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INTRODUCCION

E1 objetivo del presente trabajo fue el estudio y per

feccionamiento de algunos métodos de valoración fluoreSCimétrica

de tierras raras, utilizando reactivos inorgánicos y orgánicos. ya
mencionados en la bibliografia. asi como 1a búsqueda de nuevos re

activos útiles.

Muchasde las técnicas propuestas en la literatura exi

gen trabajar a temperatura de nitrógeno liquido para lograr inten

sidadcs de fluorescencia analiticamente aprovechables, para lo

cual es necesario operar con accesorios especiales. Dadoque no se

disponía de equipos de este tipo. la atención se centró en aquellos

métodos que permiten trabajar a temperatura ambiente, ya que, por

otro lado, éstos son los que eventualmente pueden extender el uso

de la fluorescimetría.

En consecuencia se estudiaron los métodos que emplean cg

moreactivos carbonato de potasio. tungstato de sodio y 2-tenoi1

trifluoroacetona con 1,10-fenantrolina, entre los informados en la

bibliografia, y se investigó 1a utilidad analítica de un grupo de

derivados de la 2-hidroxibenzofenona.
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CAPITULO I

El análisis de un mineral de roca negra hallada en las

cercanias de Ytterby (cerca de Estocolmo. Suecia) por J. Gadolyn

dió comienzo al descubrimiento de una serie de tierras (óxidos de

metales). qua se dieron en llamar tierras raras. Por extensión, el

conjunto de elementos correspondientes se denomina el grupo de las

tierras raras.

En 1794 J.-Gadolyn separó una tierra que llamó ytria. y

que luego se demostró no ser pura. Hisinger y Berzelius en 1803

sialaron el cerio de un mineral llamado la piedra pesada de Bast

nás. Luego. en 1839 Mosander aisló el lantano (su nombre significa

estar oculto) a partir del nitrato de cerio impuro. En los seis a

ños siguientes el mismoinvestigador descubrió la existencia de cs

rio. lantano y didimio (entonces supuesta sustancia pura) en la

tierra ytria de Gadolyny ademásseparó por precipitación fraccio

nada de los oxalatos y de los hidróxidos. el itrio. terbio y erbio

(en orden decreciente de basicidad) cuyos nombres aluden a la loca

lidad de Ytterby. Tambiéncreyó aislar el iderbin puro.

En 1878 Marignac descubrió en la tierra llamada erbia un

nuevo componente. que llamó yterbie: el elemento correspondinte se

conoce comoiterbio. El año siguiente T. Cleve aisló tres óxidos.

los de erbio. holmio y tulio. a partir de la mismatierra erbia.

mientras que L. de Boisbaudran descubrió que el didimio variaba
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sus caracteristicas espectrales de acuerdo al mineral del que se

lo aislaba. y en el didimio proveniente del mineral samarskita de

terminó la existencia de un nuevo elemento llamado samario.

De le tierra ytria. Marignac eisló gadolinio puro en

1880. Dos años más tarde identificó dos nuevos elementos en el di

dimio: el praseodimio y el neodimio (didimio significa hermano ge

melo.refiriéndose al lantano.‘mientras que praseodimio alude al cg

lor verde de sus sales :"prasius" griego por verde).

En 1886 L. de Boisbaudren e su vez aisló el gedolinio pg

ro a partir de le tierra ytrie. y analizando la tierra holmia (de

Holmia. nombre latinizado de Estocolmo) descubrió la existencia

del disproeio (del griego "dysproeitoe". dificultad de acceso).

En 1901 Demarcay identificó un nuevo elemento. llamado

europio, en honor el continente Europa. en compuestos impuros del

samario. Urbain en 1907 logró purificar el iterbio de Mosander. y

a partir de él aieló. además del iterbio puro, un nuevo elemento,

llamado lutecio (en honor a su ciudad natal Lutecia, nombre latin;

zado de Paris).

En le misma época Brauner predijo le existencia de un e

lemento de número atómico 61. Este, ein embargo. recién en 1945 pg

do ser identificado químicamente. analizando los productos de fi

sión del uranio por intercambio iónico. si bien L. Rolla. de Flo

rencia. ya en 1924 descubrió evidencia . en un didimio. de la exig

tencia de este elemento. que 61 denominó florencia (actualmente
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promecio).

Durante el desarrollo de estas investigaciones no menos

de 68 "elementos" se habian descubierto. y sólo cuando se compren

dió el significado verdadero del átomo de Bohr y del número atómi

co, se estableció que éstos no podian ser más de catorce.

En la Tabla I-l fiouran estos elementos. también llamados

lentánidos. con su númeroatómico y la configuración electrónica

externa correspondiente. asi comosus estados de oxidación más co

muneu e

Si bien en el sentido estricto el grupo de los lantáni

dos está formado por los catorce elementos desde al cerio al lute

cio. debido a la similitud de sus caracteristicas tanto el itrio

como el lantano comunmentese tratan junto con ellos. Los primeros

siete verdaderos lantánidos (junto con el lantano) componenel gru

po llamado del cerio, mientras que los últimos siete. junto con el

itrio, forman el grupo llamado del itrio. En los minerales general

menta predomina uno u otro de estos subgrupos.

Contrariamente a lo que sugiere al nombrede tierrasra

ras. eu abundancia relativa en la litósfera es alta. calculada en

un 0,005 % según algunos autores (l) y según otros dada por un in

dice da Clarke total de cerca del 0,016 (2). Esto último implica

una cantidad de tierras raras totales en la corteza terrestre aprg

ximadementa diez veces mayor que la del plomo. cincuenta veces me

yor que la del molibdano. ciento sesenta y cinco veces mayor que
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TABLA I-l

SIMBOLO NUMERO CONFIGURACION ELECTRONICA ESTADO DE OXIDACION

ATOMICÜ EXTERNA MAS comun

Y 39 anal 532 Y3+

La 57 'Sdl 6e2 La3+

Ce se 4f2 652 Cea? Ce4+

Pr 59 dfa 6a2 Pra? Cedf

Nd 60 4€“ 632 Nd3+

Pm 61 475 6a2 Pm3+

Sm 62 4f6 682 stÏ sm3+

Eu 63 df? 632 EUZT En“.

Gd 64 ¿{7 5d1 682 Gd3*

Tb 65 4f9 6a Tha? Tb‘+

Dy 66 4¡10 662 Dy3+
Ho 67 dfll 652 “03+

e: 6a dflz 632 5:3+

Tm 69 4f13 6a2 Tm3+

Yb 70 afl‘ 682 YbZÏ Yb3+

Lu 71 dfldsdl 6a2 Lu3+
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la del tungsteno y dos mil quinientas veces mayor que la del mer

curio, para compararlaa solamente con algunos da los elementos que

comunmenteno se consideran escasos. El más abundante de los lan

tánidoe es el cerio. que asciende a casi un tercio de la totalidad

del grupo. y es más abundante que el estaño. cadmio o antimonio.

por ejemplo.

Las plantas asimilan las tierras raras del suelo, tal cg
mo lo demuestra el análisis de las cenizas de un carbón hallado en

Kutais (en el Cáucaso). cuyo contenido en tierras raras asciende

al 10%. El nogal, por ejemplo. tiene tendencia a acumular tierras

raras; se ha encontrado un 2.5% de ellas en las cenizas de las ho

jas de una de sua variedades (3). Este fenómeno se explica por el

reemplazo iaomórfico del calcio por las tierras raras.

Algunas de las tierras raras también se encuentran en

las estrellas. En el espectro solar se han identificado lineas per
tenecientas al itrio. lantano. cerio, naodimio. europio y erbio.

Los lantánidos como grupo. y algunos de los elementos ig

dividuales se pueden obtener potencialmente en cantidades ilimita

daa. Sin embargo, la naturaleza de los minerales. el tipo de procs

aamiento a que se los debe someter y la localización geográfica de

los mismos hacen que su obtención sea de elevado costo. Esto ee lo

qua ha retardado, fundamentalmente. au aplicación en gran escala.

Algunos de los minerales de tierras raras más comunes fi

guran en la Tabla 1-2, Junto con su composición aproximada y le lg
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TABLA 1-2

COMPOSICION DEPOSITOS MAS
MINERAL

IDEAL GENERAL IMPORTANTES

Monacita (Ce)PÜ4 49-74% grupo Ce Travancore(India);

1-4% grupo Y Brasil: Sudáfrica;

5-9% ThU2 Florida (USA).

1-2% 5102

tr. U

Baatnaaita (Ce)FCÜ3 65-70% grupo Ce California (USA):

1% grupo Y Suecia.

Carita (Ce)3M2 ¡13513013 51-72% grupo Co "Suecia: Cáucaso.

(M - Ca, Fe) tr.-7.6%grupo Y

tr. Th. U. Zr

Euxenita (Y)(Nb,Ta)T106.xH20 13-35% grupo Y Australia;

2-8% grupo Ce Idaho (USA).

20-23% T102

25-35%(Nb.Ta)205
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TABLAI-Z (confinuación)

COMPOSICION DEPOSITOS MAS
MINERAL

IDEAL GENERAL IMPORTANTES

Xanotima (Y)PD4 ‘ 54-65% grupo Y Noruega;

ca.0,l%grupo Ca Brasil.

hasta 3% ThD2

hasta 3.5% U3!)a

2-3% Zrfl2

Gadolinita (Y)2M; 512010 35-48% grupo Y Suecia; Norue

(M s Fa, Ba) 2-171 grupo Ca ga: Texas (USA).

hasta 11.6% BsÜ

tr. Th
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calización de los depósitos más importantes (4). Los simbolos (Ce)

y (Y) representan los lentánidos del grupo del cerio y del itrio,

respectivamente.

Se puede observar que, debido e los procesos naturales

de concentración geoquimice, algunos minerales tienen alto conteni

do en los lantánidos del grupo del cerio. mieMrasque otros contig

nen una mayor proporción del grupo del itrio. Esta misma tendencia

de encontrar en un mineral cationes de radio iónico similar es el

responsable de le asociación natural del itrio con los lentánidos

más pesados. Es de notar que 1a distribución de tierras raras en

la corteza terrestre ilustra la regle de Dddo-Herkins:en dos ele

mentos vecinos el indice de Clarke del elemento de número atómico

par es mayor que el del elemento de número atómico imper (5).

El proceso de extracción de las tierras ranas del mine

ral comprende fundamentalmente los siguientes pasos: molienda del

mineral. recuperación de los lentánidoe y del torio mediante diver

sos procesos quimicos de acuerdo a le composición del mineral en

cuestión. separación del torio. separación delcerio y fraccione

miento de los otros lantánidos. Los procesos quimicos utilizados

son semejantes a los usados en laboratorio (6.7).

Importancia tecnológica de las tierras raras.

El uso de los lantánidoe en le industria se ha ido diver

eificando e medida que se han estudiado sue_propiededes. si bien

-9



su aprovechamiento está condicionado al elevado costo de su obten

ción, especialmente si se requiere un alto grado de pureza.

Por un lado la tecnologia relacionada con el aprovecha

miento da la energia atómica exige materiales nuevos con propieda

des nucleares definidas, que poseen las tierras raras. y por otro

lado se debió estudiar las consecuencias de la producción de tie

rras raras radioactivas en el proceso de fisión de combustibles nu
cleares. Comoresultado los lantánidos se usan comomateriales de

control y de pantalla. debido a su gran Sección eficaz de captura:

sus óxidos sirven comodiluyentes de combustibles nucleares: sus E

leaciones actúan comocolectores en los reactores y se los utiliza

comocoprecipitantes de los envenenadores producidos durante la fi
sión.

En la industria del vidrio sl óxido cérico reemplaza con

ventaja a los óxidos de antimonio y de arsénico usados para la oxi

dación de las impurezas de hierro ferroso. Ademásde su acción qui

mica. el color del óxido cérico compensasl tinte del hierro y la

transparencia del vidrio resultante resiste la exposición a los r3

yos solares, a la luz ultravioleta o a los rayos'F(B).

La edición de metales de tierras raras al hierro y a1 a

cero mejora su deformabilidsd plástica. Un contenido de Ü.3-Ü.5 1

en lantánidos aumenta la plasticidad al doble. Estos actúen como

colectores de oxigeno y de azufre sn los sistemas metálicos y tie

nen un notable efecto nodulizsnte sobre el grafito, sxaltando. co



moconsecuencia, su malaabilidad.

El cario mejora las propiedades plásticas del cromo. y

también son de interés industrial las aleaciones basadas an los

sistemas magnesio-cerio y magnesio-naodimio para uso a temperatu

ras de 2500€, dada su gran resistencia a la tracción aún a estas

temperaturas. En Inglaterra y en los Estados Unidos de América se

usan aleaciones con'misch-metal.(las distintas aleaciones de tie

rras raras en general se denominan'hisch-mstaf) para la fundición

de partes de los motores a retropropulsión, en las cuales, además

de la resistencia al calor. se necesitan buenas propiedades de va

ciado. El'misch-metslule confiere resistencia s la oxidación a las

aleaciones del niquel, dureza al cobre y resistencia salta tempe

ratura al aluminio (4).

Los óxidos de tierras raras se usen comocatalizadores

del proceso de cracking del petróleo, en la deshidrogenación de

los hidrocarburos. para la hidrogenación del monóxidode carbono

a presiones altas con formación de isoparsfines y en la sintesis

da hidrocarburos liquidos a partir de dióxido da carbono e hidró

geno, para mencionar solamente algunas de las reacciones orgánicas

en las que son útiles. Se usan puros o comoaditivos a otros cata

lizadores (4.9).

Uno de los usos más importantes de las tierras raras es

su aplicación en la sintesis de cristalofósforoa. Estos transfor

man distintas clases de energia en luz. y son indispensables en mg
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chas ramas de la industria : sirven como recubrimiento en las lám

paras luminiscentes. se usan pere las pantallas de los instrumentos

de rayos electrónicos, oscilógrafos catódicos, tubos de televisión

y de radar, pantallas de rayos X y para la investigación de irra

diaciones radioactives (10).

Las exigencias de la tecnologia moderna en Cuanto a lumi

nóforos son muyestrictas. En algunos casos, como en los luminófo

ros de lámparas. los espectros de emisión tienen que cubrir un em

plio intervalo de longitudes de onde, con une distribución de po

tencia uniforme, mientras que en otros casos toda la emisión debe

estar concentrada en un intervalo espectral muyangosta. De la mis

ma manera, de acuerdo a su uso tecnológico. la persistencia de la

luminiscencia debe variar entre la cien millonásima parte de un se

gundoy varias horas. pera los distintos fósforos. Además.éstos

deben ser resistentes a distintas influencias externas. comola es
ción de la humedad, de la temperatura, de las radiaciones de onda

corta y del bombardeo de rayos X. En muchos casos se deben obtener

fósforos en un estado sólido muydisperso, comopara poder aplicar

los en forma de recubrimiento (para las pantallas. p.ej.). y en o

tros. se los necesita en forma de grandes monocristales (en los lg

ser, por ejemplo).

En todos los casos se desean fósforos con un alto coefi

ciente de emisión luminosa, o see, luminóforos que transformen efí

cientemente en luz la energia absorbida.



