observa que el '*La emite particulas B(max) formando
especies intermedias excitadas del '*’Ce*, las cuales al desexcitarse emiten
radiacion gammas de 3.0, 2.521 y 1.596 MeV para llegar al '*°Ce estable. En el
caso del praseodimio, se observa que el '**Pr emite particulas f'(max), para dar
directamente al '**Nd, estable, y una especie intermedia excitada, el '*Nd*, el

177
1

cual al desexcitarse emite una radiacion gamma de 1.57 MeV. El ""'Lu emite

particulas p(méx), para dar directamente al '""Hf estable, y forma la especie
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intermedia excitada del '""Hf*, el cual al desexcitarse emite radiaciones gammas
de 0321, 0230 y 0.113 MeV para llegar también al '"Hf estable. Estas
emisiones gammas de estos elementos son las que se aprovechan en las

. . . . s 140 142 1
determinaciones cuantitativas de los isOtopos La,“Pr y '"Lu

respectivamente.
M1 2 a0 m) 42D 199 W
. ]
MeV R
Q
Vv 24l \ l“’
L VVYy 1.596
i v"\/ 142Nd
140
Ce T 1 (6 8 d)
TWA MeV
0.321
\\ \ $vi 0.250
l 0.113
v v"\/
177Hf

Figura 3. Esquema de decaimiento del *°La, *?Pry *Lu.

Estos isotopos se identificaron por medio de sus espectros de radiacion
gamma obtenidos con un detector de Germanio Hiperpuro (Ge&G ORTEC,
2012-19200) Los detectores de Germanio hiperpuro tienen alta resolucion
para la medicion de energias gammas de los radioisotopos. Para medir la
radiactividad, primero se calibrdé el detector de Germanio hiperpuro con

fuentes de **'Am de energia de 60 KeV, ***Tl de energia de 70.84 KeV, **Na
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de energia de 511 KeV, °’Cs de energia de 662 KeV y **Na de energia de
1274.5 KeV.

Una vez calibrado el equipo, se procedi6 a determinar los espectros de
radiacion gamma de los isétopos La, Pr y Lu irradiados en el reactor nuclear
TRIGA MARK III.

Las medidas se efectuaron mediante un paquete computacional llamado
Nucleus PCA I, el cual registra las medidas de radiacion gamma y sus

intensidades, caracteristicas de cada elemento.

300

250

200

150

100

50 T

50 100 150 200
Energia (keV)

Figura 4. Espectro de radiacion gamma del 142pr,

En la Figura 4, se muestra el espectro de radiacion gamma del praseodimio
142, que tiene una energia de 157 MeV que concuerda con el esquema de

decaimiento.
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También se verificaron la vida media de La, Pr y Lu: 40.3 horas, 19.7 horas y
6.64 dias respectivamente, las cuales fueron comparadas con la literatura.® La
radiactividad se detectd con un cristal de yoduro de sodio con impurezas de
talio (Nal(T1)), acoplado a un analizador monocanal, Picker “Spectroscaler
[ITA” (ver anexo Al). En la Figura 5 se muestra la grafica obtenida sobre las

.. . .. oy 142 .y
mediciones de radiactividad de una solucion de "“Pr como una funcion del

Cuentas/minuto
10000
1000 I | .' .'
0 1 2 3 4 5

Tiempo, horas

Figura 5. Determinacion de la vida media del  142Pr. La ecuacion ajustada por minimos
cuadrados obtenida de los datos experimentales es: Log(cuentas/minuto) = -0.0157t + 4.78 r=
0.999
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tiempo. La vida media del isétopo, calculada a partir de la ecuacién
exponencial fue de 19.7 horas.

Tanto la vida media como el espectro de cada uno de los isOtopos
correspondientes, permitieron identificarlos y asegurar que se encuentran
libres de radiacion interferente. Estos isétopos se utilizaron para determinar
los diagramas pLne)-pCh.

Por otra parte, se prepararon soluciones 2 M de perclorato de sodio y 2 M de
cloruro de sodio, éstas a pH 3, a partir de NaClO,4 99 % de Aldrich Chem. Co.
P.M. =122.44 g/mol y de NaCl 99.5 % de Merck Co. P.M. = 58.44 g/mol.

IV.3 Determinacion de la relacion del pCy contra el pH en los medios 2 M
de NaClO4 y 2M de NaCl.

En los medios de fuerza ibnica alta, el pH experimental no es igual al
logaritmo inverso de la concentracion de los iones hidronio como en
soluciones diluidas. Es por eso que se tiene que hacer una correccion de ese
valor en los medios 2M de NaClO, y 2M de NaCl. La relacién entre el pH y el
pPCh (pCh = -log[H™]) se determiné en los dos potenciometros utilizados. Para
ello se prepararon soluciones 10, 102 10° M de HCI y de las mismas
concentraciones de NaOH, éstas en agua hervida y fria, y todas en el medio 2M
de NaClO,, asi como también en el medio 2M de NaCl. Las medidas
potenciométricas de estas soluciones son las que se consideran como valores de
pH. Las soluciones alcalinas se prepararon en el interior de la caja de guantes, se
dividieron en partes alicuotas, que se mantuvieron sellados hasta el momento de
su medicion. Durante las mediciones se aplico un flujo de nitrégeno constante

sobre la solucion. Se midieron 3 veces cada una de estas soluciones el mismo dia
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de la preparacion y luego por 3 dias consecutivos. Todas las medidas se
realizaron a 303K. Los datos obtenidos se promediaron y se trazo una gréafica
que permitio relacionar la concentracion de iones hidrégeno (pCy) en ambos
medios, con el pH experimental.

En la Figura 6, se muestra una de las rectas promedio del pCy como una
funcion del pH en el medio 2M de NaClO,. En la Tabla 6 se muestran las

ecuaciones de las rectas obtenidas con los potenciometros utilizados en los dos

14

Figura 6. Recta tipica de pCy como una funcion del pH en el medio 2M de NaCIO,

medios de fuerza id6nica. En la primer columna se presentan las ecuaciones
que se obtuvieron, en la siguiente el coeficiente de correlacion, en la tercer
columna la fuerza idnica, en la cuarta columna el tipo de equipo que se

empleo y en la dltima columna se encuentran los valores de las constantes de
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disociacion del agua’?

refinamiento con SUPERQUAD.®?

Tabla 6. Ecuaciones de las rectas de calibracion de las medidas potenciémetricas y valores de las
constantes de disociacion del agua, a 303 K.

utilizadas en este trabajo,

determinados por

Ecuacion de la recta Coeficiente | Fyerzaidnica| Equipo logK.,
correlacion

pCr =(1.03+ 0.01)pH + (0.606:0.005) | r=0.9996 | 2M NaClO, TIM900 -13.72

pCr=(1.05 £ 0.02)pH + (0.243+0.007) | r=0.999 |  2M NaCl TIM900 -13.68

pCi=(1.06+ 0.006)pH+ (0.724+0.044) | r=0.998 | 2M NaClO, | Tacussel TTP2 | -13.72

pCr=(1.12 £ 0.01)pH + (0.037+0.065) | r = 0.998 2M NaCl Tacussel TTP2 | -13.68

Todos los valores experimentales de pH fueron corregidos, mediante esas
ecuaciones en cada uno de los potenciometros utilizados, para obtener el pCy
correspondiente que se emplearon en los diferentes tratamientos de datos.

Los resultados de la Tabla 6 confirman la influencia de la fuerza i6nica en las

mediciones de pH.”

V.4 Construccion de los diagramas pLnge-pCh

Para construir los diagramas del pLn, como una funcion del pCy, se utilizé un
método radioquimico, a través del uso de los isdtopos '*La, “Pr y '""Lu
obtenidos en el reactor TIGA MARK III, para ello se realizaron valoraciones
potenciométricas de la siguiente manera: en la celda de reaccion se colocaron 20
cm’ de la solucion 2 M de NaClOy4 de pH 3 y 30 pl de la solucion 2.61(10°) M
de lantano irradiada en el reactor nuclear. La concentracion inicial total de la
solucién de lantano con la que se trabajé en la celda de reaccion fue 1.0(10™)

M. A esa solucion se le adicionaron partes alicuotas de una solucion 2.7(107)
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M de NaOH, en el medio 2M de NaClO,. La temperatura se mantuvo a 303 K
y un flujo de nitrogeno se aplicoé constantemente sobre la solucion.

Antes de iniciar esas adiciones se mididé el pH; ademads, se tomd una parte
alicuota de 1.5 cm’, ésta se centrifugd durante 2 minutos a 16000 RPM vy se
tomé 1 cm’ de la parte superior de la solucion para la medicién de la
radiactividad. Las mediciones de radiactividad de cada muestra se realizaron
durante 1 minuto con un detector Nal(Tl), acoplado a un analizador monocanal,
Picker "Spectroscaler IIIA" y se registrd la hora de la medida.

Los 1.5 cm’ de solucion se devolvieron a la celda de reaccion y se adiciond
entonces la alicuota de la solucion de hidréxido de sodio. Nuevamente se repitid
el proceso de separacion de fases y medicion de radiactividad hasta alcanzar un
pCy de 11, aproximadamente. El limite de conteo se determind tomando una
cantidad conocida de una solucion de lantano irradiada con neutrones de pH 2,
en el reactor nuclear a la cual se le midi6 su radiactividad. Después se diluy6 a la
mitad varias veces y cada vez se realizaron medidas de radiactividad. Se
encontr6 que al graficar el nimero de cuenta como una funcion de la
concentracion del lantano tenia una correlacion alta (r=0.9997) cuando el
numero de cuentas era mayor a 260 CPM, en este trabajo el conteo minimo fue
de 1000 CPM"'".

Para construir el diagrama experimental de pLn-pCy, se tomaron en cuenta
los volimenes inicial y total en la celda de reaccion, la cantidad inicial de
lantano en milimoles y las mediciones de pH corregidas con la ecuacion de
pCu correspondiente. Las mediciones de radiactividad, se corrigieron
considerando la vida media y el tiempo de decaimiento y la concentracion del
lantanido se calculé por medio de la siguiente ecuacion:

3+
=1 R (36)

3+
[Ln™] Vt R,
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donde:

Ln;": es la cantidad inicial del lantanido, en milimoles,

Vi es el volumen inicial mas el volumen adicionado de la solucion de NaOH,
R: es la radiactividad total medida en cada punto experimental, corregida al
tiempo inicial, y

Ry: es la radiactividad total inicial.

Con los datos anteriores se determin6 el menos logaritmo de la concentracion
del lantano. Estos datos fueron procesados con una hoja de calculo del
programa Excel 97.

Dentro de la hoja de calculo de EXCEL se considerd: el volumen inicial del
sistema (V;), la concentracion del lantanido [Ln’"], su vida media (t,), la
concentracion del NaOH, el volumen total en cada punto de la titulacion (V, =
V; + V.4 de NaOH), las medidas de radiactividad (A) y el tiempo de medida (t)
de la radiactividad.

La constante de decaimiento (A,) de cada uno de los elementos se calculo con

la ecuacion: Ap, = In(2)/ty, (AL=0.693/40h =0.0173 h! ),

(Ap=0.693/19.2 h =0.0361 h! ),  (A,=0.693/(6.7d(24 h/1d)) =0.00431 h! )
Para el volumen total se empleo la expresion: Vi=V; + V4

Para el tiempo fue: t = t,- t;

Las medidas de radiactividad fueron corregidas con la ecuacion: A= Age "™

El por ciento de fraccion mol soluble (%fmsol) se calculo:
%fmsol= Radiactividad en cada punto / Radiactividad inicial

L4 J4 . 3+ 4 (4
La concentracion del lantanido [Ln” ] se calculd con la ecuacion:

pLn = _10g10([Ln3+]Vi(%fmsol)Nt)
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Con los datos de pLn y pCy se contruyeron los diagramas pLn-pCy que
permitieron determinar las zonas de saturacion y no saturacion, el pCy de
precipitacion, las constantes del producto de solubilidad y de hidrdlisis a
través del ajuste con la ecuacion del polinomio de solubilidad.

Este procedimiento se realizd también y de manera similar para el
praseodimio y para el lutecio. En estos dos ultimos casos, las soluciones se
valoraron con una solucion 2.7(10'3 ) M de NaOH, en el medio 2M de NaClO,.
El mismo procedimiento experimental que se empled en el medio de fuerza
i6nica 2 M de perclorato de sodio y con las mismas concentraciones, se realizo
en el medio de fuerza i6nica 2M de cloruro de sodio para los tres elementos.

En la Figura 7, se muestra un diagrama de flujo de la experimentacion de los

diagramas pLn-pCy.
IV.5 Caracterizacion de la especie insoluble.

Para la caracterizacion de los precipitados de los elementos de las tierras raras
que se obtienen en las titulaciones potenciométricas directas y con los diagramas
pLng, - pCuh, se tomé como un ejemplo al lantano. Los precipitados se
prepararon dentro de una caja de guantes con atmoésfera de nitrégeno
adicionando una solucion de hidroxido de sodio libre de iones carbonato, a una
solucion de nitrato de lantano de pH 3, hasta alcanzar un pH de alrededor de 10.
Los sélidos se filtraron inmediatamente y se secaron a 100°C durante una hora.
Estos precipitados se prepararon en ambos medios (2M de NaClO, y 2M de
NaCl) y fueron caracterizados mediante el andlisis de difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojo y microscopia electronica de barrido de alto vacio.
Para el andlisis de rayos X, se usd un difractometro de polvos SIEMENS D-
5000 acoplado a un tubo de rayos X de 4nodo de cobre. La seleccion de k, se

logré mediante un monocromador del haz difractado. En un portamuestras se
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Figura 7. Diagrama de flujo para obtener los diagramas pLn,-pCy
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colocaron alrededor de 30 mg del precipitado seco. Los difractogramas se
confrontaron con las tarjetas de los patrones reportados por el “Joint Committee

on Powder Diffraction Standard” (JCPDS). Para identificar los compuestos por
espectroscopia de infrarrojo, fue necesario preparar pastillas de bromuro de
potasio grado espectro. A 99 mg de bromuro de potasio, se agrego
aproximadamente 1 mg del precipitado seco y se preparo la pastilla. Se utilizo
un espectrofotdometro NICOLIN modelo 283B y los espectros se obtuvieron en
la region de 4000-450 cm™. Para el analisis de microscopia electronica de
barrido de alto vacio, las muestras fueron montadas directamente en un
portamuestras y observadas con un microscopio electronico de barrido PHILIPS
XL-30, con 3.5 nm de resolucion, un voltaje maximo de aceleracion de 30 Kv y
una amplificacion maxima de 1000X, para escanear las micrografias. El

microanalisis se realizd con una sonda DX-4.

IV.6 Titulaciones potenciométricas

Primeramente se determind el tiempo de estabilizacion de los sistemas, lo que
consistié en medir el pH de las soluciones de lantano, praseodimio y lutecio en
el medio 2 M de cloruro de sodio a la temperatura de 303 K; esas medidas se
hicieron en intervalos de 5 minutos, hasta que se mantuvo estable. El tiempo
de estabilizacion fue de dos horas, debido a esto se emplearon 2.5 horas antes
de iniciar propiamente las valoraciones potenciométricas.

Se realizaron valoraciones potenciométricas directas en los medio 2M de
perclorato o de cloruro de sodio que consistieron en colocar en la celda de
reaccion 20 ml de una solucién 2M de perclorato (o de cloruro) de sodio de
pH 3, 30 pl de una solucion de lantano 7.2(10%) M para tener una

concentracion inicial del lantano de 1.0(10*) M. Esta solucién se valord con
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NaOH 2.5(107) M, en el medio de fuerza iénica 2M de perclorato de sodio y
también en el medio de fuerza iénica 2M de cloruro de sodio a una temperatura
de 303 K. Durante toda la titulaciéon se mantuvo en la superficie de la
solucién, un flujo de nitrégeno, para evitar el CO, del ambiente. Estas
valoraciones fueron hechas de manera independiente con los equipos descritos
antes, para verificar la reproducibilidad de los resultados.

Este procedimiento se realiz6 independientemente para praseodimio y lutecio
con una concentracion inicial de estos elementos de 1.0(10%) M. Esas
soluciones fueron valoradas con una solucién 2.7(10”) M de NaOH, en el
medio 2M de NaClO,.

En las mismas condiciones, se efectuaron por lo menos tres valoraciones
potenciométricas directas de cada uno de los lantanidos en ambos medios y en
cada equipo, para verificar la reproducibilidad del método.

Para determinar las constantes de hidrélisis de los lantanidos con los datos de
valoraciones potenciometricas directas, se emplearon el programa de computo
SUPERQUAD vy el nimero promedio de ligantes (n) que se describen mas

adelante.

IV.6.1 Determinacién de las constantes de hidrolisis con el programa
de computo SUPERQUAD.
El archivo de datos de entrada para el programa de computo SUPERQUAD
consistié en: un titulo descriptivo del experimento, los ciclos de refinamiento
(10-99), un control de impresion (1-10), el nimero de reactivos del sistema, el
nombre de los reactivos del sistema, la temperatura de reaccion, el modelo
quimico que estd formado por: los logaritmos de base 10 de las constantes de
formacién, los coeficientes estequiométricos de las especies formadas, los

volumenes y las concentraciones del titulado y del titulante, asi como un
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intervalo de los valores de pCy medidos experimentalmente, determinado entre
el pCy de neutralizacion del acido y el pCy de precipitacion, debido que el
programa SUPERQUAD, no incluye en su algoritmo la formacion de especies
insolubles. Por ultimo, se obtienen los valores calculados y un analisis

estadistico de los datos.

1IV.6.2 Determinacion de las constantes de hidrélisis con el niumero

promedio de ligantes (n).

Los datos que se necesitan para determinar el valor experimental del n son: el
mismo intervalo de los valores de pCy medidos experimentalmente que utiliza
SUPERQUAD, los voliimenes y las concentraciones del titulado y del titulante

que provienen de las valoraciones potenciométricas directas y la ecuacioén que se

utiliza es:
(Vvagregado\[]OH_] J _ 10—KW+pCH + 1O_PCH
_ .
n= inicial agregado (3 7)
[Ln]Vinicial
Vinicial + Vagregado
Donde:

Vagregado = volumen agregado de hidroxido de sodio

Vinical = Volumen inicial del titulado

[OH] = concentracion del hidroxido de sodio

[Ln] = concentracion total del lantanido

El nimero promedio de ligando calculado experimentalmente en cada punto de
la zona no saturada fue graficado como una funcion del pCy, empleando la
ecuacion 37. Estas curvas se ajustaron con otras obtenidas por un célculo que
toma en cuenta la ecuacion 15 para calcular los valores de log*f;. El mejor

ajuste de las curvas de las ecuaciones 15 y 37 se logra cuando se sobreponen
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ambas curvas, esto se hace, asignando valores de manera iterativa al valor de la
constante de hidrolisis (logP;) de la ecuacion 15 hasta que el parametro

estadistico 2(ﬁcalc—ﬁexp)2 sea lo mas bajo posible (y que se observe la mejor
superposicion de las curvas). Esto se realiza en una hoja de calculo del programa
de computo Excel (Office) 97.

En la Figura 8, se muestra un diagrama de flujo de la experimentacion del

método potenciométrico.
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Figura 8. Diagrama de flujo del método potenciométrico
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1 Caracterizacion del precipitado obtenido por la hidrdlisis del lantano

(Lopez-Gonzalez et al™).

Los difractogramas de rayos X de los solidos obtenidos, fueron caracterizados con
las tarjetas de los patrones reportados por el "Joint Committee on Powder Diffraction
Standard": JCPDS 36-1481 (La(OH)z), JCPDS 5-0628 (NaCl) y JCPDS 1-0603
(NaClO4H,0) y JCPDS 25-1400 (Lay(CO3)38H,0). Esos difractogramas se
muestran en las Figuras 9 y 10. Estos difractogramas muestran que los solidos
estan compuestos de hidroxido de lantano y de cloruro o perclorato de sodio,

dependiendo del medio en el que fueron preparados.
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Figura 9. Difractograma de rayos X del hidréxido de lantano en 2M de NaCl, comparado con las
tarjetas de los patrones reportados por el Joint Committee on Powder Diffraction Standard:
JCPDS 36-1481 (La(OH)3), JCPDS 5-0628 (NaCl), JCPDS 25-1400 (Lay(COs3)s 8H,0).
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El espectro de infrarrojo (Figura 11) de la muestra preparada en cloruro de sodio,

mostrd bandas vibracionales caracteristicas del agua (una banda amplia e intensa a
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Figura 10. leractograma de rayos X del hldrOXIdo de Iantano en 2M de NaClO,4, comparado con
las tarjetas de los patrones reportados por el Joint Committee on Powder Diffraction Standard:
JCPDS 36-1481 (La(OH)s), JCPDS 1-0603 (NaClO4 H,0 ), JCPDS 25-1400 (Laz(COs3)s 8H20).

3440 cm™ y una banda bien definida a 1640 cm™). Mientras que el espectro de
infrarrojo del La(OH); (Figura 12) preparado en perclorato de sodio mostrd
también bandas caracteristicas del agua (una banda amplia e intensa a 3445 cm™ y
una banda bien definida a 1638 cm™) y de perclorato de sodio (una banda amplia
entre 1050 y 1170 cm™, una banda pequefia a 940 cm™ y una banda bien definida a
630 cm™). En la Tabla 7, se encuentran los valores de nimero de onda (v) de las
moléculas de [CIO,] y del agua.

Finalmente, la microscopia electronica de barrido mostr0 que las muestras
contienen sodio, cloro, lantano y oxigeno.

Estos resultados indican que los precipitados frescos obtenidos en los medios tanto
en 2M de NaClO, como en los de 2M de NaCl contienen esencialmente hidréxido
de lantano. Los iones carbonato no fueron detectados por estas técnicas, por lo que
los hidréxidos pueden ser considerados libres de especies carbonatadas y el

precipitado que se obtiene es unicamente el Ln(OH)a.
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Figura 11. Espectro de infrarrojo del hidréxido de lantano en 2M de NaCl.
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Figura 12. Espectro de infrarrojo del hidréxido de lantano en 2M de NaClO,.

Tabla 7. Frecuencias vibracionales de la molécula [CIO,] y agua en cm™,

Molécula wfem™ valem™ vslem™ valcm™
[CIO,] 940 476 1050-1170 630
H,O 3400 16220 3220
(v); nimero de onda.
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V.2 Determinacion de log Kzs y pCy de precipitacion de los hidréxidos de La,

Pry Lu en 2M NaClO, y 2M de NaCI™ mediante los diagramas pLnq-pCh
(Método A)

En la Figura 13, se muestran los diagramas de solubilidad del lantano, del

praseodimio y del lutecio determinados en 2M de NaClO,.

8
7
3 1 AU
ﬁ 6 Hp,
& 5 ALy at .Q’
4 | A B Al }
3
3 5 7 9 11
PCH

Figura 13. Diagramas pLnc - pCh: 1.0(10™*) M de lantano, praseodimio y lutecio en 2M de NaClO, a
303K;  pCy=-log[H"], pLneg = -log[Ln**].

Los datos de las medidas de radiactividad del lantanido, de la zona pLng, > 6.5,
mostraron una fluctuacion estadistica importante, que pudo explicarse tanto porque
estuvieron por debajo del limite de conteo (1000 CPM), como por la dificultad de
separar al precipitado de Ln(OH); de la solucion. Por consiguiente, esos datos
experimentales no se incluyeron en la Figura 13. Es pertinente aclarar que el
precipitado no es visible cuando las concentraciones son bajas (< 6 X 10 M de

Ln®").

En los diagramas pLn,)-pCy (Figura 13) se observa que conforme aumenta el pCy,

el lutecio es el primero que precipita, luego el praseodimio y por tltimo el lantano.
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Estos diagramas pLng.-pCy permitieron determinar las zonas de saturacion y no

saturacidn de las soluciones de los lantanidos con respecto al pCy.

Los valores de las constantes del producto de solubilidad log K:S del lantano,

praseodimio y del lutecio se calcularon con los datos de pCy, [Ln’"] y pK,, de cada
uno de los puntos de las curvas de la Figura 13, mediante el logaritmo de la ecuacion
(23) representado por:

[Ln3 +}
K,=— 237 =  logK  =3pCy - p[Ln3+] (38)

T
Si se define a K; como el producto de ionizacién a lo largo de un intervalo de pCy,
entonces la ecuacion (38) queda:
logK(H)=3pC; - p[Ln”] (39)
que representa la ecuacion de una linea recta (y=mx+b) con pendiente (m) de 3 e
interseccion al eje Y, conb=[Ln’"].
La constante del producto de solubilidad, K:S y el pCy de precipitacion pueden

ser calculados en el limite de validez de la ecuacion de la linea recta

*

s » €sto es, en el limite de

correspondiente, es decir, cuando logK;(H) es igual logK

las zonas de saturacion y no saturacion.
La ecuacion (39) corresponde a la reaccion que se lleva a cabo en la zona de no

saturacion:

Ln(OH)sqe +3H" 2 Ln’" + 3H,0 )

La Figura 14, considera el diagrama pLa,.-pCy. En esa Figura se observa la
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Zona no saturada Zona saturada
3 T T T
3 5 7 9 11
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Figura 14. Diagramas de solubilidad 1.0(10*) M de lantano, en 2M de NaClO, a 303 K; pCy = -
log[H"], pLagc = -log[La*"].

delimitacion de la zona no saturada y la saturada y alli se indica el pCy
precipitacion. Este se obtuvo del siguiente tratamiento:

Al graficar logK;(H) (y) como una funcion del pCy (x), con los puntos de la serie
de los datos experimentales (por ejemplo, el diagrama del lutecio de la Figura 13)

se obtiene la Figura 15.