Dadala caracteristica emisión de linea de los lantáni

dos, éstos son especialmente útiles para las lámparas espactrales

a instrumentos de rayos electrónicos. En las lámparas de mercurio

de alta presión es necesario aumentar la emisión en la porción ro

ja del espectro para mejorar el color de la luz, y el fósforo em
pleado debe tener una gran resistencia alcalor. El fósforo de si

licato de litio, estroncio y bario con activador de manganesoy cg

rio cumple con estos requisitos.

La inhibición de las bandas individuales de luminiscen

cia de las tierras raras dependedel carácter de la interacción

del ión emisor con la red cristalina circundante. Esto se puede a

provechar para la preparación de fósforos de distinta persistencia.

Los fósforos de persistencia muycorta, p. ej.. se usan para las

pantallas de televisión. Un fósforo a beae de óxido de calcio acti

vado por plomo y praaeodimio de luminiscencia intensa al ser ex

puesto a excitación cetódica y posee baja inercia. El pirofosfato

de calcio activado por disprosio. en cambio. results útil en ins

trumentosque necesiten una persistencia de larga duración. como

ciertos tipos de oscilógrefos y radares.

Los luminóforos de "flash" se componen generalmente de

tierras alcalinas, activadas por europio y samario o por cerio y

samario. Estos fósforos. al recibir una irradiación ultravioleta o

visible de onda corta acumulanconsiderables reservas de energia.

Los electrones excitados se localizan firmemente en los puntos de
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fectuosos de la red cristalina y necesitan_la acción de radiación

infrarroja para liberarse y poder recombinerse con los iones del

activador. emitiendo fluorescencia. verde en los fósforos activa

dos por cerio y samario. y anaranjado en los que contienen europio

y samarin.

Se encontró que con la ayuda de fósforos de sulfuro de

estroncio activados por samario y europio, se puede registrar exci

tación correspondiente a 0.005 Roentgen al irradiarlos con rayosñ‘.

Se estableció una relación lineal entre la energia luminosa emiti

da al "dispararse" el fósforo de "flash" y la dosis de radiación

excitante. desde 0.005 a varios miles de Roentgens. De esta manera

sirven comobase para dosimetros de control diario del personal e:

puesto a este tipo de radiaciones (10).



CAPITULO II

FLUDRESCENCIA : FUNDAMENTOS TEORICÜS.

Las primeras observaciones de emisión de luz por parte

de sustancias no incandeecentes se remontanaMoncard. quien en

1565 detectó la luminiacencia‘dal extracto acuoso del "lignium

nephiticien", y al alquimista boloñée Vicente Casciarolo que encon
tró que la barita calcinada con carbón emitía una luz azulada. Du

rante al siglo XVIIse descubrieron varias otras sustancias. que

se llamaron fósforoa (del griego phoszluz y phoroszel que lleva).

En 1852 Sir. G.C. Stokes describió el comportamiento de diversos

sólidos y liquidos que. al ser expuestos a la luz ultravioleta emi

tien una luz de longitud de onda igual o mayor que la de le radia

ción excitante. Llamó el fenómenofluorescencia porque primero lo

observó en el espatoflúor.

La luminiscencia es la emisión de luz por parte de une

sustancia que se halla a una temperatura relativamente baja: de es

ta maneea se la distingue de la incandescencis. Para que pueda o

currir luminiscencie la sustancia debe haber absorbido energia a

propieda de alguna fuente excitante. En basa a la naturaleza de la

fuente excitante le luminiscencia se puede clasificar en quimi-.

bio-, tribo-, electro-, radio-. c6todo-. cristalo- y fotoluminis
cencia.



De todas éstas la fotoluminiscencia, y en especial un ti

po particular da ésta. la fluorescencia. es el fenómenoque hasta

la fecha ha demostrado ser de mayor utilidad en Quimica Analítica,

originando una bibliografia altamente especializada (11,12). Exis

ten varios libros (13-16) con buena información sobre fundamentos,

posibilidades y aplicaciones analíticas de la fluorescencia. Tam

bién existe una publicación periódica dedicada exclusivamente a

este tipo de fenómenos (17). Constantemente se informa acerca de

nuevos métodosfluorescimátricos aplicados a distintas disciplinas

(18-22). cuya sensibilidad. en el caso da utilizar fuentes laser,

12 ppm (23).p.ej.. puede alcanzar niveles de ln

Para que una sustancia puede presentar fotoluminiscencia

sus átomos o moléculas deben haber absorbido radiación electromag

nética de energia adecuada. Los estados sxcitados alcanzados son

sumamenteinestables y el sistema raras veces tiene un tiempo de
6vida promedio mayor a 10' segundos. siendo más común que se des

e o 10'9excita en 10' segundos.

Los mecanismos mediante los cuales las moléculas pueden

perder su exceso de energia electrónica y vibracionel son varios,

y solamente muypocos de ellos dan origen a emisión luminiscente.

Ordenados de acuerdo a la velocidad decreciente con que

ocurren, los procesos de desactivación (Fig. II-l a II-J) son

Pradisociacióngy fotodeecomposición : ocurre cuando la

molécula posee dos estados excitados cuyos niveles de energia se
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FIGURA
Ü-fl
1-1.

l

2

3

estado fundamental singulete

. 1E2 : estados excitados singuletes
absorción 4 z conversión exturna

fotodescomposición E : conversión interna

relajamiento vibracional 6 : fluorescencia

FIGURA 11-2.

l : absorción que

conduce a fn

151 todescomposi
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2 : absorción que

conduce a la

predisociación

47
distancia interatómica
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FIGURA II-3.

E : estado fundamental

E : estado excitado singulete

E : estado excitado triplete

absorción¡.

2 y 4 : relajamienta vibracional

3 : cruce interaistemaa

foafcrescencia
U1

6 : reactivación vibracional

7 : cruce intersistemas inverso

8 : fluorescencia diferida



entrecruzan en el diagrama de Morse de tal manera que mediante la

excitación se posibilite la ruptura de una ligadura (Fig. II-l y

11-2). En las moléculas complicadas este procesa es frecuente, ya

que entre las numerosas uniones de la molécula es probable que ha

ya un par tal. que le energia de excitación de una de ellas ses su

perior a la energia de disociación de la otra.

Relajamineto vibracionel : consiste en la pérdida coli

sional de energia vibracional. cuyo resultado es el descenso a ni

veles vibracionales bajos del mismoestado electrónico excitado

que la molécula habia alcanzado por absorción. En gases a baja pre

13a lO’lZsegundos. mientras que en se

'14a 10'13 segundos.

sión el proceso ocurre en lO

luciones necesita solamente de lD

Conversión interna : sucede en moléculas que poseen dis

tintos estadoselectrónicos excitados cuyos niveles vibracionales

tienen análoga energia. En este ceso la molécula puede llegar al

estado excitado más bajo por medio de sucesivos saltos vibracione

les, sin emitir cuantos de luz correspondientes a saltos electróni

cos. Es muyfrecuente en moléculas con uniones flexibles (Fig.II-l).

Conversión externa : el proceso es similar al recién des

crito, pero en vez de ser intremolecular es intermolecular, o sea

que parte de la energia correspondiente a saltos vibracionales se

disipa mediante colisiones. (Fig. II-l). Comotal. el proceso es

más rápido en sistemas liquidos (o en solución) que en el estado
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gaseoso.

Tanto la conversión interna comola externa pueden lle

var a las moléculas también desde el estado electrónico excitado

más bajo,al fundamental.

Fluorescencia : le molécula vuelve al estado electrónico

fundamental mediante la reemisión del exceso de energia como un

cuanto de luz. El proceso es relativamente lento (tiempo de vida
9

promedio 10' a lÜ’ósegundos) y por lo tanto todos los procesos de

desactivación previamente mencionados pueden ocurrir antes. Como

consecuencia del relajamiento vibracional. la emisión de luz tema

lugar con mayor probabilidad e partir del estado vibracional más

bajo del nivel electrónico excitado alcanzado mediante le absor

ción. Si hay conversión interna y externa la emisión ocurrirá s

partir del estado electrónico excitado más bajo (case más frecuen

te). Si esos procesos llevan a le molécula al estado fundamental.

no se observa fluorescencis. lo mismoque si ocurre predisociación

o fotodescomposición de la molécula.

Todos los procesos de desactivación no rediativa ocurren

simultáneamente y están facilitados y acompañadospor la disipación

de calor (o ses, por el aumento de le energia cinética). Esta es

la causa por la cual la fluorescencia es un fenómenorelativamente

raro. La mayoria de las moléculas excitadas disipan su exceso de

energia mediante procesos de desactivación no radiativos comolos

mencionados. sin tener oportunidad de reemitir. en forma de luz,
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la energia previamente absorbida.

Cruce intersistemas : es una transición "prohibida" por

que involucra un cambio de spin. o sea. un cambio de multiplicidad

en la molécula excitada. Que el proceso sea "prohibido" significa

que es muypoco probable, pero el acoplamiento spin-órbita o las

peñurbacionee ocasionadas por átomos pesados o peramagnéticns pnsi

bilitun su ocurrencia (Fig. II-3).

Fosforescencia : ss la emisión de un cuanto de luz corres

pondiente a la desexcitación de la molécula desde el estado excita

do de la nueva multiplicidad (alcanzado por el cruce intersistemas)

al estado fundamental (Fig. 11-3) Pero este proceso también involu

cra un cambio de multiplicidad y por lo tanto la molécula excitada

tiene un tiempo de vida promedio relativamente largo (de lÜ-da lO

segundos o más). Debido a esto. todos los procesos de desactiva

ción no radiativa se posibilitan todavia más qua en el caso de la

fluorescencia y por ln tanto la fosforescsncia BI un fenómenoaún

más raro que la fluorescencia. aumentando la probabilidad de su o

currencia con la disminución de la temperatura.

Luminiscencia diferida z tiene lugar cuando. por reactiva

ción térmica. la molécula en su nuevo estado de multiplicidad sufre

un cruce intersistemas inverso y luego emita luz al decaer final

mente al estado fundamental (Fig. 11-3). Dado que involucra dos

procesos "prohibidos", su ocurrencia es rara y la vida promedia
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un lu molécula excitada un Tclütinmuflth larga.

Fluorescencid excimnr : se producc cuanr) LACSPECiF ex

cituua es un dimcro y ae nubdctiva emitiendo energia luminnau.

¿xtinción de la fluorescenciu.

Si No moléculas ae hallan en su estado fundamental de e

nurgíu [o y se irrudian con una fr=Cuenciu udeCUuUufiurd su excita

ción, el número de moléculas Ni en el estado GXCitudD, de energía

Ei está dudo por la ley de distribución de Boltzmunn :

-(E.-E )/kTi oNi—=u
N

0

dondu k ns la uunstante de Boltzmann y T es la temperatura ubbnlu

td.

Si las moléculas uxcitadas vuelvun a su estado funuumen

tal exclusivamente a través du la emiuión fluorebcuntu, u un tiüm

pu t cualquiera después de haber cesado ld excitación ul númuro uy

molécula; que permanecen en c1 estado excitado, Ni Ubtá cqu.

por :

-kft (12:)
Ni't = Nie

biunúa kf la probabilidad de desexcitación flUOIBhCuñLd.
Se define cl tiempo dc vida propio de la molécula como

Z0 a l/kf. E1 tiempo de vida media 1% es el tiempo necesario pa
-??



para que el número de moléculas excitadas disminuya u la miLad un

su valor original (Ni/2). Por lo tanto 3% = fl,693 Z”.
El tiempo de van propio ee puede calcular a partir de

la curva espectral de absorción (24-26) ya que está relacionado

con las probabilidades de las transiciones BlBthÓHiCus, y a tra

vée de ellas. con el área encerrada bajo la banda de absorción

-9 2 - 2 —
1/z°=3.10 12(vo) (¿dv (II-3)

donde fl es el indice de refracción, GD es el número de onda en el

centro de la banda de absorción y 8 la absortividad molar.

En consecuencia, cuanto mayor es la abeortividad molar

tanto menor es el tiempo de vida de la molécula excitada.

Mientras perdura la excitación. y si el sistema está en

estado estacionario. ee genera el miemonúmero de moléculas excitg

das que las que se desactivan por fluorescencia :

ka. n k PN (II-4)1 d o

donde ke es una medida de la probabilidad de que ocurra absorción

y P ee La potencia radiante de la fuente excitante.

La eficiencia cuántiCa o rendimiento Cuántica #0 se de
fine comola relación entre el número de cuantos emitidos y el nú

mero de cuantos absorbidos. Por lo tanto :
k N.if

a 1 (II-5)
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Si además de le fluoreSCencid existen otros procesos de

desactivación, no radiativoe. de magnitud constante. la probabili

dad total de que se produ2cen se puede expresar como

K =ZI<i (ll-6)i

y la ley matemática que describe la extinción es

-(k +K)t
Ni't - Nie f (II-7)

Por lo tanto el tiempo de vida es 1,: l/kfe' K, menor que '30.
Pdru este caso en el estado estacionario se tiene

kePNo = k Ni + KNi (II-B)f

y el rendimiento cuántico es :

563M; ._":_“¿_.¿41 (II-9)
kIPN kN.+ KN. '¿oa o f i i

menor que en el caso en que la desactivación ocurre exclusivamente

por vie fluorescente.

Ademásde los procesos de desactivación no radiativa ya

mencionados también pueden existir otros. que resultan de la inte

racción de la especie excitada con otros componentes del sistema.

llamados inhibidores. Los inhibidores pueden actuar ya see favore

ciendo el cruce intersistemes. o bien compitiendo por el ligante

que produjo el complejo fluorescente. o también desectivando la es

pecie excitada por medio de choques. En este caso el rendimiento

Cuántica será sún menor
-24



k

Sá“ = f (II-ln)
kf + K + kQ(Q)

donde kQ ee la constante que relaciona la velocidad ue inhibición
con la concentración (Q) del inhibidor del Sistema.

Le ecuación de Stern Volmer relaciona lns rendimientos

cuánticoe en ausencia y en presencia de inhibidores

k0 (Q)1.1+-— =1+K'(Q) (11-11)
75‘, kf+ K

El rendimiento cuántico está vinculado con el rendimiento

energético 9 por la expresión :

e . 12. (II-12)
v‘a

dondeQe y va son las frecuencias de la radiación emitida y absor
bida, respectivamente.

Si la frecuencia de la radiación emitida es la mismaque

la de le absorbida, el rendimiento cuántico ee igual al rendimiento

energético. y la fluorescencia correspondiente ee denominade reso

nancia.‘frecuente en gaeee a baja presión.

Eetoa parámetros 'C y é son caracteristicas importantes
de cada especie emisora en un determinado medio. y se han elabora

do divereoa métodos para eu evaluación (16. 27-37).

Dedo que en la mayoria de loa casas el tiempo de vida de

la especie excitada la hace paaible de loa procesos de relajamien

to vibrecional y de conversión interna y externa. la emisión ocu

rre desde el nivel vibracionel más bajo del nivel electrónico ex
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citado más bajo. De este modole fluorescencie resultante es de m:

nor energia (de mayor longitud de onda. tel como ln hubie observa

do bir G.C. Stokes) que la radiación absorbida. Futn es lo que su

conoce bajo el nombre de regla de Stnkes. La flunrvsccncia tipo

Stokes por lo tanto tiene menor rendimiento energétirn que cuán

tico.

Tambiénpuede ocurrir fluorescencia anti-Stokes. si le

especie excitada aumenta su energia mediante colisiones. previo a

su desactivación rediativa. En este caso el rendimiento energético

es mayor que el rendimiento cuántico.

El corrimiento Stokee mide la energia disipada durante

el tiempo de vida de le especie excitada, y se expresa en cm’l

c.s. a 107 ( 1/A“c - Mi“ ) (II-13)

Frecuentemente existe una relación de imágenes eSpecula

res entre los espectros de absorción y de fluorescencia. Esto se

debe e que :

e) el especiamiento de los máximosrelativos de absorción (debi

do. preopminentements, a la estructura vibracionel del estado exci

tado) y los del espectro de fluorescencie (que refleja la estructu
ra vibracionel del estado fundamental) es bastante similar. aunque

no idéntico.

b) la distribución de intensidades entre los varios componentes

vibracionales del espectro de fluorescencia está determinada por

el principio de Franck-Condon. de le misma manera que en el es
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puctru de absorción. Dada la similitud de las funciones de onda vi

bracionalee de los dos estados interactuantes,puede esperarss que

1a distribución de intensidades sea similar.

Mecanismosde transferencia de energia.

En algunos casos la excitación de la molécula no ocurre

per absorción directa de ia energia electromagnética proveniente

de la fuente excitante, sino que median en el proceso distintos

tipos de transferencia de energia (38).

Los principales mecanismosde transferencia de energia

son los siguientes :

1.- Reabsorción de la energía luminosa emitida por un componente

del sistema por parte de otro componente del mismo. Para que pus

da ocurrir este tipo de transferencia, los espectros de emisión

del donor y de absorción del aceptar deben ser por lo menos par

cialmente solapados. La eficiencia del proceso depende del rendi

miento cuántico de la fluorescencia del donar y del aceptar, asi

comode’ls concentración de ambos. Si existe este proceso, 1a in

tensidad luminiscente del donor disminuye, al mismo tiempo que au

menta la del sceptor. Ni los espectros de absorción ni los de emi

sión del donar y aceptar se ven alterados. Ls eficiencia de le

transferencia de energía no depends ds la viscosidad del medio.

siempre que ésta no llegue a afectar, e través de las colisiones,
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los respectivos rendimientos cuánticos. Este tipo Ou transferencia

ceurre en todo sistema luminiscente, en mayor o menor medida. sien

do la especie dadora igual a la acaptora (caso trivial). En gene

ral

D+hv_, D"
D'+ A --———’- D + A’

A"—> A+hw

2.- Transferencia colisional de energia. La energia de una espe

cie excitada ee transfiere a otra, mediante colisiones. Por lo tan

to todo parámetro que influye sobre la probabilidad de ocurrencia

de choques influirá también sobre la eficiencia de la transferen

cia us energia. El aumento de la temperatura y la disminución de

la viscosidad del medio,en coneecuencia,favoracen el proceso, a ps

sar de que ambos disminuyan el rendimiento cuántico de los proce

sos luminiscentes de los dos compuestos involucrados. Los espec

tros ds absorción y de emisión del donor y del sceptor no varian,

La condición fundamental para 1a existencia de este tipo de trans

ferencia de energia es que tanto el donor comoel aceptor absorben

en la misma zone del espectro. Es un proceso de segundo orden y c2

mo tal. le concentración de ambas especies_inf1uye sobre su efi

ciencia. Untipo particular de transferencia colisionsl de ener

gia ha sido descrito por Parker y col. (58) que conduce a fluores

cencia diferida. Para que esto ocurra, el nivel triplete del acep

tor debe ser de;menor energia que el del dador. pudiendo producir
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se de esta manera en ciertos casos fluorescencia anti-Stokes. El

esquema general es :

Xll) + hu ——p le lDx —» 3D
1u*+ 1A .__, 1n + 1A' 3n*+ 1A —. lu + 3K“

le -——> 1A + hv‘ JA‘: ——> lA + hu“

donde los supraindices se refieren a la multiplicidad de la especie.

3.- Transferencia de resonancia o de Fürster. En este caso la

transferencia ocurre entre sistemas que se encuentran a distancias

mayores entre si que las colisionales. La condición es que existan

dipnlos o cuadrupolos en ambas moléculas. donor y aceptor. que pus

dan entrar en resonancia, y da esta manera posibiliten la transfe

rencia de energia a distancias relativamente grandes. La viscosi

dad del medio no influye sobre la eficiencia del proceso y los es

pectros de absorción y de emisión de las sustandas involucradas no

se Ven alterados.

4.- Transferencia intramolecular de energia. La transferencia o

curra dehtro de una misma molécula. Un electrón de un orbital dado

absorbe la energia del fotón y la cede a otro electrón que se halla

en otro orbital molecular. El segundo electrón excitado as el que

finalmente-emite fluorescencia al volver a su estado fundamental.

Este tipo de transferencia ocurre con frecuencia en las moléculas
de complejos, y por consiguiente el espectro de absorción es ca

racterístico del complejo, mientras que el de emisión depende del
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ión central (aceptar).

5.- Transferencia inter-intramglecular de enerqia. En ciertos

sistemas (30) la transferencia de energia ocurre nn dos etapas. la

primera inter-y la segunda intramolecular. En este caso coexisten

dos dadorea : uno distinto a.la especie fluorescente y el otro. el

ligante de la molécula compleja.

*
Dl + hu —o- Dl

DÏ + D2 -———a-Dl + D: transferencia colisional

D; + A -——>-02 + A* transferencia intramolecular

Estructura molecular y fluorescencia: influencia del medio.

La probabilidad de que una molécula emita fluorescencia

está íntimamenterelacionada con sus caracteristicas estructurales.

En general puede afirmarse que las estructuras moleculares con sis

temas conjugados. rígidas y planas. tienen mayor probabilidad de É

mitir quorescencia que aquellas que no reúnen estas caracteristi

cas. Una excelente revisión sobre este tema se encuentra en la obra

de Guibault (13) y ha sido tratado en otros libros (16) y trabajos

que analizan casos particulares (40-44).

El medio en que se halla la especie fluorescente es de

suma importancia, ya que influye sobre la estructura moleCular y

por ende sobre su capacidad de emitir. Dentro de los factores que
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ln condicionan. merecenespecial atención los efectnh electrnstá

ticos ce los solventes. 1a presencia de átomos "pegados". el efecto

inhibidor del oxigeno y muyparticularmente el pH y la unión puen

te Ue hidrógeno (45-49).

Relación entre la intensidad de fluorescencia y la concentración.

Dado que el número de fotones emitidos es proporcional

al número de moléculas o átomos excitadou. y éste a ou vez es pro

porcional al número de especies en el estado funcamental. la inten

sidad mefluorescencia es proporcional a la concentración ne la

sustancia fluorescente.

El rendimiento cuántico relaciona las potencias fluores

cente y absorbida :

r = 95 Pd (11-14)

y teniendo en cuenta la ley de Beer esto es igual u :

F a ¡ó P (1 - lO'eCd) (11-15)

donde P’es la potencia de la radiación excitante. e en 1a abaorti

vidad molar. c la concentración de la especie fluorescente, y d ee

el paso óptico del haz excitante.

Cuando el exponente ¿cd tiene un valor mennr que 0,10.

o sea. por ejemplo para concentraciones bajas, se puefie efectuar
0'.

.la siguiente aproximación. sin cometer un error mayor del S p
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r.—.2,3;óP5dc (11-16)

utilizando el desarrollo en serie de Taylor dal término e- 8Cd.

Deaqui resulta evidente que la fluorescimetria es espe

Cialmente útil para análisis de trazas.

En cambio, para valores tan altos de Ecd que el término

exponencial resulta despreciable frente a l. la expresión queda re
ducida a :

o aea que en estas condiciones la potencia fluorescente resulta in

dependienta de la concentración de la especie emisora. pero en caT
bio es una medida directa del rendimiento cuántico del sistema. A

simismo, si ae conoce el rendimiento cuántico de la especie. la m:

dición de la potencia fluorescente puede utilizarse para evaluar

la potencia de la fuente excitante (actinómetro).
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CAPITULO III

MEDICION DE LA FLUÜRESCENCIA : INSTRUMENTAL.

Los elementos de los que se componeun espectrofluorime

tro son esencialmente los mismosque los usados en un espectrofoté

metro : una fuente da radiación electromagnética ultravioleta-visi

ble. un sistema óptico colimador y monocromador. y un detector.

La diferencia fundamental entre los dos tipos de equipos

reside en que, mientras en espectrofotometria las mediciones se e

fectúan relativas e la intensidad de la fuente. en espectrofluori

metria se mide 1a intensidad fluorescente absoluta que llega al ds

tector. Esto imponeciertas condiciones algo especiales a1 espec

trofluorimetro. Por un lado. dedo que 1a intensidad fluorescente

es directamente proporcional a la intensidad de 1a fuente excitan

te, ésta debe ser de alta potencia. Por otro ledo,1a disposición

de loa distintos elementos del espectrofluorimetro debe ser tal

que en lo posible la luz excitante no llegue a1 detector. Esto se

logra cdlocando el detector en un ángulo menor que 180° respecto

de la fuente de excitación. Frecuentemente la geometria es de 90°.

Ademástambién se usan filtros que minimizan la intensidad excitan

te que podria llegar al detector aún asi. mediante reflexiones. Fi

nalmente. se debe tener en cuenta que la mayoria de los sistemas

fluorescentes tienen rendimiento cuántico relativamente bajo. y



que solamente una pequeña porción de la intensidad fluorescente, 2

miLiHuen todas las direcciones del espacio. lleqe al detector.

Por lo tanto es muy importante que el detector empleado sea de a1

te sensibilidad. Si se quiere relacionar la señal gue produce el

detector con la potencia fluorescente teórica de 1a muestra. Se ds

be tener en cuanta el ángulo sólido abarcado por él, asi comosu

sensibilidad a la longitud de onda considerada :

I =sdnr asdn.2.395P¿dc (III-l)

donde I es la señal del detector. Sd es su sensibilidad expresada
en volt por cuanto y Il es el ángulo sólido útil respecto de 4 fi

esterradianes.

En las Figuras III-l e III-3 se pueden observar los dia

grdmas de los caminos ópticos más frecuentemente usados. Los tres

tipna de aparatos tienen distintos alcances y aplicaciones. Los

fluorimetroa comoel esquematizado en la Fig. III-l seleccionan el

ámbito de la longitud de onda de la emisión a medir mediante fil

tros; son muyútiles para análisis de rutina. Con los del tipo de

la Fig..III-2 se pueden obtener espectros da fluorescencia y por

lo tanto seleccionar la longitud de onda de emisión a la cual se

desea medir ls intensidad. pero no el espectro de excitación. Los

aparatos de diseño similar al de la Fig. III-3 permiten obtener in

formación acerca del espectro de excitación asi comodel de emi

sión y generalmente disponen de registro automático para ambos ti

pos de espectros.



FIGURA III-1

ESQUEMA OPTICO DE UN FLUORIMETRO A FILTRO.

____“;_ _ ___¡_T¡
' 1ámpara\detector filtrosa:

x's—-—--—o-—-—H3u

FIGURA III-2

ESQUEMA OPTICO DEL BECKMAN DU CON

ACCESORIO DE FLUORESCENCIA

1 : lámpara

2 : filtro
¡l/
z: 3 'muestre

I

I 0 4. 4 : prisma

3Q Ek‘__;;:,-:;=:,";-'_;-__.__-_Ji. s 5 : detector
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FIGURA III-3

ESQUEMA OPTICO DEL ESPECTRÜFLUÜRIMETRÜ

FARRAND MK I

1 : fámpara ? : espejos eïipSOidales 3 : ranuras inter

nambiahles 4 : redes de difracción 5 : espejos

6 : muestra 7 : filtro 8 : portaceldas rotatorio

9 : detector
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Los espectros obtenidos con cualquiera de estos instru

mentos son. ein embargo. aparentes, ya que dependen de la distribu

ción de la potencia de la fuente en función de la longitud de onda.

comoasi también del espectro de sensibilidad del detector. En los

últimos años se han construido equipos que corrigen los resultados

teniendo en cuenta los espectros de le fuente y del detector. per

mitiendo de esta manera obtener los espectros verdaderos de la sus

tancia estudiada (50-53). Sin embargo. estos aparatos no son. hasta

este momento,de uso corriente en los laboratorios. En aquellos e

quipos que sólo suministran los espectros aparentes. su corrección

no es de utilidad en QuimicaAnalítica. sino que'se deben utilizar

las longitudes de onda óptimas aparentes para la elaboración. pues

ta a punto o aplicación de un método fluorescimétrico.

Tanto en los aparatos con geometria de 90° como en aque

llos de iluminación frontal la señal que se mide puede ser atenua

da por el efecto de filtro interno. Este efecto es muchomás nota

ble an el primer tipo de geometria que en el segundo. hecho que se

puede apreciar en la Figura III-4. La corrección de las medidas por

el efecto de filtro interno no permite alcanzar mayorprecisión. E

¡actitud o sensibilidad en la evaluación de le concentración del a

nalito. pero ee necesaria. p. ej., en la aplicación de la fluores

cimetria a la estimación de las relaciones molares o de constantes
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FIGURA lll-4

EFECTO DE LA GEOMETRIA INSTRUMENTAL

FIGURA III-5

EFECTO DE FILTRO INTERNO
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de inestabilidad de complejos fluorescentes. Una de las causas de

este efecto es la atenuación de ls potencia de la fuente por parte

de la especie fluorescente o de cualquier otra especie que absorba

a la radiación excitante. La otra causa es la disminución de la in

tenaidad fluoreSCenta por parte de la mismaespecie emisora (auto

absorción) o de cualquier otra que absorbe a la frecuencia de emi

sión. Cn general la primera es mucho más importante que la segunda.

Varios investigadores (16.54.55) han analizado cuantitativamente

este efecto distorsionante de los resultados. En todos los casos

los tratamientos matemáticos parten de ciertas premisas simplifi

cadoras del problema y llegan a expresiones más o menos complica

das, que de todos modos son equivalentes, como lo admite explicita

mente Holland (55).