28
a1 '— logK; 4’.

logK;exp

20

16
12 /

logK;(H)

pCh

Figura 15. Datos experimentales del producto de ionizacion como una funcion del pCy obtenidas a

partir de los datos de la curva del lutecio en 2M de NaClO,.
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Como se puede observar en la Figura 15 los primeros puntos de la curva se pueden
ajustar a una linea recta; luego presentan una inflexion y ya no siguen a esa linea

recta. Esto puede explicarse mediante las reacciones siguientes:

Ln(OH)ss) > Ln(OH),” + (OH) (k)= logKiH)=pCy - p[Ln(OH),"]  (40)
Ln(OH)s) > Ln(OH)*" + 2(OH’) ()= logKi(H)=2pCy - p[Ln(OH)*"]  (41)

Las zonas de pCy en las que una y otra reaccion tienen lugar, practicamente se
superponen y delimitarlas experimentalmente es dificil, porque las constantes de
formacion de una y otra especie son muy similares. Por lo tanto, en la region en la
que ambas especies se encuentran, la pendiente resultante de las ecuaciones 40 y
41 tendra un valor entre 1 y 2. Esto es lo que se observa en la Figura 15. Al final de

la titulacion, el unico equilibrio que tiene lugar corresponde a la reaccion (j).

La constante del producto de solubilidad, K:s y el pCy de precipitacion se

calcularon en el limite de validez de la ecuacion de la linea recta correspondiente,
es decir, en el limite de las zonas de saturacidon y no saturacion, para ello se realizd
la siguiente consideracion.

El logK; se calcul6 de una manera ideal, considerando los datos de las condiciones
experimentales, es decir, la concentracion inicial del Ln** constante, sin tomar en
cuenta la dilucion y sin que haya precipitado durante el avance de la reaccion. Al
graficar logK; como una funcion del pCy, se obtiene una linea recta con pendiente
de 3 y coeficiente de correlacién (r*) de 1 (logK; = 3pCy - 4), donde 4 es el
logaritmo de la concentracion inicial de Ln** (1.0(10™*) M).

Por otro lado, cuando se grafican los puntos logK.y, como una funcion del pCy,
deberian ajustarse a la ecuacion 39 (logKi(H)) si no existiera hidrolisis ni
precipitacion, sin embargo, esto sucede, solamente antes de que ocurra la hidroélisis
de los lantanidos. Los datos experimentales del producto de ionizacidén, como una

funcion del pCy del lutecio en 2M de NaClOy, se muestran en la Figura 15.
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En la Figura 15, cuando se emplea la ecuacion de una linea recta y se va
alimentando poco a poco con los puntos experimentales de pCy y logK;, se observa
que la linea recta empieza a desviarse, como consecuencia de esto, cambia la
pendiente de 3 y el coeficiente de correlacion va disminuyendo, debido a que se va

manifestando la precipitacion.

El log K:S se obtiene promediando el valor de logKe, final de la linea recta de

pendiente 3 y el coeficiente de correlacion > 0.9999 (donde inicia la desviacion)
con el logKy, inicial de la region en la que el coeficiente de correlacion es <
0.9999 (que es el siguiente punto después del inicio de la desviacién). El pCy de

precipitacion se calcula de la misma manera, por la relacion pCy y logK;. Los

resultados de logK; y pCu de precipitacion se muestran en la Tabla 8 y las

ecuaciones de las lineas rectas de pendiente 3 con coeficiente de correlacion >

0.9999 se encuentran en la Tabla 9. Para cada elemento se realizod este tratamiento.

Tabla 8. Constantes del producto de solubilidad y el pCy de inicio de la zona de saturacion del lantano,
praseodimio y lutecio, en el medio 2 M de perclorato de sodio, obtenidos con los diagramas pLn() -

pCy,(Método A) a 303 K.

Equilibrio Log K’ LogKys pCy inic. pp
ps

La(OH)s s) + 3H" :_’ La’"+3H0 | 21.18+0.09 [-19.98+0.09 | 8.44+0.05

Pr(OH)s(5)+3H"  Pr'* +3H,0 | 19.81+0.11 |-21.35+0.11| 7.99+0.05

Lu(OH); ¢s) + 3H" (__> Lu’ +3H0 | 18.01 £0.01 |-23.12+£0.01| 7.45+0.05

H,0  H'+OH logK,=-13.72
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En la Figura 16, se muestran los diagramas de solubilidad del lantano, del
praseodimio y del lutecio determinados en 2M de NaCl.

7
®la 4
’36 B py iy
S A
ﬁ ALy .
ab - Lol
a
A e
4 | = - A maa 0“"‘
3 *f ; T
2 4 6 8 10
PCh
pCy = -log[H*], pLneg = -log[Ln**].

Figura 16. Diagramas de solubilidad 1.0(10™) M, de lantano, praseodimio y lutecio en 2M de NaCl a 303 K

Las medidas de radiactividad del lantanido, en la zona de pLng, > 6.5 tampoco se
consideraron. Al comparar las Figuras 15 y 16 y los datos de las Tablas 9 y 10 se
observa que el lutecio precipita a menor pCy en 2M de NaClO,4 que en 2M de NaCl,

lo mismo sucede con praseodimio y lantano.

Siguiendo el mismo procedimiento como en 2M de NaClO,, los datos de pCy, [Ln’"]
y pK, (13.68), de cada uno de los puntos de titulacion de las curvas de la Figura 16,

se utilizaron para determinar el log K:ﬁ y el pCy de precipitacion del lantano, del
praseodimio y del lutecio en 2M de NaCl a través del procedimiento descrito antes.

Al graficar, logK/ en funcion del pCy con los primeros puntos de cada serie, se

obtienen ecuaciones con coeficientes de correlacion >0.9999 y pendientes de 3, las

ecuaciones se muestran en la Tabla 9 y los resultados de longé y pCy de
precipitacion se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 9. Ecuaciones de las rectas de las zonas de no-saturacion.

Ecuaciones de las rectas
2M NaClO, 2M NaC(Cl
La logK,s =2.98pCy -3.88 | logK,s = 2.96pCy; -3.87
Pr logK,s =2.98pCy -3.95 | logK,s = 2.96pCy -3.89
Lu logK,s =2.96pCy -3.86 | logK,s=2.97pCy-3.93

Los coeficientes de correlacion son mayores que 0.9999. Los datos fueron obtenidos con los diagramas
pLNne) - pCh Yy considerando la Figura 15,

Como se puede observar en la Tabla 9, los valores de la pendiente de todas las rectas
obtenidas son cercanas a 3; ademas esas rectas interceptan al eje de las ordenadas en
un valor de pLng,, muy cercano a 4, debido al valor de la concentracion inicial de
Ln’" que fue de 1X10™ M.

De acuerdo con la Figura 14 y de las Tablas 8 y 10, los valores de pCy de inicio de
precipitacion representan el limite entre las zona de saturacion y no-saturacion; es
decir, que a pCy menor (izquierda), no existe precipitacion; mientras que a mayor

pCy (derecha), si.

Tabla 10. Constantes del producto de solubilidad y el pCy de inicio de la zona de saturacion del
lantano, praseodimio y lutecio, en el medio 2 M de cloruro de sodio, obtenidos con los diagramas

PLN@e - PCh, a 303 K.

Equilibrio Log K:g LogK", pCy inic. pp

La(OH); sat + 3H" <__’ La’" + 3H,0 2215+ 032 | -19.01 £0.32 882 +0.14

Pr(OH); sat + 3H' : Pr’* + 3H,0 2135+026 | -19.81+£0.26 | g55+012

Lu(OH)3 sar + 3H" <__> Lu’" + 3H,0 18.52 £ 029 | -22.64+0.29 764 +0.18

H,0  H +OH logK.=-13.68
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En las curvas de solubilidad de las Figuras 13 y 16, se observa que en el limite entre
las zonas no saturada y la saturada, el cambio de pLny,) se presenta de manera suave
y no abrupta como lo habia observado Yun.®” Esto se podria deber a que la
formacion del monohidroxocomplejo del lantanido soluble, se presenta
simultdneamente con la formacién de la especie insoluble.

En las Tablas 9 y 10 se observa que los pCy de inicio de precipitacion son mas bajos
en 2M de NaClO, que en 2M de NaCl. Este comportamiento se puede explicar por la
formacion de las especies solubles de LnCI** en el sistema, debido a la alta
concentracion de iones cloruro del medio 2M de NaCl. Los iones cloruro compiten
con los iones hidroxilo en la formacién de complejos con los elementos de los
lantanidos. También se observa, que las constantes del producto de solubilidad de los
precipitados de los hidroxidos de los lantanidos son mas alto en 2M de NaCl que en
2M de NaClQy; esta diferencia fue minima para el lutecio.

De acuerdo con esos resultados (Tablas 9 y 10), conforme aumenta el nimero
atdmico disminuye el pCy de precipitacion. Este comportamiento puede ser atribuido

a las propiedades 4cido-base de los elementos.

V.3. Determinacion del IogK; de Ln(OH); y logp, de La, Pry Lu con el
polinomio de solubilidad (Método B) en 2M NaClO,y 2M de NaCl.

*/

»s» S€ calcularon también utilizando la ecuacion del

Los valores de logK; y logK

polinomio del producto de solubilidad (ecuacion 25), en los medios de fuerza idnica
2M de NaClO, y 2M de NaCl. Ademas, con este procedimiento se determinaron
también los valores de la primera constante de hidrolisis. Para ello se empled una
hoja de célculo del programa Excel 97, que fue alimentada con los datos de los

diagramas pLn,-pCy de las Figuras 13 y 16. De acuerdo con la ecuacion 25, se le

fueron asignando valores a logKiS y a logP;, hasta lograr el mejor ajuste al
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polinomio de solubilidad con los datos experimentales. El ajuste se realizo
considerando varios modelos quimicos, incluyendo la posible formacion de las
siguientes especies quimicas solubles: Ln(OH)*", Ln(OH),", Ln(OH); y ademés la
especie insoluble Ln(OH)j;y.

El mejor ajuste se logréo cuando se considerd el modelo quimico que incluye a la
especie soluble Ln(OH)*" y a la especie insoluble Ln(OH)s ya que entonces se logro
que el cuadrado de los residuales Uy, fuera el minimo (Figuras 17 y 18). En este
trabajo, los valores de Uy, estuvieron entre 0.104 y 0.254 en 2M de NaClO, y entre
0.065 y 0.095 para 2M de NaCl.

Las lineas continuas representan la ecuacién del polinomio del producto de
solubilidad (ecuacion 29), los puntos son los datos experimentales de los diagramas

pLn)-pCh de las Figuras 17 y 18.

v
H La
6 A Pr
/g ® Lu
s
QS
4
3
2 4 6 8 10 12
PCh

Figura 17. Ajuste de los diagramas pLnc vs pCp, utilizando el polinomio del producto de solubilidad
en el medio 2 M de perclorato de sodio.
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Figura 18. Ajuste de los diagramas pLnc vs pCh, utilizando el polinomio del producto de solubilidad

en el medio 2 M de cloruro de sodio.

En las Figuras 17 y 18, se muestran los datos experimentales y el mejor ajuste de las

curvas calculadas con la ecuacion 29 (polinomio de solubilidad). En la Tabla 11 se

encuentran los valores obtenidos de log K:S y el logP; de los elementos lantano,

praseodimio y lutecio en 2M de NaClO, y en 2M de NaCl.

V.4 Comparacion de log K: de los hidroxidos de La, Pry Lu en los medios

estudiados.

En la Tabla 11 podemos observar que los resultados del log K:S de cada uno los

elementos, obtenidos por ambos métodos, son similares para cada elemento en el

mismo medio de fuerza idnica, pero son diferentes cuando cambia la sal del medio.
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Tal como se dijo antes, esta diferencia puede ser explicada mediante la formacion de

la especie LnCI*".

Tabla 11. Comparacion de resultados de las constantes del producto de solubilidad y la primera de
hidrolisis del lantano, praseodimio y lutecio, en los medios 2M de perclorato de sodio y 2M de cloruro
de sodio.

2M NaClO, 2M NaCl
Equilibrio Quimico MétodoA M¢étodoB MétodoA M¢étodoB
* * % * * %/
logK , |logK  [logP, log Kpé log Kpé log /3,
La(OH)yst 3H' ” La™ + 3H,0 | 21.18£0.09| 2122 22.15£032| 2239
La* + H0 ” La(OH)” +H' -8.62 8.9
Pr(OH)ss)+ 3H 7 Pr'* +3H,0 | 19.81£0.11| 19.98 2135+ 026| 21.74
P + H,0 j_’ Pr(OH)> + H' -8.37 -8.75
Lu(OH);yt3H" <__) Lu*" +3H,0 |18.01+0.01 | 18.13 18.52+£0.29 | 18.80
Lu" + H,0  Lu(OH)* +H' -7.85 -8.09

Método A; obtenidos con los diagramas pLngq-pCr). Método B; calculados con los ajustes del
polinomio del producto de solubilidad utilizando los datos de los diagramas pLn(c) - pCh.

V.5 Determinacion de IogK; y logB, del lutecio a diferentes

concentraciones.

Para observar la influencia de la concentracion en el sistema de estudio de este
trabajo, se determind la solubilidad a diferentes concentraciones del lutecio como una
funcion del pCy. Para ello se emplearon concentraciones iniciales de lutecio en la
celda de reaccién de; 2.09(10°) M, 6.65(10™) M, 5.09(10) M, 3.4(10™*) M, 4.6(10°
) M y 3.70(107) M. A esas soluciones se les adicionaron partes alicuotas de una
solucién 2.073(10%) M 6 2.87(10°) M de NaOH en el medio 2M de NaClO,. Con

los datos de pLu y pCy se construyo el diagrama mostrado en la Figura 19.
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[Lu®;
¢ 375(10°)M
O 4.6(10°)M
6T 1 &« 6.65(109M

+ 3.4(10M
B 508(10"M

51 2 2.09(10°*)M

Figura 19. Diagramas pLu, Vs pCy a diferentes concentraciones del lutecio empleando el isotopo Lu-177.

Como se puede observar en la Figura 19, el valor de pCy entre la zona de no
saturacion y la de saturacion de la solucion indican el inicio de la curva. A la
izquierda de ese punto, se encuentra la zona de no saturacién, donde no existe
precipitacion; mientras que, a la derecha se encuentra la zona de saturacion, es decir,
donde existe precipitacion. Ademads, podemos observar en esa misma Figura 19 que
el inicio de la precipitacion depende de la concentracion inicial del lutecio en la
solucion. Sin embargo, los puntos de las diferentes valoraciones convergen en ciertas
condiciones. Dentro del intervalo de pCy entre 6 y 7.5, se observa para cada
concentracion inicial de lutecio, el limite entre la zona de no saturacion y la de
saturacion. Esto permite determinar el valor limite de pCy donde no hay formacion

de precipitado en una valoracidon potenciométrica directa.
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En el intervalo de pCy de 8 a 11, la fluctuacion estadistica es importante, lo que
puede deberse a las dificultades en la separacion del precipitado de Lu(OH); de la
solucion.

El tratamiento de los datos de la Figura 19 para calcular el pCy de precipitacion y el
log de K:S del lutecio se efectuaron de dos maneras como antes, la primera
considerando el tratamiento con los datos logK; (Método A) y la segunda con el
ajuste a la ecuacién del polinomio de solubilidad (Método B).

En ambos métodos, se realizd el mismo tratamiento de calculo que se explicd

anteriormente.

Al graficar, log K; en funcion del pCy (Método A) con los primeros puntos de

Tabla 12. Ecuaciones de las rectas de las zonas de no saturacion a diferentes concentracion del lutecio.

[Lu’"], M Ecuaciones de las rectas

3.72X 107 log K, = 3.01 pCyy - 4.40
4.60 X 10 log K,s = 3.00 pCy; - 4.27
1.00 X 10™ log Ky =2.96 pCy - 3.95
3.40 X 10™ log K, =2.95 pCyy - 3.86
508X 10" log Ky =2.95 pCyy - 3.12
6.65 X 10™ log Ky =3.02 pCyy - 3.20
2.09 X 10 log Ky =3.01 pCyy - 2.72

Los coeficientes de correlacion son mayores que 0.9999. Los datos fueron obtenidos con los diagramas
pLne - pPCx y considerando como ejemplo la Figura 15,

cada serie, se obtienen ecuaciones con coeficientes de correlacion >0.9999 y

pendientes de 3, las ecuaciones se muestran en la Tabla 12 y los resultados de

log K:S y pCy de precipitacion se muestran en la Tabla 13.

Como se puede observar en la Tabla 12, los valores de la pendiente de todas las

rectas obtenidas son cercanas a 3; ademds esas rectas interceptan al eje de las
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ordenadas en un valor de pLn,) cercano a la concentracion inicial del lutecio, este
también, va aumentando conforme aumenta la concentracion.
Al realizar el ajuste de los puntos experimentales de cada una de las curvas

mostradas en la Figura 19 con la ecuacion del polinomio de solubilidad, se obtiene

la Figura 20.
7 — LT, ™
B3 72(10°)
©4.60(10°)
6 +— ®1.00010%
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Figura 20. Ajuste de los diagramas pLugq-pCh,, utilizando el polinomio de solubilidad en el medio 2 M de
NaClQ, a diferentes concentraciones de lutecio.

Las concentraciones del lutecio que se emplearon, los valores obtenidos de pCy de

*

14 * r
s » asi como el logB, de los dos métodos, se presentan en la

precipitacion, el logK
Tabla 13.

En esa Tabla 13 y de las Figuras 19 y 20, se observa que el pCy de precipitacion va

disminuyendo conforme va aumentado la concentracion del lutecio, sin embargo, el

10gK:S y el logP, se encuentran en el mismo orden de magnitud, asi también, se

observa que en ambos métodos el valor de logK:S y el logP; son similares al

encontrado a la concentracion 1 X 10 M de lutecio.
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Tabla 13. Concentracion inicial del lutecio y valores de pCy de precipitacion, log K; Y IogB;k

en 2M de NaClO,.

L M Método A M¢étodo B
u ) * E3 3
pCx pp logK logK logf,
3.72X 107 7.542+0.068 18.15+0.12 18.01 -8.00
4.60X 107 7.439+0.072 18.20 +0.19 18.19 -7.85
1.00 X 10™ 7.450+0.050 18.01 +£0.01 18.13 -7.85-
340X 10* 7.2954+0.018 18.18 £0.01 18.18 -7.90
5.08 X 10 7.283+0.015 18.36 £0.01 18.36 -7.90
6.65 X 10 7.105+0.025 18.22 +0.06 18.44 -7.90
2.09X 107 6.898+0.010 18.20 +0.25 17.90 -8.01

Método A, tratamiento con los datos de Kj(H) y Método B, ajuste de los datos experimentales a
la ecuacion del polinomio de solubilidad.

La experimentacion con una concentracion del lutecio de 2.09(10™*) M fue en la que
no se pudo realizar el ajuste con la ecuacion del polinomio de solubilidad.
Probablemente se deba a la existencia de una especie polinuclear de estructura no
conocida presente en el sistema. Se requiere mas trabajo experimental para identificar

la estructura de esa especie quimica.

Los resultados de longs del lantano, praseodimio y lutecio de la Tabla 11 se

promediaron y se han incluido en la Tabla 14 asi como los logK,, para su

comparacion con los datos de la literatura.

Tal como se puede observar en esa Tabla, los valores del logK:S del lantano,

(34,33,12,22)

praseodimio y lutecio determinados previamente son diferentes a los
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Tabla 14. Datos de la literatura y de este trabajo sobre las constantes del producto de solubilidad del
lantano, praseodimio y lutecio.

Métod logKys (log K:S )
Referencia o Medio [Ln’*]
T,K La Pr Lu
Ln(NO3); [0.1 M] -18.96 -19.11 -18.96
Moeller y Kremer™ | P;298 [ Lny(SOg)s | [0.1 M] -20.08 -19.52 -19.37
Ln(C2H302)3 [0 1 M] -23.41 -24.51 -23.47
Moeller y Fogel™ | P; 298 | Ln(ClOs); [0.1 M] -18.77 21.17 -23.72
Baes y Mesmer'? | RE (20.3) (19.9) (14.5)
Kragten® 21\34?5’ IM NaClO;4 [Ef(gl'gx] (22.8)

Y| (21.11£0.09) | (19.8120.11) | (18.100.13)
P;303 | 2 M NaClO; |1 X 10* M
o 20.11£0.09 | -21.35+0.11 | -23.12+0.01

Este trabajo
(22.2240.09) | (21.45%0.14) | (18.52+0.29)

P;303 | 2MNaCl [1X10*M
-18.89+0.32 | -19.69+0.26 | -22.52+0.29

Método: P, Potenciometria, R E, Relacién Empirica, M G, Método Gréfico.
La estadistica empleada a los valores del producto de solubilidad del presente trabajo consistié en

. ., Z(Xi - i)2
aplicar la ecuacion s = | =~————.
n

determinados en este trabajo. Esta diferencia, se puede deber a las diferentes
condiciones experimentales tales como la fuerza idnica, la concentracion de los

lantanidos y la temperatura en las que fueron determinados.
Los datos de los valores de logB; de la Tabla 11, se compararan més adelante con los

datos obtenidos por otros métodos.

V.6- Log KZS y pCy de precipitacion de los hidréoxidos de La, Pry Lu en funcion

de la densidad de carga.

La grafica de los valores de log K:s de la Tabla 12 en funcion de la densidad de carga

(Z°/r) del lantano, praseodimio y lutecio en los medios de fuerza ionica 2M de
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NaClO, y 2M de NaCl, junto con los reportados previamente en 1M de NaCl® y el

de europio en 2M NaClO,,"" se presentan en la Figura 21.

A 2M NacCl
La W 1M NaCl
-18
O 2M NaClO,
A Pr
Y
g -20
é > Eu
[ |
2 O Er Lu
22 =
O u A
o)
-24 ‘ w «
7.5 8 8.5 9 9.5
Densidad de carga (z%/r)

Figura 21. Producto de solubilidad de La, Pr y Lu en 2M de NaClO, y en 2M de NaCl en funcion de
la densidad de carga(z?/r). Los datos en 1M de NaCl (La, Pr, Eu, Er y Lu) y el del Eu en 2M de NaClO,
fueron tomados de la literatura.®® [Ln®*"] =1X10™ M.

En la Figura 21, se observa que los valores de log K:S siguen el comportamiento de
una funcién polindomica (log K:S =221(Z*r) — 39.51(2*r) + 153.43, r=0.98) , asi
mismo, la relacion entre los medios es casi paralela. También, se observa que los
valores del producto de solubilidad disminuyen con la densidad de carga.

De igual manera, la grafica de los valores de pCy de precipitacion de la Tabla 7 y 9
en funcion de la densidad de carga del lantano, praseodimio y lutecio en los medios

de fuerza i6nica 2M de NaClO,4 y 2M de NaCl, junto con los reportados previamente
en IM de NaC1® y de Eu en 2M NaClO,"", se presentan en la Figura 22.
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Figura 22. pCy de precipitacion (pCy pp) de La, Pry Lu en 2M de NaClO, y en 2M de NaCl en funcion
de la densidad de carga (z/r). Los datos en 1M de NaCl (La, Pr, Eu, Er y Lu) y el de Eu en 2M de
NaClO, fueron tomados de la literatura.®**? [Ln**] =1X10"* M.

Los valores pCy de precipitacion de la Figura 22, siguen el mismo comportamiento

*

»s > asi mismo, la relacion entre

de una funcién polindmica como los valores de log K
los valores de pCy de precipitacion medios en los medios estudiados es casi paralela.
El pCy de precipitacion disminuye con la densidad de carga.

Este comportamiento se atribuye a las propiedades acido-base de los lantanidos.®?
Los términos acidez y basicidad los han definido diferentes autores, Moeller en
1945%Y empled el término "basicidad" aplicado a los elementos metalicos y sus
compuestos para explicar una gran variedad de fendémenos, entre ellos la magnitud
con la que las sales de un metal se hidrolizan en soluciones acuosas. Todos estos
fenomenos involucran directa o indirectamente a las atracciones relativas de los iones
metalicos por los electrones o los aniones y se manifiesta en el comportamiento

acido-base. Con la base de estas consideraciones, Moeller y Kremers (1945)
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concluyeron que en el grupo de los lantanidos, la basicidad disminuye de la siguiente
manera: La, Ce(IIl), Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.

Con respecto a la solubilidad, cuyo calculo se muestra enseguida, Harris®” ha
atribuido este comportamiento de las especies quimicas en solucion a su entorno
16nico, el cual atentia o favorece la atraccion entre los iones en la solucion y trae
como consecuencia un aumento o una disminucion de la tendencia a asociarse o

disociarse entre ellos por la disminucién o incremento de la solubilidad.