La siguiente es una manera simple de calcular la correc

ción necesaria si el efecto de filtro interno se debe exclusivamen

te a la atenuación de la potencia excitante por parte de una sola

de las especies que se hallan en la solución. La intensidad que

llega a una lámina de solución an el interior de la celda es la

transmitida por la fracción de solución que la antecede en la di

rección del haz incidente. De esta manera la intensidad fluorescsn

te detectada debe expresarse como :

Idasdnzadcltada «Itad (III-2)
Para obtener su valor teórico. deberia conocerse con exactitud la

porción de la celda cuya fluorescencia recoge el detector (p. ej.
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en la Figura III-5 entre A.B.E y D) e integrar la intensidad tranÏ

mitida entre ACy BD. En general, para una geometria de 90° ee pus

de aproximar el valor de la intensidad excitante reel a la intensi

dad transmitida correspondiente a la mitad del camino ópticn en la

celda. Esta intensidad Ití se puede relacionar con la intensidad

transmitida It que emerge de la celda deepée de atravesarla compls
tamente

I
- log T a a log t uacd (Ill-3)

IO

It!
- log TF - log 7 .¿cid (III-4)

IO

de donde se tiene que :

2
T . T1} o sea Id -1°fi' (III-5)

Por lo tanto para calcular le intensidad corregida Ic ee debe mul
tiplicar 1a intensidad de fluorescencia detectada por el factor
l/fï':

, I “I E,d “J ‘Ï'Ed
d 1:1} oI 5-: II —

c Tï' ‘ïr ‘rï' o

o bien : 1C n Id/D.l‘%T (III-7)

Evidentemente este efecto será tanto más pronunciado

cuanto mayor eea la abeortividad molar de la eolUCión a la longi

tud de onda de excitación utilizada. Ee especialmente importante



un aquellos sistemas en que el ligente y el complejo fluorescente

absorben a longitudes de onda muy próximas y que exigen el uso de

altas concentraciones de reactivo.

Si ademásla solución también absorbiere significativa

mente la radiación emitida. la corrección deberia contemplar tam

bién 1a atenuación de esa radiación. La deducción de le corrección

es similar a la recién expuesta y la intensidad corregida por am

bas causes del efecto de filtro interno es :
I

I =—d (III-8)
° WTC

donde T1 y T2 son las transmitancies e las longitudes de onda de

excitación y de emisión utilizadas pere la medición.

La obtención de valores reproducibles en un equipo fluo

rescimétrico depende fundamentalmente de la estabilidad de la fuen

te de excitación. tal como en todos los demás métodos que miden ig

tensidades de emisión absolutas. En general se utilizan lámparas

de mercurio (especialmente en los fluorimetros) o bien lámparas de

xenón de alta potencia. Estas últimas, en especial. sufren la fluE

tuación de le posición del arco. cuya consecuencia es una varia

ción notoria de le intensidad de fluorescencie medida. El efecto

se hace especialmente grave cuando la lámpara se acerca hacia el

final de su vida útil. En la mayoria de los equipos existen access

rios opcionales que minimizen este defecto.

En los últimos años se han desarrollado equipos comercie
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les de doble haz que eliminan la emisión de fondo de los blancos,

10 mibmoque loa picos Raman, y disminuyen la altura de los picos

debidos a dispersión Rayleigh. Tambiénse han propuesto espectro

fluurimetrne que corrigen automáticamente las mediciones por efec

to de filtro interno mediante el uso de una computadora (56) o u

sen laser de nitrógeno comofeente excitante (57).



CAPITULO IV

FLUflRESCIMETRIA DE LANTANIDOS.

La estructura electrónica particular de los iones de tie
rna raras. con electrones de la cepa df. relativamente protegidos

del medio que los rodea. es la causa fundamental de que estos innes

presenten espectros de absorción prácticamente de lineas (Figuras

IV-l a IV-á). El elevado número de multipletss debido a la interac

ción spin-orbital da origen a espectros de absorción sumamentecom

dejos. Ue la mismamanera, los espectros de fluorescencia presen

tan picos muy agudos. y si éstos no son tan numerosos como los de

absorción, eso se debe a que solamente para pocas transiciones lu

miniscentes se observan intensidades fácilmente detectables. Para

que la intensidad lUminiscente see de magnitud analiticamante apro

vechable. se deben cumplir dos condiciones :

a) que la absorción de energia ses eficiente. o sea. que el sal

tn electrónico sea de alta probabilidad. Esta condición en general

no se cumple. lo cual se demuestra por los valores relativamente bg

jos de las absortividades molares de los iones de tierras raras.

b) que el rendimiento cuántico ses alto. o sea. que los procesos

de desactivación no radiativa sean menos probables que el procuso

luminiscente. Esta condición sólo se cumple para muy pocos compues

tos, y el rendimiento cuántico es particularmente desfavorable pa



FIGURA IV-l.

ESPECTRO DE ABSÜRCIDN DEL SAMARIÜ EN HCl.

‘ÏA A

20H

¿0' -QZ

a

1.0 - . ouL

¡mz

. rv .
zoo ¡oo ¡.07 A (nm)

¡Concentración a y b 7 mg Sm3+/ m1 en HCI 0,1 M

Bianco : Hc1 0,1 M

Aparato aapectrofotómetro Beckman DU
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FIGURA IV-Z.

ESPECTRO DE ABSÜRCIDN DEL EUROPID EN HCl.

l

A T ‘\
v'393 J 
\. 1

zas

Q2

3 8

0.1

315
sas

se:

«¿e k“

300 qbo Mmm)

Concentración : 22 mg Eu3+/ m1 en HC1 0.1 M

Blanco : HCl 0,1 M

Aparato : espectrofutómetro Beckman DU



FIGURA IV-3.

ESPECTRO DE ABSÜRCIÜN DEL TERBIÜ EN HCl.

l

A fi 220

¡[A T

ïz
2.o 

G.

4.o 

0/

260 ado /\/ abo qbo A.own)

Concentración : a

Blancos

Aparato

. a : HCl 0.06 H b

zno¡¿g Tb3+/m1 en HCl 0,06 M

b : 7 mg Tb3+/m1 en HCl 0.1 M

HCl 0.1 M

: espectrofotómetro Beckman DU
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FIGURA IV-d.

ESPECTRO DE ABSÜRCION DEL DISPROSIÜ EN HCl.

SM

“5
RS

Q4

360 “6° ¡xanJ’

Concentración : 10 mg Dy3+/ m1 en HCl 0,1 M

Blanco : HCl 0,1 M

Aparato : oapectrofotómetro Beckman DU
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ru especies en solución a temperature ambiente.

Los iones de tierras rares, en forma de cloruros anhi

dros exhiben fluorescencia de tipo linea por excitación directa

cun radiación ultravioleta cercano. pero en soluciones acuosas de

conCuntración moderada solamente el suropio. terbio. semerio y diÏ

prosio trivalentes proporcionen fluorescencie detectabls (Figuras

IV-S a IV-B). De acuerdo el estudio realizado por Fassel y Heidel

(58) los eniones inorgánicos comoel cloruro. bromuro. sulfato. ni

trato. seleniato y percloreto producen espectros de fluorescencia

idénticos del ión terbio. salvo los efectos de filtro interno atri
buibles a la absorción caracteristica de los eniones.

Ueissman ya en 1942 (59) informó sobre la posibilidad de

obtenerse excitación de los iones de tierras raras por absorción

de la luz excitante por parte de otros constituyentes del sistema.

con la consiguiente transferencia de energia al ión de tierra rara.

Esta manera de sxcitarlo produce una exaltación de su luminiscen

cia ya que soslaya le dificultad que estriba en las bajas abaorti

vidades molares propias de estos iones.
O

Complejosde tierras raras.

Deooque los electrones df de los iones de tierras raras

están protegidos por el efecto de pantalla de los electrones 55 y

5p. para dar compuestos de coordinación,los orbitales híbridos de



FIGURA IV-5.

ESPECTRÜS DE FLUDRESCENCIA DEL SAMARID EN HCl 0,1 N.

(Sm3*) = 7 mg/ml

EXCITACIÜN EMISION
N 4

IF II
Aun' 595m Au“: HOSnm

20' 20‘ 595

w w!

«¿o sí Mm) ' 550 ¿o Mnm)’

FIGURA IV-6.

ESPECTRDS DE FLUÜRESCENCIA DEL EURDPIO EN HCl 0,1 N.

LEuP*) = 5 mg/ml

EXCITACIÜN EMISION

Iï Ar ¡ql I; I B‘iz
W- WO 

Aw' 5Q].mn Am ' 591 nm

IO
.1 643

509 qu Mm.) ' súa 56o Mm») 7
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FIGURA IV-7.

ESPECTRÜS DE FLUDRESCENCIA DEL TERBIO EN HCl 0.1 N.

(Tba’) = 24/ug/m1

EXCITACIÜN EMISION

Acm‘s‘lsm Agu'255‘nm

255 31's

M15 “qa
zo 

555 m
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¡bo “¿o A(nm) ' 530 560 Mnm)7

FIGURA IV-B.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA DEL DISPROSIO EN HCl 0,1 N.

(Dya‘h) a 10 Ing/m1

EXCITACIÜN EMISION
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ben formarse utilizando los normalmente desocupados 5d. 65 y 6p.

Los requerimientosenergéticos para este tipo de hibridación son

tan grandes. que solamente con la intervención de los ligantas más

fuertemente dadores de electrones puede ocurrir. y en la mayoria

de los casos la atracción entre el catión y el ligante as de tipo

electrostático, aunque tampocose pueden excluir las interacciones

coValentea. A causa de esto los iones de tierras raras se coordinan

principalmente con ligantes que contienen átomos de oxigeno. sien

do. comoes de esperar, mas estables cuando existe la posibilidad

da formación de quelato. Los valores de las constantes de forma

ción de los complejos refleja este hecho. siendo log K del orden

de 0,3 e 5 para aniones inorgánicos. y llegando a tener valores

del orden de 22 para el ácido dietilentriamin N,N.NZNZN"pentaacé

tico (60).

Aunque en muchos casos el número de coordinación admiti

do es seis. cada vez se presentan evidencias más numerosas de ca

sns en que el ión de tierra rara coordina hasta siete. ocho y aún

diez donores de pares electrónicos (61,62).

’ Las cetonas orgánicas y muyespecialmente las [ó-diceto

nas son los ligentes más frecuentemente usados para 1a exaltación

de la intensidad de fluorescencia de los iones de tierras raras.

Las¡6 -dicet0nae en general forman complejos con loa io

nes de tierra raras. mientras que las cetonaa. utilizadas comosol

ventes. transfieren su energia de excitación via intermolecular



n bien a un complejo que contiene al ión. o al ión mismo (63-66).

En al caso de un ¡S-dicetonatn el fenómeno de fluorescen

cia sensibilizada se puede subdividir en las siguientes etapas (40):

1.- La [B-dicetona absorbe energia de le fuente de excitación a

una frecuencia dada. de acuerdo a los sustituyentes existentes en

el anillo del quelato, pasando a un estado singulete excitado. La

intensidad de le absorción no depende apreciablemente de los susti
tuyentes del quelante.

2.- El cruce intersietemas lleva la parte orgánica del quelato

a un estado triplete. La eficiencia de este proceso depende funda

mentalmente de lns sustituyentea y está en competencia cnn la de

sactivación intramnlecular no radiativa que lleva 1a especie al es

tado singulete fundamental. Le energia del estado triplete depende

directamente de los sustituyentee.

3.- La transferencia de energia desde el estado triplete orgáni

co al ión de tierra rara queledo involucra una interacción fuerte

entre un nivel vibraciunal del quelato en la configuración triple

te y el hivel excitado del ión de tierra rsra. Para que le trans

ferencie sea eficiente le energia del nivel triplete involucrado

debe ser ligeramente superior. pero lo más cercano posible, a la g

nerqía del nivel excitado del ión central del quelatu. Sin embargo.

la mayorcercanía de la energia del nivel triplete a un nivel exci

tado dado del ión de tierra rare no determina la mayor o menor pro
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babilidad de emisión a partir de ese nivel excitado.

4.- La desactivación radiativa del ión de tierra rara ocurre con

una probabilidad que depende del campoperturbador del ligante. La

existencia de un campoeléctrico molecular asimétrica alrededor del

ión quelado aumenta la probabilidad de las transiciones intra df,

prohibidas por paridad. y por'lo tanto los sustituyentes del com

puesto qualante son de gran importancia. La intensidad relativa de

la linea de emisión depende de este probabilidad, comparada con la

de la desactivación no radiativa del ión.

Numerososinvestigadores han estudiado este tipo de li

gantes para exaltar la fluorescencia de los iones de tierras raras

(dÜ, 59, 64-71) pero sólo relativamente pocos desde el punto de

vista analítico (72-77). El ligante que aparentemente proporciona

mayor sensibilidad para la determinación de europio y terbio (l

ppb) es el l.l,l,5.5.S-hexafluoro 2.4-pentanodiona (76). Los deri

vados de la pirrazolona. del ácido salicilico y de la o-fenantroli
na también han sido utilizados con fines analíticos (78-80).

, El mecanismode transferencia de energia intermoleCular

que ocurre entre numerosos aldehidos y catonaa y ciertos iones de

tierras raras consiste en la desactivación no radiativa de la molÉ

cula orgánica de su nivel tripleta excitado al nivel singulete fun

damental comoconsecuencia de una colisión con el ión de tierra ra

ra. Evidentemente la transferencia de energia será tanto más efi

ciente cuanto mayor aaa el tiempo de vida de la molécula en el es.
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tado triplete. ya que tanto mayor será la probabilidad de un en

cuentro colisional mientras la molécula está excitada. Desdeeste

punto de vista un aumento de la temperatura seria contraproducente

(lo mismoque la presencia de oxigeno en la solución. que inhibe

el estado triplete) ya que el aumento de vibraciones de la molécu

la aumenta 1a probabilidad de su deSactivación nn radiativa. Por 2

tro ludn. el aumento de temperatura produce un aumentn del número

de colisiones y por lo tantn favorece la transferencia intermolecu

lar de energia. LógiCumentela presencia da iones extraños disming

ye la eficiencia de la transferencia por constituir una competen

cia para los iones de tierrasraraa en cuanto a colisiones. La pre

sencia de agua en la solución también disminuye la eficiencia de

la transferencia, probablemente porque al coordinarse al ión de

tierra rara impide un encuentro intimo con el donor (63. Bl).

En general se puede afirmar que en el caso de transferen

cia intramolecular de energia la utilidad analítica dependefunda

mentalmente de la estabilidad del complejo formado. porque si se

necesita una concentración de ligante muysuperior a la del iñn a

determinar para que este último reacciona cuantitativamente. el e!

ceso de ligante puede actuar comofiltro interno. disminuyendo la

sensibilidad del método.

En cuanto a la transferencia intermolecular de energia,

ésta exige el uso de una alta concentración de donor (que puede

ser al solvente mismo) por el tipo de fenómeno involucrado, y por



ln tdntn el afecto de filtro interno es inevitablumente notorio.

En estos casos ee puede recurrir a una geometria de iluminación

frontal del aparato espactrofluorimétrico. en vez de la más común
Üa9Ü,

Métodosanalíticos informadoe en la bibliografia.

Alrededor de 1965 comenzóa surgir el uso analítico de

la fluorescencia estimulado de loa ionaa de tierras raras.