V.7 Calculo de la solubilidad del La, Pry Lu

Para calcular la solubilidad de las especies de La, Pr y Lu, se consideran dos
opciones:
Primero.- Con un tratamiento simplificado, que toma en cuenta, solo el siguiente

equilibrio de solubilidad:

Ln(OH)yy o Lo’ + 30H (f) conK =Ky

Inicio ny

Equilibrio ny —Vs-3 Vs Vs 3vs

Donde n, es la cantidad de sustancia inicial del trihidroxido de lantanido insoluble,
Vv es el volumen de la solucién en el equilibrio y s es la solubilidad del trihidréxido

de lantanido. De acuerdo con ese equilibrio, el K es:
K, = [Lo* OHT =s(3s)’  (42) de donde 5= 44/5;5 43)

En la Tabla 15 se muestran los resultados de la determinacién de la solubilidad del
La, Pr y Lu calculados con la ecuacion (43), en los medios 2M de NaClO, y 2M de
NaCl, a 303K. De acuerdo con la reaccion (f), se puede calcular la concentracion
de OH’ en el equilibrio, que es tres veces el valor de la solubilidad, por lo tanto, se

obtiene el pCoy asi como el pCy de saturacion.
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Segundo.- En un sentido méas general, es decir, cuando existe mas de un equilibrio,
es necesario, utilizar un tratamiento més completo.”’¥

El concepto de solubilidad indica el maximo de un soluto que se pueda disolver y
que esté en equilibrio con el solido, por lo que limita la concentracion de cualquier
sustancia en una solucion restringiendo los grados de libertad del sistema, y se

representa con la siguiente ecuacion:

Generalmente, s= [Ln’"], pero, considerando la formacion de Ln(OH)*" como la
mas abundante especie de hidrolisis soluble de nuestro sistema, se tiene que:

s = [Ln’ ) + [LD(OH)* T ae) (45) en 2M de NaClOy

s = [Ln’ Jae) + [L(OH)* (ae) + [LNCI* o) (45a) en 2M de NaCl

En estos casos particulares, nuestro sistema de equilibrios de solubilidad en 2M de

NaClQy, se puede representar mediante las reacciones:

Ln(OH)s (__’ Ln’" +30H (n) con Ky =K

Ln(OH)ss > Ln(OH)*" +20H (o) con Ky =K

H,O (__> H'+OH (p) con Ky,

Lo’ + OH (__> Ln(OH)* (@) conlogKi,on =logKi,n-logK,,

donde pKy, on = pKps2
Asi, la solubilidad para este modelo es la suma de las solubilidades de esos dos
equilibrios (reacciones (n) y (0)):
S =S8;t$, (46)

De esta manera el equilibrio termodinamico de la solucion saturada es:
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Ln(OH)s o Lo*+  30H (Kps1)
Inicio ny
Equilibrio (ng -Vs;-Vs;) Vs, (3vs; + 2vs;)

Ln(OH)y ~  Ln(OH)* + 20H (Kops2)
Inicio ny
Equilibrio (ng -Vs;-Vs;) VS, (3vsy + 2vs,)
Donde:
K, = [Ln’ J[OH T = 5,(3s; + 25,)° (47)
K, = [Ln(OH)* J[OH]* = s5(3s; + 25,)° (48)

Al desarrollar el sistema, se llega a dos ecuaciones con dos incognitas:

Kpsi = 275} +54SS, +3657S] +8S,S; (49)

Kpo = 9S7S, +12S,S; +4S; (50)

Donde pK,, para La, Pry Lu son 20.11, 21.35 y 23.12, asi K, = 10P**

Ko = 1075 PPon) 1008, o1 = logP, i -pK,—=13.72-8.64=5.08, 13.72-8.37=5.35,
13.72-7.95=5.77, para La, Pr y Lu, respectivamente, asi Kypr, = 107201508
9.33X107"°.

Para la solucion de ese sistema de ecuaciones se empled una hoja de célculo del
programa Excel 97 y se hicieron aproximaciones reiteradas. Los resultados se
encuentran en la Tabla 14 para su comparacion.

En 2M de NaCl, el sistema de equilibrios de solubilidad se representa mediante las

reacciones:
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Ln(OH)sy) > Ln’" +30H
Ln(OH)ss) > Ln(OH)*" + 20H
Ln(OH)s + CI" > LnCI*" + 30H
H,O0 > H'+OH

Ln’"+OH 2 Ln(OH)*'

(n) con Ky = K

(0) con Ky =Ky

(ol) con Kg =K,

(p) con Ky,

(@ conlogKy, on = logKr,u -logK,,

donde pKy, on = pKps2

La solubilidad para este modelo, es la suma de las solubilidades de esos tres

equilibrios (reacciones (n), (0) y (o1)):

S=8;+8 +8;3

El equilibrio termodindmico de la solucion saturada es:

%
LI’I(OH)3(S) <«
Inicio ny
Equilibrio (ng -Vs;-Vs;)
%
LI’I(OH)3(S) «
Inicio ny
Equilibrio (ng -Vs;-Vsy)
- >
LH(OH)3(S) + Cl «
Inicio ny
Equilibrio  (ng -Vs;-Vs, - Vs3) 2V
De donde:

(46a)
Ln*" + 30H (Kps1)
VS (3VSl + 2vs, + 3VS3)
Ln(OH)*" + 20H (Kpe2)
VSy (3VS] + 2vs, + 3VS3)
LnCI**  + 30H (Kps3)
2V-Vs (3vs; + 2vs; + 3vs;3)
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K, = [Ln’ J[OHT = 5,(3s; + 25, + 3Vs;)’ (47a)
Kps2 = KpslBl,OH :[LH(OH)%][OH_]2 =8y(3s; + 28, + 3VS3)2 (48a)
Koo = Kps1B1.c= [LnCI* JJOHT/[CI]= s3(3s; + 25, + 3s3)*/2 (48b)

Dividiendo K1/ Kpss = Bi.ci = 2s1/s3, de donde s =s3 B /2 6 s3 =281/ Bi.ci
Sustituyendo s; en K, y K2 se tiene:

Kpsi = [Ln* J[OHT = 8,(3s8:[1+2/ By .ci] + 252)° (47b)

Ko = KpsiBi.on =[Ln(OH)” J[OH ] = s,(3s1[1+2/ By .ci] + 252)° (48c¢)

Donde pK,, para La, Pry Lu son 18.89, 19.69 y 22.52, asi K5 = 10P**

Ko = 107050sHPPon) 608, o = logB, 4 -pKy=13.68-9.02=4.66, 13.68-8.75=4.93,
13.68-8.12=5.56, para La, Pr y Lu, respectivamente, asi Kyor, = 10 (18:89-4.60)—
5.89X107", los valores de By para La, Pry Lu son: 0.943, 0.699 y 0.174.

En la solucion de ese sistema de ecuaciones, se empled una hoja de célculo del
programa Excel 97 y se hicieron aproximaciones reiteradas. La solubilidad s; se
calculod con la ecuacion s; =2s,/ B ¢. Los resultados se encuentran en la Tabla 14.
En la Tabla 14, se muestran los valores de solubilidad de las especies de lantano,
praseodimio y lutecio, que considera a las tres opciones (uno, dos y tres
equilibrios). El calculo del porcentaje de solubilidad del sistema, se realizd
considerando (s; + s;) como el 100% en 2M de NaClO, y (s; + s; + s3) como el
100% en 2M de NaCl. Los valores de s, y s; que consideran a la especie Ln(OH)*"
y LnCl*, respectivamente, son importantes (64.5% para lantano, 66.2% para
praseodimio y 66.8% para lutecio en 2M de NaClO4 y 62% para lantano, 58.6%
para praseodimio y 49.3% para lutecio en 2M de NaCl). Los valores de pCy de

saturacion son un poco diferentes de los valores de logB;, lo que implica que no

deben despreciarse a las especies Ln(OH)*" y LnC1*" en el célculo de la solubilidad

para estos sistemas en particular.
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Tabla 14. Solubilidad del lantano, praseodimio y lutecio en los medios 2M de NaClO,4 y 2M de
NaCl a 303K, considerando los tres modelos de equilibrio (1, 2 y 3 equilibrios).

Ln La Pr Lu
1 Equilibrio | 2 Equilibrios | 1 Equilibrio | 2 Equilibrios | 1 Equilibrio | 2 Equilibrios
S =f ,S1 | 4.12X10° | 2.27X10° | 2.02X10° | 1.16X10° | 7.28X107 | 4.29X107
27
. S 4.12X10° 1.89X10°° 6.58X107
Q 5 5 5
O | s=si+ s 6.39X10 3.05X10 1.09X10
<
Z | [0H]=3s, ; ; ‘ ‘ ‘ ‘
S 1.2X10° 1.5X10° 6.1X10° | 7.27X10° | 2.2X10 2.6X10°
| (3s1+2s2)
pCon 4.92 4.78 5.21 5.138 5.65 5.58
PChisan 8.8 8.94 8.5 8.6 8.06 8.14
pKio 8.64 8.37 7.95
1 Equilibrio | 3 Equilibrios | 1 Equilibrio | 3 Equilibrios | 1 Equilibrio | 3 Equilibrios
S =\F ,S1| 8.31X10° | 2.83X10° | 5.24X10° | 1.52X10° | 1.03X10° | 1.43X107
27
S5 4.62X10° 3.08X107 3.08X107
®) S3 5.99X10° 4.35X10° 1.64X10°
<
; §=8,+S,+8, 1.34X10° 8.95X10° 2.09X10°
| [OH] =35, 5 5 5 -5 -6 -6
2.49X107 | 3.15X107 | 1.57X107 | 2.03X10” | 3.08X10° | 5.96X10
(3s1+2s2+353)
pCon 4.6 4.5 4.8 4.69 5.51 5.22
PChisan 9.08 9.18 3.88 8.99 8.17 8.45
pKio 9.02 8.75 8.12

Al graficar la solubilidad del La, Pr y Lu del presente trabajo, junto con los
reportados previamente en 1M de NaCl®” y el de Eu en 2M de NaClO,"" en
funcion de la densidad de carga (z*/r) se tiene la Figura 23.

Como se observa, la Figura 23 muestra la diferencia de solubilidad en presencia y

en ausencia de iones cloruro con respecto la densidad de carga.
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X107
5 La m 1M NaCl
8 0 2M NaCl
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Figura 23. Solubilidad del La, Pr yLu en los medios 2M de NaClO,4 y 2M de NaCl a 303K, junto con los
reportados previamente en 1M de NaCl® y el de Eu en 2M de NaClO,*" en funcién de la densidad de
carga. [Ln*] =1X10" M.

Las tendencias son casi paralelas con respecto a los medios 2M NaClO, y 1M de
NacCl, pero, con respecto a 2M NaClO,4 y en 2M de NaCl este paralelismo casi no
se observa. Este comportamiento se debe a que los iones cloruro compiten con los
iones hidroxilos en la formacion de los complejos con los lantanidos. El lantano
tiene mayor afinidad a los iones cloruro que el lutecio, debido a que el lutecio
hidroliza maés facilmente por ser el de mayor densidad de carga (z*/r). En ambos
medios, la solubilidad disminuye cuando la densidad de carga aumenta””,
considerando las propiedades quimicas de las series de los lantanidos que se
discutieron antes. Los valores que se calculan considerando sélo a la especie Ln’*
(Kps = [Ln’"J[OHT’) son siempre mas bajos que la solubilidad de Ln*" + Ln(OH)*
y que Ln’" + Ln(OH)*" + LnCI*". Ademés, la solubilidad de estos elementos es mas

alta en soluciones de cloruro de sodio que en perclorato de sodio debido a la

formacion de la primera especie con cloruro, que es soluble.
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V.8 Titulaciones potenciométricas para determinar la primera
constante de hidrélisis del La, Pry Lu en 2M de NaClO, y 2M de NaCI™.

Los valores de la primera constante de hidrdlisis del lantano, praseodimio y
lutecio fueron determinados por valoraciones potencidmetricas directas en los
medios de fuerza i6nica 2M de NaClO, y 2M de NaCl a 303K en atmosfera
libre de CO..

‘ 2M NaCl 2M NaClo, |

PCh

0 2 4 6 8 10

ml de NaOH

Figura 24. Curvas de valoracion potenciométrica directas tipicas de 1.0(10) M; de lantano con
2.5(10%) M hidréxido de sodio, con la primera derivada de cada una de las curvas.

En las figuras 24, 25 y 26, se encuentran las curvas tipicas de valoracion
potenciométrica directa, junto con la primera derivada de soluciones, de
lantano, de praseodimio y de lutecio, valoradas con hidroxido de sodio, en los
medios 2M de NaClO, y 2M NaCl. Las valoraciones se iniciaron en medios
acidos para establecer con precision el pCy de inicio de la valoracion del

lantanido, esto por medio de la primera derivada de cada una de esas curvas.
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11 2M NaClO,
9 | 2MNaCl
Li 7
S - 1
3 T T T T
4 8 12 16 20
ml de NaOH

Figura 25. Curvas de valoracion potenciométrica directas tipicas de 1.0(10*) M de praseodimio
con 2.5(10°%) M hidréxido de sodio, con la primera derivada de cada una de las curvas.