En la Unión Soviética un grupo de investigadores ha estu

diado los diversos complejos orgánicos de las tierras raras. Han

aislado y analizado loa qua forman con sulfofenilmetilpirraZQlona.

tolilmetilpirrazolona. dibenzoilacetona. dibenzoilmetano. tenoil

trifluoroacatona, y loa complejos mixtos de este último y o-fenan

trolina. acetilacetona y o-fenantrolina, acatilacetona y 2,2¿dipi

ridilo. benzoilacatona y piparidina, para mencionar algunos, exami

nando au utilidad para fines fluoraacimétricoa ( 03-88).

En otras partes del mundotambién aa han estudiado exten

aamentalos procesos de exaltación de la fluorescencia de los io

nes de tierras raras (26. 40. 59. 64-71. 76. 90-94). habiendo ai

do elaborada incluso una ecuación en base a datos empíricos para

predecir la mayor o menor utilidad da una cetona dada para al aná

liaia de un ión da tierra rara dado (89).

Loa ionaa carbonato. oxalato y tungatato también se han



usado comosensibilizadores con fines analíticos (96-99).

En la Tabla IV-l se presentan algunos de los reactivos E

sados. los medios en que se opera y 1a sensibilidad alcanzada o la

zona de respuesta lineal, según cuál se informa en la publicación.

Menciónbreve de algunas referencias.

Los métodos elaborados por Poluektov. Tishchenko, Kononen

ko. Kuznetsova y otros colaboradores consisten en la medición Ue

la intensidad de fluorescencis de una solución alcohólica llevada

a temperatura de nitrógeno liquido (100), de una solución acuosa

(102). de una suspensión (79. 85. 102) o bien de un extracto en f9

se orgánica (77. 78. 85. 103). En todos los casos las curvas de ca

libración se han construido en base a 1a altura del pico de emisión

más adecuado en el espectro registrado.

Si bien es de esperar que trabajar con suspensiones debe

tener la desventaja de baja reproducibilidad de los datos. no se

informa nada al respecto.

Para corregir la interferencia de las otras tierras raras

(que en algunos casos es positiva y en otros. negativa) usan el mé

todo del agregado patrón, siempre en base a los espectros registra

dos.

'La sensibilidad en todos los casos depenJe del contenido

de la matriz en otras tierras raras. y llega a ser informada como
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TABLA

IV-l.

REACTIVD

SÜLVENTE

ELEMENTO

7\EM (nm)

AH

BIT?LILÍALÜ LIM.DET,

Acidoclorhídrico

agua

Tb

545

50

-200¡Jg/ml

58

Fenilmetilpirrazolona

agua-etanol

Tm

476

0.75

-1/¿g/m1

79

susp.agua

etanol

Uy

573

9
-9Dng/ml

El

Tolilmctilpirrazolona

agua-etanol

Tm

0,25

-'0.5¡ug/ml

79

ausp.agua

etanol

Dy

573

9
-9Dng/ml

81

Fenilsalicileto

etanol

Tb

543 545

ha

staSl¡ug/ml

103

Antipirinaysalicilato

extracto

bencénico

Tb

564

D
--S/¿g/m1

67

2-tenoi1trif1uoroacetonay 1.10-fenantrolina

extracto bencénico

Eu

61?

0,9ng/nl

Sm

562

3ng/cl

u)
cn

Carbonatodepotasio

agua

Eu

620

‘-BÜÜf4g/r1

Tb

55n

-YÜf4g'r1

96

0xeletodepotasio

agua

Tb

-13[Ag/nl
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TAÉLAIV-l.(contínua:ión)

FEAETIVÜ

ÜLVEHTE

ELEMENTO

Ar(nm)

PMFITPLINEALn

LIM.ÜET

a

L
lu
P

Tungstatodesodio

agua

560 595

0.5¡Ag/m1

Eu

590 695

5ng/ml0,01/¿g/ml

Tb

545

0.1¡g/ml

Dy

480

0.01¡ug/ml

99

Acidoetilendiamíntetraacético yácidosulfosalicilico

agua

Tb

545

6.a -3200¡ug/m1

105

Z-tenoiltrífluoroacetona

dímetíl formamida

615

0.75-760ng/ml

75

Dimetilformamida

dimetil formamida

Eu

615

15.2-1520¡ug/ml

Tb

545

159-159Ü¡»g/m1

75

2-naftoiltrifluoroaceton
óxiCoCetríoctilfcsfina

benceno

Eu

615

D-5ng/ml

5m

565

0.1-5‘Mg/Wl

91

Acido1,2-Cihicroxibencen 3,5-disulf6nico(Tirón)

agua

Tb

546

3.4.10'395

ng/ml

ES
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TABLA

IV-l.

(ccntinuación)

REACTIVO

SDLVENTE

ELEMENTO

7\EM (nm)

AMBITOLINEALÜ

LIM.DET.

l.1.1.5,5,5-hexafluoro 2,4-pentanodiona

etanol

Eu

614

1-50ng/ml

Tb

544

lng/ml
¡

76

Hexafluoroacetilaceton-óxido
detrioctilfosfine

metil-ci clohexano

Tb

0.015-15,ug/ml

106

Acido4.a¿eti1endiiminodi (ortohidroxifenilacético)

agua-trie

tanol amina

Ïb

545

0,03-1,5/449/rn1

93



del U.ÜÜÜl% (85). El error de la determinación como dispersión de

los resultados obtenidos raras veces se informa (08,104). [n cam

bio, cuandose estudia la interferencia de las otras tierras raras

ae informa la cantidad hallada, la agregada, la total hallada por

agregado patrón y la diferencia entre ésta y la Sumade 1a hallada

más la agregada. (78). No se aclara qué procedimiento se sigue pa

ra encontrar estos valores.

Alberti y Massucci (97- 99) encuentran que tanto el oxa

luto comoel tungstato en alta concentracion producen un aumento

de la solubilidad de los iones de tierras raras en estos medios. y

ademásasaltan la intensidad de fluorescencie de algunos de estos

iones. Una solución de tungsteto de sodio 0,6 H que dicen regular

a pH 9 con una mezcle de bórsx-hidróxido de sodio. a temperatura

ambiente, permite la valoración de eamsrio, europio, terbio y dis

prosio. El oxalato de sodio. regulado e pH 7.6 con bórax-ácido c105

hídrico es adecuado para le valoración de terbio.

Taketatsu y colaboradores (96) usen el carbonato de pote

aio comoreactivo para exaltar le fluorescencia caracteristica del

europio'y terbio trivalentee en solución acuosa y a temperatura a!

biente. Normalizanlas lecturas del aparato contra la intensidad

fluoreecente del sulfato de quinine y del complejo que forma el a

luminio con el ácido 2.Zidihidroxi-l.láazonaftaleno-a-sulfónico.

de acuerdo a le longitud de onda usada. Informan que las curvas de

calibración eon lineales entre 0.3 y 70 ¡ag/ml de terbio y entre
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4 y BUO¡4g/ml de auropio. De acuerdo al estudio de los iones in

tarferentes, recomiendan al métodopara la determinación de euro

pio y terbio sn presencia de itrio, gadolinio y lutecio.

Belcher y sus colaboradores (75) han estudiado la valore

ción del europio y terbio con Z-tenoiltrifluoroacetona en solución

de dimetilformamida. Encontraron respuesta lineal para el europio

9 y S ln-6entre 5.10' Mcon una sensibilidaddo 0.75 ng/ml. La ind:

terminación informada es muy baja, del orden de 7 %. El solvente

mismo(o al acatonitrilo usado comoaolvanta) permita la valora

ción de ambos iones en concentración entre 10-4 y 1.0-2 H (eurnpio)

y entre 1.0-3 y 10-2 M (terbio).

Shigamatsuy col. (91) usan Z-naftniltrifluoroacetona co

mo reactivo y determinan aamario y europio después de una -eatrac

ción con benceno.

Williams y Guyon (76) elaboraron un método de determina

ción de europio y terbio con l.l.l.5.5.S-hexafluoro-Z.4-pentanodig

na. La sensibilidad ea de l ppb para ambos iones. Los autores esto

diaron la interferencia de no solamente los iones de tierras raras.

sino de numerosos otros cationes y anionee.

Taketatsu y Yoshida (93) estudiaron al ácido a.o(¿etilen
diimino(o-hidroxifenilacético) para la valoración de terbio. Infor

man que se produce un complejo l z 1 en solución acuosa y se obtie

ne respuesta lineal entre 0,0015 a 0,0l5 ¡¿g/ml de tarbio en la es

cala de máximasenaibilidad del aparato. Si bien varios iones de



tierras raras produceninterferencia, el torio es el que interfie

re máb seriamente.
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CAPITULO V

APARATOS, REACTIVÜS Y CONSIDERACIONES GENERALES.

Se han utilizado tree equipoe distintos para le medición

de la intensidad de fluorescencia durante el desarrollo de este

trabajo

l) Un espectrofntómetro BeckmanDUcon su accesorio de fluores

cencia espectral, que utiliza lámpara de mercurio y filtros. Los

espectros de transmitancia de estoe últimos se presentan en la Fi

gura V-l. La geometria ee de iluminación frontal. siendo el ángulo

formado por le dirección del ha: excitante y le linea de enfoque

del detector menorde 90° (Fig. III-2). El detector utilizado es

un fotomultiplicador 1P 28. Los valores de intensidad de fluores

cencia informados (IF) ee obtuvieron por diferencia entre las lec
turdu correspondientes a 1a muestre y al blanco, en unidades arbi

harias.

2) Un espectroflunrimetrn Ferrand manuel. con dne monocrnmadores

e red. {ampara de xenón y ranuras intercambiables a la entrada y a

1a salida de cada mnnocromador. El arreglo geométrico del equipo

es de 90°. El detector es un fotomultiplicedor 1P 28. Los espedros

de excitación y de emisión informados surgen de 1a diferencia en

tre los obtenidos pera 1a muestra y pare el blanco mediante lectu

ra directa de 1a intensidad de fluorescencia correspondiente a ca
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FIGURA Vol.

ESPECTRÜS DE TRANSMITANCIA DE FILTROS USADOS.

1kT Z

80.4

=F-3-13
so. 9863

ua

zo.

5445

Joa ¡coo A (nm)

9863 y 5113 usados con el accesorio de fluorescencia del Beckman
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ua longitud de onda.

3) Un espectroflunrimetro Farrand MKI con dos mnnncromadorss a

red en montaje Czsrny-Turner. lámpara de xenón de 150 w con espejo

elipsoidal de enfoque y cuatro ranuras intercambiables. ubicadas

comoen el equipo antes descrito. (Fig. III-3) El detector es un

fotomultiplicador lP 28. Coneste equipo los espectros se obtuvie

ron mediante rsgistro automático directo. Es de hacer notar que to

dos los solventes. en mayor o menor medida, presentan un máximo de

emisión poco definido alrededor de 360-380 nm. cuyas longitudes de

excitación óptima se hallan, por ejemplo con HCl 0,1 Ma 240 y 295

nm (Figura V-Z). Comoconsecuencia, sn los espectros registrados

de las distintas sustancias los máximosde emisión de los snlutos

fluorescentes se hallan sobre un fondo luminiscente cuya magnitud

depende fundamentalmente del medio en que se encuentran disueltos,

y lógicamente es tanto más notorio cuanto mayor sea la sensibili

dad a la cual se opera. Se empleó el filtro F 3-73 (cuyo espectro

se muestra en la Figura V-l) para eliminar la radiación ultraviols

ta que puede llegar al monocromadoranalizador por dispersión tipo

Rayleigg o Rsman.

Las intensidades de fluorescencis informadas como IF co

rresponden s la lectura directa. una vez sustrsids la del blanco.

Las intensidades relativas de fluorescencia (IRF) se obtuvieron c:
moel cociente entre la lectura correspondiente a la muestra y la

de una solución de sulfato de quinina en ácido sulfúrico 0,1 N. de
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FIGURAV-Z.

ESPECTRÜSDECUBETADECUARZÜCDNACIDOCLÜRHIDRICÜ0.5N.

Q

ESPECTRODEEXCITAEIÜNESPECTRODEEMISION

I?3?O

am

HW

......Aexcg nm _Aexce nm

un"?

Ag,"*370nm

Equipo:FerrandMKI Sensibilidad: Ranurasz5-5-5-5

0.03



cnncetreción conveniente. esta última leida siempre a 350 y 450 nm

de excitación y de emisión. respectivamente. para independizarse

de las fluctuaciones de la lámpara. En aquellos casos en que le es

tabilidad del complejo fluorescente de tierra reralo permitía. se

prefirió usar uns solución de concentración conveniente de ésta cg

mopatrón de referencia, dado que de este msnera tanto la solución

muestra como la de referencia se podian medir al mismo par de lon

gitudes de onda de excitación y de emisión.

Las lecturas. en todos los casos. se efectuaron por lo

menos por cuadruplicado.

Todos los espectros de fluorescencis, tanto de excita

ción como de emisión. son aparentes.

Para los estudios absorciométricos se utilizaron un equi

po Beckmen DUy otro de la misma marca, Modelo 25. de doble haz y

registro automático en ebsorbencie.

Las mediciones de pH se llevaron s cabo con equipos Beck

mande escala expandible. utilizando un par de microelectrodos. y

en uno Orion. equipado con electrodo monobsstón.

. Las soluciones de lantánidos se obtuvieron disolviendo

los óxidos de calidad "epec. pure" en ácido clorhídrico de punto

de ebullición constante, destiledo sobre cuarzo. En la mayoria de

los casos se usó le menor cantidad posible de ácido y la solución

resultante se llevó a casi sequedad entes de ser llevada a volumen.

Ue este meners el pH de las soluciones madres resultantes nunca fue
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inferior a 6. En el caso del óxido de terbio el ataque se debió ha

cer con ácido clorhídrico más diluido porque el uso del ácido 6 M

exigía más de una hora de calentamiento a reflujo. y dada la ten

dencia del óxido de terbio a trepar por las paredes del recipiente,

era muydificil evitar las pérdidas.

El agua empleada para la preparación de todas les solu

ciones fue bidestilada sobre cuarzo con un equipo Heraeus, para

disminuir toda posibilidad de contaminación fluorescente.

Para desengrasar el material de vidrio se utilizó mezcla

sulfo-crómica. dado que el uso de detergentes no-iónicos producía

lecturas irreproducibles. a pesar de extremar los cuidados en el

enjuague del material.

Las diferentes drogas utilizadas fueron "pro-análisis",

y los solventes. de alto grado de pureza. Aún asi. en algunos ca

sos se debió redestilarlos hasta que el control fluorescimátrico

(espectro de emisión en la escala de máximasensibilidad del equi

po) presentara valores aceptablemsnts bajos.
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CAPITULO VI

VALORACION DE EUROPIO Y TERBIÜ CDN SÜLUCIUN UE

CARBONATD DE PÜÏASIÜ.

De acuerdo a Poluektov y Kononenko (107) los complejos

de carbonato de los iones de tierras raras presenten efecto beto

crómico en sus espectros de absorción. comparados con los obteni

dns en medio clorhídrico. aunque no en todas sus bandas; también

se modifican las alturas de los máximos. Estos autores no hen esta
diado el terbio.

En la Figura VI-l se observen los espectros de absorción

de soluciones de europio en carbonato de potasio 1.8 M. leido con

tra una solución de igual concentración de carbonato de potasio.