1

1 2M NaCl 2M NaClQ
oI 8
o

6_

4

21 . . ‘

0 4 8 1
ml de NaOH

Figura 26. Curvas de valoracion potenciométricas directas de 1.0(10*) M de lutecio con 2.77(10°
%) M hidroxido de sodio, con la primera derivada de cada una de las curvas.

Los intervalos de pCy se seleccionaron como se explico antes: el pCy inicial fue
tomado inmediatamente después de que el acido fue neutralizado, es decir, en
la primera inflexion de la curva de titulacion de acuerdo con la primera
derivada de la curva (de las Figuras 24, 25 y 26), y el pCy final fue
seleccionado considerando la ausencia total de precipitado. Esto Gltimo fue

establecido por el pCy en el que inicia la precipitacion del Ln(OH); (de las

Resultados y discusion 78



Titulaciones potenciométricas para determinar la primera constante de hidrolisis del La, Pry Lu en 2M de NaClO, y 2M de NaCl

Tablas 8 y 10). En la Figura 27 se encuentra sélo uno de los intervalos (zona no

saturada) utilizado para el célculo de la primera constante de hidrolisis.

8.6
AAAA art
8.1 aAad
A“
376 st
Q" )
K
71 +=&
A
6.6 [ [ [ I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
ml de NaOH

Figura 27. Intervalo de pCy utilizado para los célculos de la primera constante de hidrolisis del
lantano, los cuales fueron determinados con las Figura 13 y 24 y el pCy de precipitacion de la
Tabla 8 en 2M de NaClQ,,.

Los datos de las valoraciones de la zona no saturada se utilizaron para el calculo
de la primera constante de hidrolisis del lantano, praseodimio y lutecio. Los
datos se trataron de dos maneras, con el programa de computo SUPERQUAD vy
con un método gréafico utilizando el nUmero promedio de ligantes (n) (ecuacién
15).

No se consider0 la presencia de especies polinucleares debido a que la
concentracion de los lantanidos empleados en este trabajo fue de 1 X 10 M que

se considera dentro de la zona mononuclear.
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V.8.1 Determinacion de la primera constante de hidrdlisis del La, Pry Lu
con SUPERQUAD en los medios 2M de NaClO, y 2M de NaCI™.

En la Tabla 16, se presentan; el intervalo de pCy, el nimero de puntos de ese

intervalo, los parametros estadisticos 6 y x” y los valores de la primera constante

de Bronsted de la hidrdlisis del lantano, praseodimio y lutecio en el medio 2M

de perclorato de sodio resultantes del programa SUPERQUAD. La Tabla 17, es

la correspondiente a esos datos en el medio 2M de cloruro de sodio.

Tabla 16. Valores de las primeras constantes de hidrdlisis del lantano, praseodimio y lutecio
en medio 2 M de perclorato de sodio, obtenidos con el método potenciométrico y calculados

con SUPERQUAD, a 303 K.

logB,

Equilibrio quimico Intervalo de pCy | No. puntos GrotaL | X
La™ +H,0 > La(OH)* +H" |  6.95-8.40 23 |-8.65+0.02(13 |20
PP +H0 ” PrOH)” +H™ | 6.73-7.95 21  |-838£0.02|1.6 |35
Lo’ +H0  LuOH +H" | 6.32-7.41 35 |-8.01+£0.021.11 | 14

Tabla 17. Valores de las primeras constantes de hidrélisis del lantano, praseodimio y lutecio
en medio 2 M de cloruro de sodio, obtenidos por el método potenciométrico y calculados con

SUPERQUAD, a 303 K.

Intervalo de pCy

No. puntos

2

Equilibrio quimico log " GrotaL |

La® + H,0 <__> La(OH)*" + H' 7.36-8.78 23 -9.11£0.04 | 1.0 19
Pr’* + H,0 (__> Pr(OH)*" + H' 6.92-8.45 26 -8.76+0.02 | 1.9 32
Lu®* + H,0 :_’ LuOH +H' | 6.45-7.49 15 -8.14+0.02 1.5 29
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Las constantes de hidrolisis (Tablas 16 y 17) fueron calculadas, manteniendo
fijo el K. También se intentd calcular la segunda y tercera constante de
hidrolisis de estos lantanidos, sin embargo, los parametros estadisticos
resultantes de SUPERQUAD no fueron aceptables. Esto pudo deberse a la

bajisima concentracidon de esas especies en el intervalo de pCy estudiado.

V.8.2 Determinacion de la primera constante de hidrdlisis del La, Pry Lu
con el numero promedio de ligantes (n) en los medios 2M de NaClO, y 2M
de NaCI™.

Para calcular los valores de long con las ecuaciones 15 y 37 del niimero

promedio de ligantes (n),"** en los medios de fuerza i6nica 2M de NaClO, y
2M de NaCl, se emplearon los mismos intervalos de pCy usados en
SUPERQUAD.

La ecuacion 15, permite calcular una curva que se puede comparar con los datos
experimentales del nimero promedio de ligantes (ecuacion 37). Para ello se
empled una hoja de calculo del programa Excel 97, que fue alimentada con los
datos del intervalo de pCy, la concentracion del lantanido y un modelo quimico.
El mejor ajuste se logré cuando se considerd el modelo quimico que incluye a la
especie soluble Ln(OH)*"; entonces la curva calculada del numero promedio de
ligantes, se sobrepuso con los datos experimentales y el cuadrado de los
residuales [Un=%(1 cale-Nexp)’] dio un valor minimo. En este trabajo, el
cuadrado de residuales Un fue de 0.053 a 0.14 en 2M de NaClO4 y de 0.033 a
0.21 en 2M de NaCl.

En las Figuras 28 y 29, se encuentran las curvas de ajuste que se utilizaron para
calcular los valores long de los elementos lantano, praseodimio y lutecio en los

medios 2M de NaClO, y 2M de NaCl, respectivamente.
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6.2 6.7 7.2 7.7 8.2
pCu

Figura 28. Curvas de ajustes del ndmero promedio de ligantes n de la calculada a la
experimental, para determinar la primera constante de disociacion de Bronsted de la
hidrdlisis del lantano, praseodimio y lutecio en el medio 2 M de perclorato de sodio, a 303 K.
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0.4 — ™ pr
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Figura 29. Curvas de ajustes del nimero promedio de ligantes n, para calcular la primera
constante de disociacion de Bronsted de la hidrdlisis del lantano, praseodimio y lutecio en el
medio 2 M de cloruro de sodio, a 303 K.
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En esas curvas se observa como se ajustan las curvas calculadas, representadas
por las lineas continuas (ecuacién 15), a los puntos experimentales (ecuacion

37). Los resultados de esos célculos se encuentran en la Tabla 18.

V.9 Comparacion de los valores de logB, de La, Pr y Lu determinados

con diferentes métodos en los medios estudiados.

En la Tabla 18 se muestra la comparacién de los valores de logP; , obtenidos con

los métodos A (diagramas pLn,.-pCy ajustados con la ecuacion del polinomio
de solubilidad), B (titulaciones potenciométricas y SUPERQUAD), C
(titulaciones potenciométricas y nimero promedio de ligandos) y el promedio D,

en los medios 2M de NaCl y 2M de NaClO4 a 303 K.

Tabla 18. Comparacion de los valores de las primeras constantes de hidrélisis del lantano,
praseodimio y lutecio, en los medios 2M de perclorato de sodio y 2 M de cloruro de sodio,

*
log B1
Equilibrio quimico 2M NaClOy4 2M NaCl
A B C D7 A B C D7
La* +H,0 (__) La(OH*+H" | -8.62 |-8.65+0.02 | -8.63 £0.05 | -8.64+0.02 | -89 | -9.11£0.04 | -9.04 £0.01 | -9.02 +0.11
Pr*+H,0 <__) Pr(OH)*'+ H* -8.37 | -8.38+0.02 | -8.36+0.01 | -8.37+£0.01 | -8.75| -8.76=0.02 | -8.75+0.03 | -8.75+0.01
Lu*'+ H,0 Z Lu(OH** +H" |-7.85|-8.01£0.02 | -8.00+0.07 | -7.95+0.11 | -8.09 | -8.14+0.02 | -8.13=0.01 | -8.12+0.03

Método A; obtenidas con el ajuste de las curvas del polinomio del producto de solubilidad
utilizando los datos de los diagramas pLn- pCh.

Método B; con el método potenciométrico y calculados con SUPERQUAD.

Método C; con el ajuste de las curvas del nimero promedio de ligantes.

D; el promedio.

En la Tabla 18, se pueden observar que en un medio de fuerza io6nica dada, los

valores de logB, son similares entre una técnica y otra (A, B y C) si se toma en
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cuenta la estadistica que presentan, por lo que podemos considerar que los

valores de logP; del lantano, praseodimio y del lutecio son confiables. Estos

valores de logP; son maés pequefios en 2M de NaCl que en 2M de NaClO,,
debido a la presencia de los iones cloruro como ya se explico antes. Los valores

de logP; van aumentado con el nimero atémico de los elementos de las tierras
raras, inversamente a lo que sucede con los valores de logK; y el pCy de
precipitacion.

Con estos resultados observamos que, la acidez y la basicidad de los cationes
estan relacionadas con el tamafio del ion y la magnitud de la carga.”™ Se ha
comprobado que las relaciones carga-tamano dan un incremento en la energia de
hidratacion. Estrechamente relacionada con la hidratacion y de hecho,
inseparable de ella, estd el fenomeno de la hidrolisis. En general, se habla de
hidratacion si no sucede una reaccion mas alld de la coordinacion de las
moléculas de agua con el cation.

En el caso de la reaccion de hidrolisis, la acidez del cation (relacion carga-
tamano) es tan grande que causa ruptura de los enlaces H-O con ionizacion del
hidrato y produccién de iones hidronio en soluciones muy diluidas.”™ A valores
de pH mayores de 6, los lantanidos se hidrolizan y pueden formar especies mono
y polinucleares dependiendo de la concentraciéon con la que se trabaje, la

reaccion es compleja y se representa de la siguiente manera:
JILn(H0) " 2 [LnyOH)(H,0)i1]®™ + kH'

Los cationes que hidrolizan mas facilmente son los de menor tamafio o con
una carga alta o ambos. Este comportamiento se puede explicar debido a la
influencia de la carga positiva del ion metalico para polarizar suficientemente

las moléculas de agua y liberar a los protones.”®
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En la Tabla 18, se observa también, que los valores de la primera constante de

cq e ., 2 .,
hidrélisis aumentan al aumentar la relacidon z/r. Entre mayor sea esta relacion,

se favorece la hidrolisis y en el caso de los lantanidos, el lutecio se hidroliza

mas facilmente por ser el de mayor densidad de carga y por lo tanto su pCy de

precipitacion es menor que para los otros elementos que son de mayor tamatfio.

La determinacion del pCy de precipitacion, la constante del producto de

solubilidad y la constante de hidrdlisis se pueden utilizar en la medida relativa

de las propiedades acido-base de estos elementos.

Los valores promedio de la Tabla 18, se han incluido en la Tabla 19 para su

comparacion con datos de la literatura; aunque esta labor es dificil debido a que

los valores fueron obtenidos en diferentes condiciones experimentales.

Tabla 19. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis del lantano, praseodimio y
lutecio trivalentes.

Referencia | Método; Medio [Ln’'] logPB;
T,K La Pr Lu
13 | o. 0.3MNaClO; +  [[0.004-0.009 M]| ] ]
Frolova et al P; 298 0.02M Ba(OH), | Ln(CIO,); 10.94 9.45 8.10
an . [0.05 M] -8.12 ]
Moeller P; 298 Lny(SOy4)3 [0.001 M] 100 9.0
Guillaumont'® | EXD; 298 0.1 M LiClO,4 [107 M] -7.4 7.1 3.5
UShZﬁ?f;}{O ® |p;298 | 0.05M NaCUNaCIO, %3;’51%4)3 -9.060.09 7.66+0.03
s | p. [0.2-0.8 M] i
Burkov et al P; 298 3M NaClO, Ln(CIOy); -10.36+0.06 |-9.56 +0.03
Ciavata et al® |P; 333 3m LiClO, [0.03-1m] -8.74+0.01
g; iﬁfgﬁ% MG, 294.5 1M NaClO, La(ClO,); 8.6
Klungness'? | P;298 0.7M NaClO,  |0.01-0.1M -9.12+0.02 |-8.62+0.06 | -7.57+0.05
VoS Yy |RE oM 945 |-9.05 8.55
Este trabaiq™ P393 2 M NaClO, 1X10*M -8.64+0.02 [-8.37+0.01 | -7.95+0.11
99 ;303 2 M NaCl 1X 10" M 20.02£0.11 |-8.75£0.01 | -8.12+0.03

Método: P, potenciometria, EXD, extraccién con disolventes, M G,

Empirica.

método grafico, R E, Relacién
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Los valores de logP; del lantano, determinados por Moeller,"'” Frolova et al.,"”

y Burkov et al.,"®

1.

estan alrededor de -10; los del praseodimio determinados por

1. (18)

Frolova et a y Burkov et al., ™, estdn alrededor de -9.5 y los del lutecio,

determinados por Frolova et al.,”’ Usherenko et al.,"” y Klungness et al.!?¥
estan alrededor de -7.77. En cada caso, la diferencia con los datos del presente
trabajo, se puede deber a las diferentes condiciones de fuerza i6nica y
temperatura. La diferencia entre los valores del presente trabajo y los reportados
por Guillaumont et al.,"” para los tres elementos es aun mas notable y se puede

deber a que probablemente ellos no consideraron la presencia de los iones

carbonato.