Comose ve, sólo en solución concentrada se detecta el pico a 395

nm. Comparadocon el espectro en ácido clorhídrico (Fig. lV-Z) se

observa que el efecto batocrómico no se muy pronunciado. y le mayo

ria de los picos no se detectan.

. El mismotipo de estudio realizado con terbio da resulte

dos similares. como surge de la comparación de le Figura V1-2 con

1a IV-3. También en este caso el espectro de absorción en solución

de carbonato de potasio es muchomás sencillo que en clorhídrico.

En lee Figuras VI-3 y VI-d se presenten los espectros de

fluorescencie del europio y del terbio en ambos medios. Los espec
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FIGURA VI-l.

ESPECTRO DE ABSÜREION DE EURDPID EN SOLUCION DE KZCÜJ.

A : (Euzfla) = 7DPg/m1
k

A B : (Eu203) = Smg/ml
(K cn ) = 1.a M

0'46" m z 3 K o a H
A B blanco . 2C 3 1.

.equipo : Beckman DU
O¿0 395

aoH

360 56.0 AMM)’

ESPECTRO DE ABSÜREIDN DE TERBID EN SOLUCION DE KZCOa.

‘ 236
A (Tb407) = 118,..¿9/«¡1

qm (¡(2:03) = 1,5 H

blanco z KZIZD3 1,5 M

040“ equipo : Backman DU

qm

300 sáo A (nm)r
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FIGURA VI-3.

ESPECTRÜS DE EMISION DEL EUROPIÜ.

en HCl 0,1 M en K2C03 1,6 M

I Í

I; } 59.2 Ir r

(E 0 ) 5 / 1 ¿is
0.“ A L'2 3 3 "'9 "‘ °-3'

D (Eu203)=140pg/m1

0!P

W"

oz

sio 650 640 Mm»):

Aexc z. A : 390 nm B : 315 nm C : 292 nm

escala : 0,01 ranuras : 20-10-10-10 filtro : 3-73

Aexc : D z 275 nm E : 400 nm

escala : 0,01 ranuras : 20-20-10-10 filtro : 3-73

sensibilidad del fotomultiplicador : máxima

sensibilidad del microamperimetro : mediana

equipo : aspectrofluorimatro Ferrand

-71



FIGURA VI-d.

ESPECTRÜS DE EMISION DEL TERBIO

en HCl 0.1 M en K2C03 0.8 M

IF If

Qk (Tb407)=2fiug/m1 mr (Tb407)=60pg/m1
¿.90
, ‘

Aexc z. A : 235 nm B : 445 nm C : 367 nm

ssnsibilidsd dsl microampstimstro : máxime

A : D : 240 nm E : 375 nm F : 285 nmexc

sensibilidad dsl microsmpsrimetro : minima

escsls :_0,1 rsnurss : 20-20-10-10 filtro : 3-73

sensibilidad dsl fotomultiplicsdor : máxima

equipo ° sspsctroflunrimstro Farrsnd
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tros de excitación correspondientes se observan en las Figuras Vl

5 a VI-B.

La gran desproporción entre las intensidades de emisión

del eurnpin en medio clorhídrico a 592 y a 615 nm (relación apro

ximada de 11:1 a 395 nm de excitación) sugiere una estructura muy

uimétrica para le especie emisora, ya que la transición 505-t7F1

(592 nm) es de dipolo magnético. mientras que la de 5D¿---IF2

(615 nm) es de dipolo eléctrico. y la probabilidad de esta última

aumenta solamente en un medio asimétrica, tal como fue observado

por flohstgi y Gupta (92). Se debe hacer notar que Kraus y Nelson

(lÜB) no hallaron evidencia alguna de la existencia de complejos

de tierras raras trivalentes cargadas negativamente en medio clor

hídrico. Podria pensarse. por lo tanto. que el europio hidratedo

sea una especie simétrica. responsable del espectro de fluorescen

cia en medio clorhídrico.

Para el terbio en solución clorhídrico la relación de ig

tensidadee de emisión entre la transición de dipolo magnético

SD¿——>7F4(545 nm) y la de dipolo eléctrico SD¿-üJF6 (490 nm) es

del mismo tipo (aproximadamente 2.521 y 2:1 a 240 y a 375 nm de e:

citación respectivamente). confirmandola naturaleza simétrica de

la especie emisora en solución clorhidrica.

En solución de carbonato de potasio. en cambio. para el

europio la relación de intensidades de emisión se invierte (aproxi

madamente 1:2 a 400 nm de excitación), mientras que para el terbio
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FIGURA VI-S.

ESPECTRÜS DE EXCITACIÜN DEL EUROP10 EN HCl 0,1 M.

Iv
591

qq- (Eu203)=5mg/m1

300 ¡400 A (nm)

A : A : 592 nm B : 615 nm
em

escala : 0,01 ranuras : 20-10-10-10 filtro : 3-73

san-ibilidad del fotomultiplicador : máximo

sensibi1ided del microamperimetro : mediana

equipo : eapectrofluorimetro Farrend
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FIGURA VI-6.

ESPECTROS DE EXCITACIÜN DEL EURÜPIÜ EN KZEO3 1,6 M

275
/ A

IF Aam z A : 615 nm

B : 592 nm

(Euzüa) z lao/¿g/ml
Qó‘

MM

Q4

B /\
’“\ x \

/ \ I \
, \ I x #65
I \ l |

I \ I \

f X / .\
Í \ x I \

Qz-i ' \\ I X l \\

I, \\ Il \\‘ __ l 'I ‘\ SHSI‘ \\ l, - I _¡”0‘ ' o
I O k- II “\ ,’

I 5’
I

l
I

SóO "50 sao 7\(nrn)

Equipo Ferrand Condiciones iguales a las de las curvas

D y E de le Fig. VI-3.
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FIGURA VI-7.

ESPECTROS DE EXCITACIDN DEL TERBXO EN HCl 0.1 M.

QZ'

01'

353

(Tb407)=2ng/ml

c \
¿"-5. \ ‘I -- \ \

" ............_.\\‘
350 «ü, 550 A(m7)

)\em A : 545 nm B : 490 nm C : 586 nm

Equipo_: espectrofluorímetro Farrend Condiciones igua

les a las de las curvas A, B y C de la Fig. VI-4.
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FIGURA VI-B.

ESPECTRÜS DE EXCITACIÜN DEL TERBIO EN K2C03 0,8 M.

(Tb407)=60¡¿g/m1

0.3

II-‘\

Q1

r""""""l. o ...... ._ a.

350 qbo 550 Ikú¿;5h

)\em : A : 545 nm B : 490 nm C : 590 nm

Equipo : espactrofluorimetro Farrand Condiciones : igua

les a ias de laa curvas D, E y F de la Fig. v1-4.
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el pico a 545 nm sigue Siendo mayor que aquél a 490 nm ( relación

aproximada 3:1). De esto se podria inferir que el complejo formado

por el europio en solución de carbonato de potasio es de naturale

za asimétrica, mientras que el del terbio es de tipo simétrica. E3

to coincidiria con la interpretación de los resultados del estudio

realizado por Sherry y Marinaky (109.110) sobre cnmplejoa de carbg

nato de las tierras raras. según la cual el europin trivalents fo:

maria un complejo de composición Eu0H(C03)Í-. mientras que los de

más iones lantánidos estudiados por ellos darian origen a comple

jos del tipo M(C03)Í'. tal como. por otro medio de estudio. ln han

determinado Poluektov y Kononenko(107) para el neodimio trivalen

te. Lamentablemente, ninguno ds estos autores ha estudiado espaci

ficamante el terbio.

Al reproducir el métodoanalítico desarrollado por Take

tatau, Carey y Banks (96) en solución de carbonato de potasio. se

han encontrado algunas discrepancias con los resultados informados

por estos autores.

El tiempo de agitación del cloruro de tierra rara en pr:

sencia de la solución de carbonato de potasio empleada (1.5 H para

europio) no influye sobre la intensidad de fluorescencia del sietg

ma, una vel que se ha disuelto el cloruro de lentánido. Esto re

quiere unos 15 minutos de agitación e temperature ambiente. y sola

mente 2 0.3 minutos si la disolución se lleva a cabo e 60-700€,

siendo innecesario. por lo tanto, agitar durante dos horas comolo
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recomienden los autoras.

En su estudio de 1a influencia de la concentración del

carbonato de potasio sobre 1a intensidad ds fluorescencia del eu

ropio y terbio. Taketatsu y col. informan que entre 1.4 y 2,4 M

del reactivo la intensidad de fluorescancia es constante para am

bas tierras raras. siendo máaimapara el europio y minima para el

terbio. Sin embargo, operando con el Beckman DUequipado con su

accesorio de fluorescencia espectral. se obtiene emisión máxima

si la concentración de 1a solución de carbonato de potasio usada

está comprendida entre 1.0 y 2.0 Mpara al europio. y entre 0.7 y

1.2 Mpara el terbio (Figura VI-9). En consecuencia. trabajando

con una solución de carbonato ds potasio de 1.0 a 1.2 M. p.ej.,

se tendrá respuesta máximapara ambos cationes. Esta corrimiento

de le zona óptima en el caso del auropio hacia concentraciones me

nores del reactivo se podria explicar por la diferencia entre los

equipos usados. Efectivamente. a pesar de que 1a geometria de ilu

minación frontal del BeckmanDUdisminuya algo a1 efecto de fil

tro interno. la alta absorbancia de la solución de carbonato de pg
tasio a; la zona de frecuencias de excitación utilizada (filtro

9863, Fig. V-l) hace que este efecto sea mucho más notorio que en

el caso del equipo utilizado por Takstatsu y col. (Ferrand). con

el que operan a 400 nm de excitación.

El estudio hecho por estos autores sobre 1a absorbancia

del carbonato de potasio a 245 nm señala que ésta aumenta de 0.3 a
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FIGURA VI-9.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL K2CD3 SOBRE LA

INTENSIDAD DE FLUÜRESCENCIA.

equipo : Beckman DU
1

I? .__‘_P.‘ (Eua*)=60flg/ml fototubo :nfullh
1' ‘k‘s. sensibilidad : máximo

20- .,'
¡.1-es.‘. escala : x 10

s. 3+
xfilb )=BÜflg/m1 ranura : 0,5 mm

LO “-°-o
lámpara : 11’ l | á

4, 2, .5 [Ricos] (H) Aem : Eu a 615 nm
Tb3+e 545 nm

FIGURA Vl-IÜ.

CURVA DE CALIBRACIDN ABSORCIÜMETRICA DEL K2C03.

1

A T °

equipo : Beckman DU

Q3' A I: 245 nm

fotofuba : 6

o; ranura z 0,09 mm

' s [káqntn)‘
ys

p
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1.2 M, se mantiene constante hasta 2.2 My luego disminuye leve

mente. Este comportamiento anómalo Seria. según ellos. la causa de

la existencia de la zona de minimaintensidad de fluorescencia del

terbio. La absorbancia de soluciones de carbonato de potasio madi

da en el Beckman DUa 245 nm, representada en le Figura VI-lÜ, au

menta desde 0,2 a 3,3 H, eungue no linealmente. debido e que en

el ámbito de concentraciones considerado tienen creciente importan

cia factores tales comoel indice de refracción. coeficiente de es
tividad, hidratación de las especies. etc.

Los espectros aparentes de excitación y de emisión obte

nidos para el europio en carbonato de potasio 1.2 Mcon el espec

trofluorimetro Farrend (Fig. VI-ó y VI-3). análogo al usado por TE

ketatsu y col.. indican que para la longitud de onda de máxime emi

sión (615 nm) la longitud de onda de excitación óptima es la de

275 nm, y eún cuando le emisión se mide a 592 nm. le diferencia en

tre los picos de excitación de 275. 400 y 465 nm es muy leve. Por

lo tanto. el per de longitudes de onda óptimas para la valoración

de europio es el de 275 y 615 nm (excitación y emisión. respective

mente),.en discrepancia con le longitud de onde de excitación de

400 nm recomendada por Taketatau y col. Igual resultado se habia

obtenido midiendo le intensidad de fluorescencia del europio en el

BeckmenDUfiltrendo la radiación excitante con los filtros 9863

y 5113 (Fig. V-l).

En consecuencia. se propone la siguiente técnica para le

-81



valoración de europio y tarbio :

La solución acuosa del cloruro de lentánido se lleva jug

tamente a sequedad (si se seca exageradamente la redisnlución se

hace muy dificil) en un erlenmeyar. Se agrega un volumen medido de

solución de carbonato de potasio de concentración conveniente (en

tre 1,0 y 1,2 M), se tapa y se calienta a 60-700C. Se agita enérgi

camente hasta disolución total. Se deja enfriar hasta temperatura

ambiente y se mide la intensidad de fluorescencia emitida, fijando

las longitudes de onda de excitación y de emisión correspondientes

(275-615 para la valoración de europio y 240-545 nm para valorar

tarbio).

Los resultados obtenidos al aplicar la técnica propuesta

prueban que, con un notable ahorro de tiempo. ae pueden alcanzar

concentraciones limites del orden de l ¡¿g de europio y de 0,2 ¡4g

de tarbio por mililitro. El ámbito de linealidad para amboscatio

nes ee prácticamente el mismoque el informado por Taketatau y col.

(Tabla IV-l).



CAPITULO Vll

VALORACION DE EURDPIÜ. TERBIÜ. DISPRÜSIÜ Y SAMARIÜ CDN

SOLUCIONES DE TUNGSTATÜ DE SODIO.

Alberti y Massucci elaboraron un método basado en el au

menta de la intensidad de fluorescencia de estas tierras raras pro

vncadn por el tungstato de sodio (98.99). Las condiciones óptimas

informadas para la exaltación de la fluorescencia son : concentra

ción ue tungstato de sodio 0.6 Men solución acuosa que recomien

dan regular con bórax (pHn9). para concentraciones de lantánidos

del orden de 10-6 M. Según los autores el aumento de temperatura

de lU a 50°C cause un brusco descenso de la absorbancia a la longi

tud de onda óptima de excitación. y la intensidad de fluorescencia

desciende también. El envejecimiento de la solución en cambio pro

duce un aumento de la absorbancia a la misma longitud de onda

(265 nm), después de transcurrida una hora. y también una disminu

ción de }a intensidad fluorescente. Comocause de estos fenómenos

los autores sugieren le formación paulatina de especies polinuclee

res túngsticas y por lo tanto recomiendan usar solución de tungstg

to recientemente preparada, asi comoefectuar las mediciones den

tro de una hora de au preparación, y a temperatura controlada. Los

dos efectos informados parecen contradictorios y por lo tanto se
consideró conveniente estudiar el sistema absorciométricamente.
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En las Figuras VII-l y VII-2 se observan lns espectros

de absorción de una solución de tungstato de sodio 0,59 F que con

tiene 10 ¡¿g/ml de europio. y de la solución de blanco. registra

dos contra agua. asi comolos de soluciones de tungstato de sodio

de la miemaconcentración. conteniendo l y 10 ¡¿g/m1 de europio,

registrados contra blanco. Mientras el espectro de la solución que

contiene lülflgg/ml de europio. registrado contra blanco. presenta

_un máximo neto aproximadamente a 256 nm. 1a solución más diluido

en europio no tiene un máximobien definido. Esto se debe a le

gran absorbancia del blanco en esta zona. tal como ee puede obsar

var en la Figura VII-l. lo que obliga al equipo usado (eepectrofo

tómetro Beckman25) e trabajar con gran amplificación de la señal

recibida. Es por esta misma razón que se observa un ruido muy in

tenso a longitudes de onda menores que 245 nm.

En la Figura VII-3 se observa la variación de le absor

bancia con el tiempo de un blanco (tungstato 0,59 F y bórax 0.025

F) y la de soluciones análogas que además contienen lplficg/ml de

europio. leidas contra agua las doe primeras y contra blanco la

tercera: todas ellas a 260 nm. La pendiente de la curva 3 es práE

ticamente nula y esto es coherente con los crecimientos. signifi

cativos y de magnitud análoga. de las absorbenciae de los tipos l

y 2 en función del tiempo.

El estudio del efecto de la temperatura sobre la intensi

dad de fluorescencia hecho por los autores mencionados. junto con
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FIGURA VII-l.

ESPECTRO DE ABSÜRCIDN DEL EUROPID EN SOLUCION DE NaZWÜ4 0,59 F.

qs

¿oo . 2.50 350 53° A (nm)

l z espectro del blanco z solución 0,59 F en NaZWD4y 0,025 F en

bórax va agua.

z : espectpo de una solución 10 ¡¿g Eu3*/m1, 0,59 F en Na2V0¿ y

0,025 F en bórax vs agua.
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FIGURA VII-2.

ESPECTRÜS DE ABSDRCIÜN DEL EURÜPIÜ EN SOLUCION DE NaZWD4 0,59 F.
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1 : 1 ¡¿g Eu3+/m1 va blanco

2 : 10 ¡Lg Eu3+7m1 vs blanco
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FIGURA VII-3.

INFLUENCIA DEL TIEMPO SOBRE LA ABSÜRBANCIA DEL SISTEMA

EURDPIÜ-TUNGSTATD DE SODIO.
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estos resultados. indica que si bien al disminuir la temperatura

aumenta el efecto de filtro interno. de la misma manera que con

el envejecimiento de las soluciones. este efecto se ve contrarres

tado por le disminución ds la probabilidad ds colisiones al dismi

nuir la temperatura. siendo el efecto neto el aumento de la inten

sidad de fluorescencia.

Es de hacer notar que en todas las soluciones. con o sin

europio. al cabo de unas cuatro hnras comienza a percibirse una

suspensión gelatinoss. que después de 24 horas sedimenta. haciendo

imposible la medición. Esta debe ser la causa por la cual 1ns auto
res antes mencionados encuentran una disminución tan notable de la

intensidad de fluorescencia al cabo de 22 horse (-30 %).

Los espectros de excitación y de emisión obtenidos (Figu

ra VII-4 a VII-7) y la sensibilidad alcanzada con el espectrofluo

rimstro Ferrand concuerdan con los informados por Alberti y Massu

cci (p.ej.. concentración limite para europio 0.0003 ppmcon 50 %

de indeterminsción y relación lineal hasta 7 ppm). De las experien

cias realizadas se concluye que si la solución clorhídrics de la

tierra rara tiene pH mayor que 3. no es necesario el agregado de

bórex indicado en los trabajos mencionados. obteniéndose de esta

manera una intensidad de fluorescencia mayor que en su presencia.

disminuyendo, además. el tiempo de preparación de 1a solución que

contiene el reactivo. En efecto. la tangente de la curva de calib

ración entre 0 y 5 ppm de europio es un 30 1 mayor en ausencia que



FIGURA VII-4.

ESPECTRDS DE FLUÜRESCENCIA DEL EURDPID EN SOLUCION

ALCALINA DE TUNGSÏATÜ DE SDDID.
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FIGURA VII-5.

ESPECTRDS DE FLUDRESCENCIA DEL TERBIO EN SOLUCION

ALCALINA DE TUNGSTATD DE SODIO.
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FIGURA VII-6.

ESPECTRDS DE FLUÜRESCENCIA DEL SAMARID EN SOLUCION

ALCALINA DE TUNGSTATÜ DE SÜDID.
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FIGURA VII-7.

ESPECTRÜS DE FLUURESCENCIA DEL DISPRÜSIÜ EN SOLUCION

ALCALINA DE TUNGSTATO DE SDDID.
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en prESencia de bórax.

Se ensayaron otros aniones inorgánicos y se observó que

soluciones de vanadato. fosfomolibdato y fosfotungstato de concen
2

tración entre 10' y 0,4 M(según las aolubilidades) y en medio al

calino. no aumentan la emisión fluorescente de los iones en estu

dio.

Efecto de soluciones ácidas de tungstato de sodio.

El anión fosfotungstato se consideró particularmente in

teresante por la posibilidad de que el heteropolisnión mantuviese

le propiedad de transferir la energia excitante a través de sus

grupos tungstato a los iones lantánidos. mientras que la mayor ri

gidez de la molécula podria aumentar al rendimiento Cuántica. Se

observó que en presencia de una solución diluida de este reactivo

(10-4 M) en medio ácido (regulado por une solución de ácido acéti

co-acetato de sodio) se exalta la intensidad de fluorescsncia pro

pia del ión tsrbio unas veinte veces. La intensidad de fluorescen

cia observada depende fuertemente de la concentración del fosfo

tungstato. del orden de agregado ds los reactivos y del envejeci

miento de 1a solución, dando resultados irreproducibles.

De acuerdo a Souchay (111) las reacciones que sufre el

ión fosfotungeteto en solución son :

[P04(U03)12] + OH ——> [P06(U03)11J + H3U6021 (l)
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27- - 2
’ ‘ WÜ B H Ü
{06(d03)11 + 17 ÜH -——-—> HPÜ4 + 11 a + (2)2

y simultáneamente. el ión tungstato liberado puede sufrir las ei

guientes transformaciones :

‘2- 1a 5----->
6 una + 7 H ‘ HW6021 + 3 H20 (3)

parstungstato

Hw05' + 2H+ ——» HWOa' (4)
6 21 3 6 21

sf- metstungstato

2Hw03' ——>Hw06'+2H0 (5)
3 6 21 2 12 40 2

metstungststo

complicóndose el sistema aún más por la coexistencia de dos formas

del ión paretungstato, el A y el B. siendo el A mucho más reactivo

que el B.

El fosfotungststo 12 veces condensado sólo existe en so

luciones muyácidas. mientras que el 11 veces condensado es esta

ble entre pH 1.9 y 7.2. De esta manera, al pH de la solución regu

ladora ussde la solución de foefotungststo 12 deberia contener fun

dementeimsnte los aniones P06(U03){I y el W-metatungstato y sus
derivados.

Para dilucidar cuál de los aniones es el responsable de

la exaltación de la fluorescencis observada. se preparó la ssl de

potasio del fosfo-ll-tungeteto. de acuerdo al método recomendado

por Souchay. Este sal. ni disuelta en agus, ni en presencia de la
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solución reguladora ácido acético-acetato exalta la fluorescencia

del ión terbio. Por otro lado. una solución de foafo-lZ-tungstatn

a pH 1.5 ajustado con ácido clorhídrico. produce una fluorescencia

de menorintensidad quela corresprdiente a la solución clorhídri

ca de terbio. De esta manera se puede concluir que ni el fosfo-ll

tungstato (predominante al pH de la solución reguladora usada), ni

el foafo-lZ-tungstato (predominante a pH1.5) son útiles para la

sensibilización de la fluorescencia del ión terbio.

Por lo tanto. la especia responsable de la exaltación de

la fluorescencia del terbio a pH4,5 cuando se usa fibfotungstato

comoreactivo, debe sar sl qI-metatungststo (Hawóügï) ya que éste

es el que predomina entre los iso-polianiones entre pH4.5 y 6,0,

o bien el metatungstato. que se forma fácilmente a concentraciones

menores que 0,02 M(lll). Si esta hipótesis fuese válida, una solu

ción de tungstato de sodio a pH 4,5 deberia ser tan efectiva como

una de fosfo-lZ-tungstato. Efectivamente. una solución 5.6.lD-SM

de tungstato de sodio, a pH4.5 exalta. por ejemplo. la intensidad

de fluorescencia de una solución de terbio 5.10'5 Munas veinte vs

cas. respecto de la que presenta el terbio en solución clorhidrica.

La comparación de una solución ds esta tipo con otra prs

parada de acuerdo con las condiciones operacionales de Alberti y

Massucci y con una solución de terbio en clorhidrica. da al si

guiente resultado :
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TABLAVII-1.

Sol. tungstato Sol. tungatato Sol. clor

0.6M pH=9 5.6.10'5M pH= hídrica

4.5 0.1M

Á.de emisión (nm) 490, 545, 585 490.545.590 490,565,588

A.de excitación(nm) 280-290 265-270 235

IF a 545 nm 15.5 91 5

IF a 490 nm 11.5 64 3

(Tb3+) = Bjig/ml Equipo : aapectrofluorimetro Farrand MKI

Escala : 0,03 Ranuras : 5-5-5-5 Filtro : 3-73

Se observó además. que las soluciones de tierras raras

en tungstato diluido y a pH 4,5 mantienen su intensidad de fluo

rescencia por lo menos dos hores (siempre que se trabaje con so

lución de tungetatn recientemente preparada) y que 1a reproduci
O

bilidad entre réplicas es satisfactoria.

- En las Figuras VII-8 a VII-11 se presentan los espectros

de emisión y de excitación aparentes del europio. turbio, dispro

sio y samario, asi comosu espectro de absorción contra blanco de

tungstato (Fig. VII-12). El aumento de absorbancia atribuible a 1a

especie fluorescente de tierra rara es relativamente pequeñores
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FIGURA VII-B.

ESPECTRÜS DE FLUDRESCENCIA DEL EURDPID EN SOLUCION

ACIDA DE TUNGSTATO DE SDDIU.
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FIGURA VII-9.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA DEL TERBIÜ EN SOLUCION

ACIDA DE TUNGSTATÜ DE SÜDIÜ.
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FIGURA VII-10.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA DEL SAMARIÜ EN SOLUCION

ACIDA DE TUNGSTATÜ DE SODIO.
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FIGURA VII-11.

ESPECTRÜS DE FLUDRESCENCIA DEL DISPRDSID EN SOLUCION

ACIDA DE TUNGSTATÜ DE SODIO.
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FIGURA VII-12.

ESPECTRÜS DE ABSDRCIDN DEL EURDPID EN SOLUCION

ACIDA DE TUNGSTATD DE SODIO.

zoo 3'50 350 A (nm)

(Eur) = 5.10‘5M (Hauóogï) - 5.10'6M leido va solución
reguladora ácido acético-acetato de sodio.

(Hua...) I- SAU-SH (Hawóügí) - 5.10-6" leido vs blanco.
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pecto de la absorbancis del blanco, de manera que el sistema no se

presta para un estudio absorciomótrico.

En la siguiente tabla se reúnen las longitudes de onda

caracteristicas obtenidas. junto con las determinadas a1 Seguir 1a

técnica de Alberti y Massucci

TABLAVII-2.

A. máxima (nm) 7x máxima (nm)
Catión GXC. am.

pHag pH=4,5 pH=9 pH=4,S

3+
Eu 230 270 592. 615 57a. 592. 615

+
Tb3 280 27o 490, 545. ses 49o. 545. 59o

ny“ zen 27o 430, 490. 57s 475. 57o

sm“ 230 27o 560. 600 557. 595

Se debe señalar que algunos de estos valores. en medio

alcalina. no coinciden exactamente con los informados por Alberti

y Massucci (diferencia máxima : 5 nm) quienes. por ejemplo. no de

tectaron la diferencia entre los máximos de emisión a dBÜy 49D nm

del ión disprosio, sino que informaron uno sólo a 480 nm.

Identificación de 1a especie fluorescente.

Se calculó 1a relación en que se combinen los lantánidos
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considerados con el W-metatungstato. aplicando la adaptación flog
rescimétrica del métodode las relaciones molares. usando solucio

nes que contenían una concentración fija de la tierra rara y con

centraciones crecientes de tungstato. y viceversa. Las Figuras VII

13 a VII-16 ilustran el tipo de curvas obtenidas. Ls pendiente ne

gative a altas concentraciones de ligante en las Figuras VII-la y

VII-16 evidencia el efecto de filtro interno. Los resultados obte

nidos se presentan en la Tabla VII-3. No se incluyen los resulta

dos correspondientes al complejo del ión samario debido a Su mayor

dispersión derivada de le baja intensidad de fluorescencia que pr:
santa este ión.

Si bien la evidencia que se tiene es insuficiente para E

liminar la posibilidad de que la especie que reacciona con los lan

tánidos sea el metatungsteto. las relaciones molares obtenidas exi

girian que el complejo se forme en este caso entre dos iones lanté

nidos y un ión metatungstato. lo cual parece ser muyimprobable.

Admitiandoque para las tres tierras raras le relación

molar ión central : ligante es l : l. se evaluaron las constantes

de inestabilidad aparentes en base a las mediciones realizadas pa

ra la determinación de las relaciones molares. El método aplicado

es análogo el usado en ebsorciometria. Los datos obtenidos y los

valores hallados para las constantes de inestabilidad aparentes se

presentan en la Tabla VII-4.
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FIGURA VII-13. FIGURA VII-14.
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TABLAVII-3.

Lantánido A . . Concentración de Relación molar
ern1816n _ . ..

seda (nm) ldntánldo fzja M z H w 03“ 3 6 21

rn 545 a;05.10'6 M 0.92

592 15.8 .10'5 M 0,81
E 615 15.8 .10'6 M 0.99
“ 592 2.64.10'6 M 1.02615 2.64.10" M 1.n2

Concentración de
y -metetungstatofija

545 9.23.10'6 M 1.16
Tb 545 4.11.10' M 1,02

545 4.13.10‘ M 1.02

592 15.3 .10“: M 0,90
E 615 15.3 .10' M 1.24“ s92 4.03.10' M 1.06

615 4.03.10' M 1.09

U 475 9.11.10'6 M n.9dy . 475 9.11.1n' M 0.98



TABLAVII-4.

Lantánido Conc. total Conc. del Conc. total
ligante complejo lantánido Kinest.

.1n 6M .10 6M .10 6M

E 4.03 3.77 5.26 1.0.1 'í
615 :m 4,03 3.66 5.25 1.5.10“74.03 2,29 2,63 2.6.10'

E 4,03 2.46 2.63 1.1.1 'á
592 g 4.03 3,68 5;25 1.5.10'7m 4,03 3.91 5.26 0.4.1 '

Tb 4.11 3.69 4.05 4.1.1 “g
545 4,11 4.04 6.07 3.5.10'El"m 4,11 3.85 4,05 1 3.10“

Dy 9.11 7.a 8.3 8.10'3475 nm 9.11 9.0 8.3 .1n'
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Aplicación analítica.