Sin embargo, el logB, del lantano determinado por Usherenko et al."” y

(14

Klungness"* son del mismo orden de magnitud al nuestro; la sal de fondo es la

misma aunque la fuerza io6nica es diferente (0.05 y 0.07 M de NaClO,

respectivamente). El valor del logB; del praseodimio determinado por Ciavata et

)

al.” y Klungness"'¥ son similares al nuestro si se considera la temperatura y

fuerza i6nica a las que fueron determinados.

V.10 Logp; de La, Pry Lu en funcién de la densidad de carga (z°/r)

La grafica de los valores de logP; y log 3 del presente trabajo, junto con lo

reportado previamente en 1M de NaCl® y el del europio en 2M de NaClO,, "

en funcién de la densidad de carga (z°/r), se muestra en la Figura 30. Los valores
de la densidad de carga para el La’" es 7.76, Pr'* de 7.99, Eu’" de 8.44, Er’" de
8.96y Lu’" de 9.21.

En esa Figura se muestra la influencia de la densidad de carga (z*/r) sobre la

constante de hidrdlisis y se observa que cuando la densidad de carga aumenta, el
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valor de logp, medido en 2M de NaClO, aumenta también. Este

comportamiento concuerda muy bien con las propiedades 4cidas de la serie de
los lantanidos. La diferencia de las constantes de hidrdlisis en presencia y
ausencia de iones cloruro, es mas grande para lantano que para el lutecio, como

también se noto en la constante del producto de solubilidad.

Densidad de carga (z%/r)
7.5 8 8.5 9 9.5
-7.8 ‘
Lu .
-8 Eu Q
T, 8.2 Pr
5 °
o -84 ¢
° 6 La O ¢ 2M Naclo,
— ' '3
Q.
2M NaCl
S -88 5 u u a
] 1M NaCl
9 . o
-9.2

Figura 30. Long olog /3 del La, Pry Lu como una funcion de la densidad de carga (z%/r). Los

datos en 1M de NaCl (La, Pr, Eu, Er y Lu) y Eu en 2M de NaClO, fueron tomados de la
literatura.®®) [Ln*] = 1X10* M.

Este comportamiento se explica por las propiedades de basicidad de las tierras
raras. Los iones cloruro compiten con los iones hidroxilos en la formacion de
complejos con los lantanidos, el lutecio hidroliza mas facilmente que el lantano,
debido a que su radio idnico es mas pequeiio y por consiguiente su densidad de

carga es mas alta.
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V.11 Determinacion de las constantes de estabilidad de la especie

Los valores de logfB;c se calcularon utilizando la primera constante de

hidrolisis obtenida en los medios 2M de NaClO, (logP;) y 2M de NaCl (log 8,")

y empleando la ecuacion (35). Los valores de logP; y log 8" de cada uno de los

lantanidos fueron sustituidos en la ecuacion (35).

Tabla 20. Algunos valores de la literatura y los obtenidos en el presente trabajo sobre la
constante de estabilidad de LnCI** del lantano, praseodimio y lutecio.

Ln*" +CI :_’ LnCI*

La Pr Lu

Referencias | Método, T
Bici logBici | Bic logBici [Bra logBi ci

Peppard et al” | EXD, 25 °C 0.8 -0.097 0.9 -0.046 |28.2 1.45

Gotoy Smutz® | P; IMHCIO,25°C | 0.9+0.3 [-0.046 |0.940.3 [-0.046 |0.4+02 |-0.398

Este trabajo”™ | 2M NaCl, 30 °C |0.943 -0.0255 |0.699  |-0.155 [0.174 |-0.758

Método: P, potenciometria, EXD, extraccion con disolventes.

En la Tabla 20 se muestran los valores obtenidos en este trabajo y los
encontrados en la literatura.®®" Las condiciones experimentales son diferentes
entre ellos. Aunque los valores obtenidos en este trabajo estan en el mismo
orden de magnitud a los reportados por D. F. Peppard et al.” y T. Goto et al®”
(a excepcion del valor que presenta el lutecio), es importante notar que los

resultados de los otros autores no siguen la conducta quimica que debiera
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esperarse, como los resultados del presente trabajo, es decir, los valores de

logf; ¢ disminuyen con el nlimero atomico.

La gréfica de los valores de logf; ¢ del presente trabajo junto con lo reportado
previamente de EuCI** en 2M de NaCl,"” en funcién de la densidad de carga

(z°/r) se muestra en la Figura 31.

0 eLa
Pr
0.2 ®
o} ® Eu
% -04
2
-0.6
Lu
0.8 , @
2.8 33 3.8
Z%r

Figura 31. Gréfica de la primera constante de estabilidad de los cloruros de lantano, praseodimio
y lutecio en funcion de la densidad de carga (z/r). El dato de EuCI** en 2M de NaCl fue tomado
de la literatura.(”

La constante de estabilidad para la especie EuCI*" (0.535 M) calculada a una
fuerza i6nica de 2M de NaCl con los datos reportados por Jiménez-Reyes et
al”” sigue el mismo comportamiento quimico a lo largo de la serie de los

lantanidos, como se observa en la figura 31.

Resultados y discusion 89



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

-Los pC,; de precipitacion de lantano, praseodimio y lutecio tienen una

relacion inversa con la densidad de carga.

- Los precipitados frescos obtenidos en los medios tanto en 2M de NaClO,

como en 2M de NaCl son esencialmente hidroxidos de los lantanidos, los

cuales pueden ser considerados libres de especies carbonatadas.
-Las constantes de hidrélisis (logP; y log3’) del lantano, praseodimio y

lutecio determinados por los tres métodos, fueron similares.

-Los valores de la constante del producto de solubilidad de los Ln(OH),

disminuyen con la densidad de carga, mientras que la primera constante de

hidrolisis aumenta.

-La diferencia entre los valores de logP; y log B, permitieron determinar los

valores de log B, de LnCI”" en 2M NaCl, observandose con ello, la
influencia de los iones cloruro en los medios de fuerza i16nica de esta

investigacion.

-No es conveniente almacenar los residuos radiactivos en minas de sal, debido
a que, se hacen mas solubles con la salmuera, lo que ocasionaria mayor

movilidad de estos residuos radiactivos en solucion.
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PERSPECTIVAS DEL TRABAJO
-En este trabajo se estudiaron tres elementos del grupo de las tierras raras, seria
interesante realizarlo con el resto de los elementos del grupo en las mismas

condiciones.

-Es importante realizar el estudio a concentraciones altas de los elementos del

grupo para determinar las constantes de hidrolisis de especies polinucleares.

-Probar con otros métodos como la extraccidén con disolventes a través del uso

de radioisotopos a las condiciones del presente trabajo.

-Realizar el estudio considerando un medio de fuerza i16nica con carbonatos.
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ANEXO 1. LA RADIACTIVIDAD

A.1 RADIACTIVIDAD!®" %)

Para que un nucleo sea estable, es necesario que la relacion entre el nimero de
protones y neutrones, sea 1:1 para elementos ligeros. Esta proporcion aumenta
ligeramente para los elementos pesados. Cuando aparece un exceso de protones
0 neutrones, se tiene un nucleo inestable que tiende a transformarse
espontaneamente en un nilcleo estable mediante la emision de una particula
nuclear. A este fendmeno de transformacidon nuclear espontanea se le conoce

78 . .
™ Las radiaciones, los

como radiactividad o desintegracion radiactiva.
materiales que las emiten, y sus aplicaciones se han estudiado continuamente y
desde varios puntos de vista.

En general, los ntclidos son 4tomos con una constitucion nuclear caracteristica,
es decir un niimero atémico igual al nimero de protones (Z) y un numero de
masa especifico igual al nimero de protones mas neutrones (A). Por lo tanto, el
numero de neutrones (N) es la diferencia entre el nimero de masa y el numero
atdbmico N = A-Z.

Las radiaciones emitidas por el nicleo atdmico son de cuatro tipos””*”

a) Las particulas alfa (o), tienen 2 neutrones asociados con 2 protones, son
considerados como nucleos de helio.

b) Las particulas beta (3), son de masa despreciable y presentan cargas negativas
o positivas. La particula B~ o negatron es como un electron emitido por un
nucleo, el cual aumenta 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutrén en
proton. Por lo tanto, el nimero atdbmico aumenta 1 unidad.

La particula B" o positron es emitida cuando un protén se transforma en neutrén

y una particula de la misma masa que el electron pero con carga positiva es

emitida por un nucleo. El nimero atdbmico disminuye 1 unidad.
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c¢) Los neutrones son particulas sin carga y tienen 1 unidad de masa atomica
(u.m.a.), por lo tanto, los nicleos que pierden neutrones, no cambian su nimero
atomico pero su masa disminuye 1 unidad. La emision de neutrones se produce
durante los eventos de fisidon nuclear de metales pesados o por algunas
reacciones nucleares especificas.

d) Los rayos gamma (), son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos
X (RX), la luz u ondas de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en
consecuencia mucho mayor energia. Los rayos v al igual que los rayos X, tienen
energias bien definidas ya que se producen por la transicién entre niveles de
energia del nacleo del atomo. Los rayos y son emitidos en el nucleo y los rayos
X resultan de las transiciones de energia de los electrones fuera del ntcleo u
orbitales. Los rayos y también llamados fotones, cuando se consideran como
paquetes de energia con un valor constante emitido por un nticleo radiactivo al
decaer.

En general, la materia es radiactiva cuando los nticleos atomicos emiten
particulas subnucleares o radiacion electromagnética caracteristicos, sin masa ni
carga, ocurriendo al mismo tiempo un intercambio de energia, formandose un
elemento excitado o algin otro elemento, surgiendo el decaimiento radiactivo.
Los tipos de decaimiento radiactivos son:

1.- Emisores de particulas alfas (o)

AX=27Y +a

226Ra—22Rn + o

2.- Emisores de particulas betas () (elementos con exceso de neutrones)
a) 9X—>Z AY +p

24 24 -
11Na—>12Ne + B
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b) Emisores de particulas betas (B") (elementos con exceso de protones)

A A +
ZX—)Z_lY + B

22 22 +

1Na—>;Ne +f

3.- Por captura electrénica (C. E.) (un protoén en exceso tome un electron orbital
de la capa K y se emiten rayos X (RX))

C.E.
A==

A
. ;Y TRX

4.- Por transicidon isomérica (T. I.) (los nuclidos se encuentran en un estado

excitado y emiten radiacion gamma (y) para ser estables)

Am TI A
ZX—> ZY +y

197m TI 197
79Au—> 79Au +y

En la naturaleza existen elementos radiactivos tales como el uranio, y otros
pueden ser activados a través de un flujo de neutrones producidos en un reactor

nuclear como el Triga Mark III, que se describe mas adelante.
A.2 REACCIONES NUCLEARES.®8)

En un contexto general, las reacciones nucleares se definen como las
transformaciones inducidas en los nicleos atomicos, por la interaccion de €stos
con particulas nucleares (neutrones, protones, deuterones, particulas alfa,
fotones, nucleos pesados, etc.). Se generan asi nuevos nuclidos, generalmente
inestables y por lo tanto radiactivos que emiten particulas nucleares iguales o

distintas de las iniciadoras de la reaccion.
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Las reacciones nucleares tienen que estar equilibradas en cuanto al nimero de
masa (A) y al numero de estados de oxidacion de los nucleos (Z). Esas

reacciones se representan de la siguiente forma:

X(x,y)Y

donde:

X =nucleo blanco

X = particula incidente
y = particula emitida

Y = nucleo resultante

La particula X choca con el nucleo X para producir el nicleo Y y la particula y.
Las particulas X y Y pueden ser particulas elementales o rayo y, o o deuterones.

Si el nucleo blanco captura al neutron y se forma un ntcleo compuesto,
excitado, éste a su vez por emision de radiacion y alcanza un estado menos
excitado; esa reaccion se conoce como (n , Y) y se representa, por ejemplo, de la

siguiente manera:

1904 (n,7) “La
iy (1, v ) 2Py
Ly (n,v) Lu
La probabilidad de las reacciones con neutrones depende esencialmente, de la
energia del neutron incidente y de las caracteristicas del nucleo blanco. La
reaccion (n ,y) se puede llevar a cabo con neutrones de baja energia cinética

(0.025 eV, también llamados neutrones térmicos). Generalmente, al ir
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aumentando la energia cinética del neutrén, disminuye la probabilidad de
producirse la captura y cuando la energia del neutron llega a ser de 2 a 3 MeV,
se llevan a cabo las reacciones de transmutacion tales como la (n, p). Estos
fendmenos se llevan a cabo en un reactor nuclear como el Triga Mark III, que se

describe a continuacion.

A.3. EL REACTOR NUCLEAR TRIGA MARK 11.%2

El funcionamiento de un reactor nuclear se basa en la fision nuclear de ciertos
atomos pesados, generalmente U-235, capaces de suftir una reaccion del tipo ( n
, T). En esta reaccion se produce un promedio de 2 a 3 neutrones por nucleo
fisionado, los que a su vez producen nuevas fisiones y permiten establecer una
reaccion en cadena que debe controlarse. Asi, se obtiene un alto flujo de
neutrones en exceso, que pueden utilizarse para irradiar muestras.

La mayoria de los reactores nucleares contienen basicamente la misma clase de
componentes, los cuales son: El combustible, la fuente de neutrones, el
moderador para termalizar los neutrones, el refrigerante del combustible usado
para extraer el calor generado por la fision, el sistema de transporte del
refrigerante, el sistema de control y las barras de seguridad, para controlar la
reaccion en cadena, y el edificio del reactor.

Los neutrones necesarios para iniciar la reaccion en cadena, se obtienen de una
fuente de neutrones formada por **'Am y °Be. Las reacciones que se llevan a
cabo en dicha fuente y en el combustible del reactor son las siguientes:

241 237 4
o5 AN > 3 Npt,a+y
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9 4 12 1
,Bet,a—— (C+n

ot U——>A+BH203)n+y

donde A y B representan a los llamados productos de fision.

El reactor Triga Mark III del Centro Nuclear de México es un reactor para
investigacion, del tipo piscina, fabricado por la General Atomic Co., utiliza
uranio enriquecido al 20 y al 70%, homogéneamente combinado con hidruro de
circonio como moderador. Dentro del nucleo del reactor, se cuenta con varias
posiciones experimentales de irradiacion:

a) El sistema fijo de irradiacion de capsulas (SIFCA), atil cuando se requiere
irradiar simultaneamente, un numero grande de muestras.

b) El sistema neumatico de irradiacién de capsulas (SINCA), se utiliza por la
rapidez con que las muestras puedan retirarse del flujo de neutrones, para
producir radiondclidos con tiempo de vida media corta.

c¢) El dedal central, que tiene el mayor flujo de neutrones, se usa cuando se
requiere aumentar la radiactividad producida.

d) El tubo seco, que permite irradiar muestras sin tomar demasiadas
precauciones para asegurar la hermeticidad durante el proceso de irradiacion de
la muestra. Este fue la posicion experimental utilizada en el presente trabajo.

En la Figura 32 se presenta un corte transversal del ntcleo del reactor, que

muestra las posiciones descritas.
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Figura 32. Corte transversal del nucleo del reactor nuclear Triga Mark I11.
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A.4. CRECIMIENTO RADIACTIVO (PRODUCCION DE
RADIACTIVIDAD)™)

La gran mayoria de los isOtopos radiactivos artificiales, se obtienen por
bombardeo de neutrones en los reactores nucleares, debido a que, los
neutrones carecen de carga eléctrica, lo cual no sufren repulsion por la carga
positiva nuclear. Por eso es mas facil conseguir su interaccion con los nucleos.
Ademas, en el interior de los reactores nucleares existen grandes flujos de
neutrones libres.

Al someter un elemento a un flujo constante de neutrones en un reactor
nuclear se obtiene un isétopo radiactivo.

Al ser radiactivos, se desintegran al mismo tiempo que son producidos.

La velocidad de formacién dependen del flujo de radiaciones que bombardean
el blanco, el nimero de ntcleos presentes en el blanco, y de la seccidon eficaz
o probabilidad de que una reaccion nuclear especifica se lleve a cabo. La
rapidez de desintegracion o actividad inducida, dependen de la constante de
decaimiento A caracteristica de cada radioisotopo y del nimero de atomos
radiactivo presentes en un momento determinado.

Partiendo de N, atomos iniciales del isotopo padre, su velocidad de

desintegracion o de formacion esta dado por:

dN . dN ..
©=-A,N,  (de formaciéon +—"=4 N , de decaimiento _ANy _ AN,)
dt dt PP dt

A su vez, los atomos del is6topo hijo (A;) se desintegran a un ritmo
determinado por el numero de ellos presentes y por su constante de

desintegracion dado por:

dN,
dt

=A,N, -4 N, desarrollando: dt = dN,/( A, N, - A4Ny, )
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[ AdNW/( AN - ANy ) = [ Apdt

-In(A,N, - ANp) =Mt + C

Sit=0, entonces N, = 0, por lo tanto InA,N,=C

-In(A,N, - ApNp) - InA N, = Ayt

(N - MNRY 2N, = €™

Finalmente, se llega a: -dNy/dt= ;N = A,N,(1-e ")

Np = (Np)max (1-e7")

Ecuacion que proporciona la radiactividad producida y medida en
desintegraciones por unidad de tiempo.

Sit=0, e™ =1, entonces (1-e™*")=0.

Cuando t llega a ser lo suficientemente grande, ¢™', se aproxima a cero y la
diferencia (1-e™") es casi 1, tendremos que -dN/dt= ANy, = A,N,, para la cual
la velocidad de formacion de atomos del iso6topo serd igual a la velocidad de
desintegracion.

Como la constante de decaimiento A;, es inversamente proporcional a la vida
media de cada radioisdtopo (A,=0.693/ t,) su valor serd grande para
radiontclidos de vida media corta y serd pequeio cuando la vida media sea
grande. De modo que para valores grande de A, el valor de t debe ser
relativamente pequefio. Por consiguiente, si A;, es pequefio, entonces el tiempo
(t) de irradiacion debe de aumentar, de donde se deduce que poco se gana
con irradiar una muestra durante un tiempo mayor de 3 o 4 veces su periodo

de semidesintegracion del isdtopo que se desea obtener.
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A.5. DECAIMIENTO RADIACTIVO DE: *°La, **Pry '"Lu.

Existen varios mecanismos o modos de decaimiento radiactivo, mediante los
cuales un atomo tiende a estabilizarse. Algunos de ellos se han descrito arriba.

Cada nucleo radiactivo, tiene la misma posibilidad de desintegracion en la
unidad de tiempo. Esa probabilidad se mide por la constante de decaimiento ()

caracteristica para cada especie radiactiva. Si a un tiempo dado t;, existe N
(78)

atomos radiactivos y dN de estos atomos, decaen en un tiempo dt, " se tiene:
dN = -ANdt (51)
dN
= = 2
it AN (52)

Ecuacion fundamental del decaimiento radiactivo. El signo negativo (-) indica

que N disminuye con el tiempo. es el nimero de nucleos radiactivos que

dt
decaen en la unidad de tiempo emitiendo radiaciones, es decir, la rapidez o
velocidad de desintegracion o decaimiento llamado también radiactividad.

Rearreglando (52):

dN _

N Adt (53)

NN gt 54

NNk (54

InN-InN, = -At+k (55)

In III\I = -At (56) omitiendo logaritmo
0

N _

N € (57)

Expresion matematica de la ley de decaimiento radiactivo.
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Definiendo la radiactividad como el nimero de nucleos decayendo por unidad

de tiempo, se tiene:

A= _ N
dt
A, —LNO = -AN,
0= g Mo
A _ N _
A—O = N—O €™ dedonde
A = Aye™ (58).

Al graficar A en funcion del tiempo se obtiene una curva de decaimiento
caracteristico de cada nuclido. Como A es una funcion exponencial de t, se
tiene:

InA = -At + InA, (59)

Al graficar InA en funcion del tiempo se obtiene una linea recta con pendiente -
A, atil para determinar experimentalmente la vida media de un radiontclido.

La unidad de radiactividad era el curie (Ci) que es igual a 3.7 X 10"
desintegraciones por segundo (dps). Actualmente es el Becquerelio (Bq) que es
igual a una desintegracion por segundo (1Ci=3.7 X 10'° Bq).

La vida media de los radiois6topos es el nimero de 4tomos reducidos a la mitad

después de transcurrido un tiempo t;,, y se obtiene de la manera siguiente:
A

1 At
St =" =M
A0 2
In1-In2= -At,,
t;2 = 0.693/A (60)

Las ecuaciones (58), (59) y (60) fueron empleadas en este trabajo de
investigacion, para corregir las medidas de radiactividad y determinar la vida

media de estos is6topos.
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El "“La, "*Pr y '""Lu, utilizados en el presente trabajo, decaen de acuerdo con
los esquemas™ que se mostré antes en la Figura 3.

El desarrollo del estudio de los radioisotopos, va en paralelo con el desarrollo de
la electronica para detectar la radiactividad. Estos instrumentos proporcionan
datos, acerca del nimero de nicleos que van decayendo por unidad de tiempo y
el tipo de energia de una muestra radiactiva, con variada eficiencia, que
dependen del instrumento de deteccion. El conocimiento de las técnicas
adecuadas para detectar las radiaciones y obtener una buena medida de su
energia, constituye un punto principal para establecer sus caracteristicas y
puedan ser usados en aplicaciones cientificas o industriales.

Dependiendo de la emision radiactiva, existen diferentes tipos de instrumentos
de deteccion de radiactividad. Para los propdsitos de este trabajo sélo se incluira

a la deteccion del decaimiento por emision de rayos gamma.

A.6. DETECCION DE LA RADIACION GAMMA ®

Los espectrémetros nucleares que miden la radiactividad, constan de un detector
de radiaciones, de una fuente de voltaje, de amplificadores para las sefiales en
funcion de su energia, y una unidad de lectura, ya sea un graficador o un
impresor. Los detectores mas usados, para la espectrometria gamma son los de

centelleo y los semiconductores.

A.7. DETECTORES DE CENTELLEO.

El paso de la radiacion nuclear por el cristal del detector de centelleo, provoca la
excitaciOn de los atomos del cristal, los cuales al desexcitarse emiten destellos

luminosos. Estos producen a su vez una corriente eléctrica, gracias a un
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dispositivo denominado fotomultiplicador, que aprovecha la centella producida
en el detector para que una placa metalica emita electrones.*”

Para detectar rayos gamma o X, se emplean con frecuencia sustancias
fluorescentes tales como cristales de halogenuros alcalinos (yoduro de sodio o
de cesio), activados con talio. Los detectores de centelleo ofrecen una respuesta
muy rapida y el impulso eléctrico que originan es proporcional a la energia
perdida por la radiacion que lo atraveso.

El detector que se usé en este trabajo es un cristal de yoduro de sodio activado

con talio, que proporciona la cantidad de cuentas por minuto de la muestra

radiactiva.

A.8. DETECTORES SEMICONDUCTORES.

Los detectores semiconductores utilizan la interaccion de la radiacion con un
material, que no es buen conductor ni buen aislante, tal como el germanio puro.
Los atomos de este elemento poseen cuatro electrones de valencia, y a
temperatura muy baja, en el germanio cristalino, un dtomo y su vecino
comparten los electrones periféricos unidos por un enlace covalente. A Ia
temperatura del ambiente, los atomos vibran alrededor de su posicion de
equilibrio en el cristal y los enlaces pueden llegar a romperse, dejando electrones
libres que se mueven en el interior del cristal. En el lugar que deja un electron
queda una vacancia, que equivale a una carga positiva. También debido a las
vibraciones, un electron puede llenar una vacancia cercana.®”

Cuando la radiacién incide sobre un cristal semiconductor, puesto a muy baja

temperatura, la energia absorbida rompe algunos de los enlaces y crea vacancias;

si se aplica a los extremos del cristal una diferencia de potencial esos electrones
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forman una corriente que puede medirse y que es proporcional a la energia

absorbida.

El detector utilizado en este trabajo, es un cristal de germanio con una
oy . 10 ~ 3 “ ey

concentracion de impurezas menor que 3X10" atomos/cm’, que nos permitio

comprobar las energias de estos i1s6topos.
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