La técnica que se propone es le siguiente :

a) Se prepara la solución de cloruro de tierra rara disolviendo

al óxido correspondiente en el menor volumen posible de ácido c105

hídrico, calentando suavemente: se lleva casi a sequedad y el resi

duo se toma con el volumen correspondiente de agua.

b) Se prepara una solución reguladora de ácido acético-acetato

de sodio l M : l M .

c) Se disuelve la cantidad adecuada de Ne2N04.2H20en agua bideg

tilada y solución de hidróxido de sodio tal que la solución final

de tungstato sea aproximadamente 0.01 Men NaÜH. El agregado de

este último reactivo facilita la disolución del tungsteto de sodio

y minimiza las eventuales polimerizaciones indeseables. La concen'

tración de tungstato usada para las curvas de calibración es del

orden de 10-4 M. Dadoel fuerte efecto de filtro interno del tunga

tato, es conveniente que éste no supere en más de 50-100 veces la

concentración del ión de tierra rare. Se prefiere el uso de una eg

lución de tungstato recientemente preparada porque éste. aún en mE

dio alcalino, presenta problemas de envejecimiento. que trae como

consecuencia la disminución paulatina de la intensidad de fluores

cenda. Sin embargo, aún trabajando con soluciones preparadas varias

semanasantes. se logran resultados raproducibles y respuesta li

neal en ámbitos análogos de concentración.
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d) Se mezclan volúmenes adecuados de las soluciones anteriores.

en el siguiente orden : a la solución de tierra rara se le agrega

1a del regulador (generalmente es suficiente 1 m1 para 10 m1 de vg

lumen total). luago la solución de tungatato de concentración ade

cuada. y finalmente ae lleva a volumen con agua bidestílada en ma

traz aforado.

e) Se mide la inteneidad de fluorescencia unos 15 minutos dea

pués de prepararla solución, dado que el qí-metatungstato no se

forma instantáneamente (111).

La reproducibilidad lograda operando de esta manera ee

satisfactoria. Para al terbio. por ejemplo. se obtuvieron los vaig

ree que se pueden observar en 1a Tabla VII-5.

TABLAVII-S.

1. _
(71:3 ) ¡Lg/m1 IRF: x (M6) 4 IRF: ï

0,40 0.096 0,001
0,40 0,093 0,001 0,098

o 0,40 0,099 0,005
0.79 0.181 0.005
0.79 0.179 0,005 0,180
0.79 0.179 0,007
1.58 0,340 0,003
1.58 0.335 0,006 0,336
1.58 0,334 0.005

- a- -6
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Las curvas de calibración obtenidas dan concentraciones

límites del orden de los nanogramos de lantánido por m1 de solu

ción. utilizando una adecuada concentración de tungstato. En la

Tabla VII-6 se resumen estos valores. calculados aplicando el cri

terio de detección 2 6.

TABLAVII-6.

Lantánido A (nm) Conc. limite Relación lineal hastaem.
(ng/ml) ¡ug/m1 > que

+

Eu3+ 615 1 0,4
Euaf S92 0.5 0.4
Tha} 545 3 0,4
aya+ 475 7 0.5
Sm 595 9D SD

En la Figura VII-17 se observan los espectros de emisión

obtenidos al aplicar el método del agregado patrón para la evalua

ción del terbio en una solución que contiene los cuatro iones estu

diadns. Si bien los picos caracteristicas del europio a 592 y 615

nm y delOterbio a 490 y 545 nm se distinguen claramente. los del

disproeio (475 nm) y eamerio (S95 nm) están enmascarados. De aqui

entonces que la concentración de estos dos últimos no se puede de

terminar cuantitativamente en presencia de europio y terbio, aun

que el ensanchamiento de las bandas permitiría su identificación.
Él método dal agregado patrón. aplicado a mezclas de es
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FIGURA VII-17.

APLICACION DEL METUDD DE AGREGADO PATRON.

5‘15

lr ¿noI?

A B
lo.

490 591
5 7.2.

A5 < 51.5

I

40 - l

I 615 . 645

l Í '

I | Il

5 . | I I :

I | | ¡

l I l n

l l i l

l E ¡1/ ! I
#75 559 His 559 A (nm)

o A B

ión A (nm) concentración (¡tg/ml) concentración (/4g/ml)

5 92

Eu3+ { 0,76 0,7661 5

3+ 490
Tb 0,30 1,60

54 5

Dy3+ 475 0,30 0,30

sm3+ 559 1.20 1,20



tos iones en concentraciones similares arroja los siguientes resul
tados

TABLAVII-7.

Elemento A (nm) Cdnc. existente Conc, hallada Error
em

(/¿g/ml) (/¿g/ml) %

592 0,76 0,83 9,2
Eu

615 0,76 0.77 1,3

490 0,30 1,24 55
Tb

545 0,80 0,83 3,7

En general se han obtenido mejores resultados computando

las intensidades de fluorescencia en base a los espectros obteni

dos que leyendo directamente del instrumento, ya que de esta mane

ra se puede evaluar la línea da base con mayor precisión; esto es

especialmente importante para el caso de me2clas (Fig. VII-17).



CAPITULOVIII.

VALORACION DE EURDPIÜ CON 2-TENDILTRIELUDRÜAEETÜNA Y 1.10-FENANTRÜ

LINA : INFLUENCIA DE LOS SDLVENTES SOBRE LA SENSIBILIDAD.

\
x

Dadoque el uso de is Z-tenoiltrifluoroacetona(TTA) con

1,10-fenantrolina (Q ). tal comoya se ha mencionado en el Capitu

lo IV. proporcionarie uno de los métodos de valoración más sensi

bles para el europio. y algunos autores recomiendan la extracción

del complejo que se forma comosuspensión en fase hidroalcohólica

(85),se consideró conveniente investigar le influencia de distin

tos solventes. misciblee e inmiecibles. sobre la sensibilidad del

método.

Se empleó el eepectrofluorimetro Ferrand MKI y solven

tes de calidad p.a, controlados según se indicó en el Capitulo V.

A1 reproducir el método se siguió la evolución del sis

tema en medio hidroelcohólico en función del tiempo. para lo cual

se obtuvieron loa_espectros de excitación y de emisión de varias

réplicas: En la Figure VIII-1 se muestra un par de ellos.

En consecuencia. ceda suspensión debió ser expuesta a 1a

radiación excitante por lo menosdurante veinte minutos. Los reeui

tados obtenidos ee reúnen en la Figura VIII-2. El valor creciente

de la intensidad de fluorescencie prueba la estabilidad del comp

lejo frente a la radiación ultravioleta. contrariamente a lo que
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FIGURA VIII-l.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA DE LA SUSPENSION.

(Eu3+) s 4.10'5 M
1;F 335 en a

(TTA) = 5.10’ M

A B (Cp) =e.1n’3M
(EtOH) = 25 % pH = 9

A : A = 612 nm
Al

A‘""” B : A 385 nm

FIGURA v111-2.

EVOLUCION DE LA SUSPENSION.

(Eu3+) a 1.3.10'5M
\ 

I l (TTA) = 5.10 4M
a; _3

(cp) = 8.10 M

’ ________———¡ (EtDH) = 25 g

“01 ¡"""flfk’f’i H 9xi’ p z
5°“ [/I

ZO- I

10

43 2'o s'o 45 s'o ¿o ¡B a'o thai»)?
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afirman Melenteva y col. (85). Además. la alta dispersión de los

valores obtenidos dentro de los primeros treinte minutos hace aún

menos recomendable practicar las mediciones s los diez minutos de

mezclados los componentes. como lo indican los mismos autores: la

Figura VIII-2 indica que es muchomás razonable medir las intensi

dades de fluorescencia al cabo de una hora. por ejemplo.

También se investigó cómose modifica la intensidad de

fluorescencia del complejo en fase hidroalcohólica y an extracto

bencénico de igual volumen. en función del pH de ls solución origi

nal. Los espectros de emisión y de excitación se pueden observar

en la Figura VIII-3. Se observó que si bien al pH de trabajo reco

mendadoen la bibliografia (85) de 6.5-7.5 regulado con urotropina,

ls intensidad relative de fluorescencie de le fase suspensión es

mayor que la de la fase bencénica. para valores de pH mayores que

8.3 la relación se invierte. Comose puede observar en ls Figura

VIII-4, entre pH9,5 y 10,5 la intensidad relative de fluorescen

cia es máximay por lo tanto este es el ámbito de trabajo óptimo,

pudiéndose usar como regulador soluciones de cloruro de amonio-ame

niaco. AOpH9.5 se obtiene relación lineal hasta 1.6 ¡¿g/ml de eu

ropio. en escala lD del equipo. con une concentración limite de

U.16¡Lg/ml. En cambio. utilizando la escala más sensible (0,01)

se logra una concentración limite de 0,2 ng/ml, 25.000 veces más

sensible que la informada por los autores ya mencionados, de 5 ppm.
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ESPECTRDS DE FLUÜRESCENCIA EN BENCENÜ.

FIGURA VIII-3.

(Eu3+) = 6.10'5M (TTA) z 5.10'4M (Lp) = 8.10’3M pH = 6.6

EXCITACIÜN EMISION

’ sas 1 azI
1% F

Ag".¿42'DM su ¡“el
“Dvd

Mnm) r zum) 7

FIGURA VIII-4.

INFLUENCIA DEL pH.

(Eu3*) a 6.10“5 M
I

IRFí ’ (TTA) = 5.10'4 M

( 9) = 8.10'3 M
5

'I.m’ (EtOH) a 4,5 a:
¿_ _ A suspensión

A .° ° n‘“ ‘asnm B :extracto bencénico
11 'l B I ° ¡“naaa nm\I—I/

á 5K á ¿ ¡o {4 Pur
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Influencia de solventes miscibles con la fase hidroalcohólica.

En medio regulado con cloruro de amonio-hidróxido de ame

nio se ensayó la influencia del agregado de distintos solventes

misciblee con uns solución hidroelcohólics (25 % etanol). El sumen

to en la concentración de etanol o el agregado de SO% de secbuta

n01. n-propanol o metil-etilcetona, si bien puede llegar e disol

ver la suspensión. no aumenta apreciablemente las intensidades de

fluorescencia. En algunos casos. incluso. se observaron serias dig

minuciones de le señal. La presencia de distintos porcentajes de e

tenol, o de otros solventes miscibles ensayados. produjeron corri

mientos de ls longitud de onda de máximaexcitación hacia el ultra

violeta, pero no modificaron los máximosde emisión.

Empleode solventes inmiscibles.

Para la extracción se usaron algunos de los solventes

mencionados en ls bibliografia (benceno. cloroformo y ecstato de

stilo) con fines comparativos y además. los que completen la Table

VIII-l.

Fases hidroslcohólicas de igual concentración en europio

y reactivos. regulados a pH 9. se extrajeron con volúmenes iguales

de cada uno de los distintos solventes. Se midió la intensidad de

fluorescencis a 612 nmy a la longitud ds onde de excitación ópti
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TABLAVIII-1.

(Eu3+) a 5.10'6 M (TTA) a 5.10" M (qa) . 3.10'3 M

(NHACl) : (NHAOH) = 0,2 : 0.2 M

SÜLVENTE e XÏR F.R. .102 e¡c. máx. (nm)

Ciclohexano 2,023 12,0 99.97 345

Ciclohexsno 2,220 7.0 99.9? 352

CCI4 2,238 8.4 99.93 352

Benceno 2,284 7.5 99.99 36D

Tolueno 2.379 8.5 99.99 358

Cloroformo 4,806 4,3 99.98 360

Acstato de stilo 6,02 1.0 99.96 372

A-metilpenta-Z-ona 13.11 1,4 99.95 375

3-metil-butanol 14.7 0,6 99.95 372

2-metil-1-propsnol 17.7 D.d 99.92 375

O

R : factor de exaltación de la intensidad de fluorescencis; es el

cociente entre las intensidades de fluorescencia relativas de

las fases orgánicas y las fases acuosae correspondientes.

FR : factor de recuperación en la fase orgánica.
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me correspondiente a cada sistema, en la suspensión original y en

ambas fases después de la extracción. Con estos valores se calCuló

el factor de recuperación en fase orgánica para cada solvente. Pa

re ello se obtuvieron curvas de calibración en fases acuosas satu

radas con cada uno de los solventes estudiados. Además, se evalua

ron los factores da exaltación de la intensidad de fluorescencia

(R) para cada sistema bifásico. Los resultados se reunieron en la

Tabla VIII-l. junto con le constante dieléctrica de cada solvente

y la longitud de onda de excitación óptima. que varia con el sol

vente.

El factor de exaltación de la intensidad de fluorescen

cie parece depender. aunque no de manera rigurosa, de la constante

dieléctrica del solvente. siendo muypequeño para aquellos de € su

perior a 5, a pesar de que el factor de recuperación es practica

mente unitario para todos ellos. Tanto la menor disociación del

complejo fluorescente a medida que disminuye el valor de la cons

tante dieléctrica del medio en que está disuelto. comoel hecho de

que las moléculas de agua que aolvaten al europio se reemplazan por

las del solvente. disminuyendola desactivación no radiativa, podré
an contribuir a la exaltación de la intensidad de fluorescancia. E

videntemente , el solvente más adecuado es el ciclohexano y por lo

tanto éste es el que se estudió más detalladamente.
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Extracción del complejo en ciclohexano.

En la Figura VIII-S se muestran los espectros de excita

ción y de emisión del complejo extraido en fase ciclohexeno a pH 9.

La longitud de onda de máxime excitación es de 345 nm en esta sol

vente. mientras que la longitud de onda de máxima emisión es la de

612 nm. igual que en todos los demás medios ensayadns.

El pH de le suspensión a extraer es de importancia criti

ca en la extracción. ya que en medio ácido la forma enólica de la

TTAno produce al enión responsable de la formación del complejo en

concentración suficiente. al mismotiempo que se protona la o-fe

nantrolina,mientras que a pHalcalina le concentración de europio

consentida por la Kpa del hidróxido de europio es el factor limi
tante. Se probó que el ámbito de pH óptimo se encuentre entre 8.5

y 9.5 lo cual permite emplear como regulador la mezcla cloruro de

amonio-amoniaco.

Las concentraciones de TTAy de (P que produjeran lea in

tensidades de fluorescencia más altas ee establecieron mediante ex

periencias diseñadas para obtener la superficie de respuesta e e

sas dos variables. Los niveles de concentración ensayados fueron
6

seis para TTA(entre 5.4.10' y 2.7.10-2 H) y cinco para CP (entre
3 210' y 3,0.10' M). Los máximosvalores de respuesta en la fase

ciclohexano se lograron para relaciones (Y : TTAaproximadamente

lÜ y valores de (TTA) entre 5.10'4 y 3.10'3 H.
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FIGURA VIII-5.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA EN CICLÜHEXANÜ.

IF
SHS att

A

591

m
/V

A(nnfl

(Eu3*) = 2.10'6 M

(TTA) 5 10" M

(q) = e 10'3 M

(Eth) = 25 %

pH = 9
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Para una concentración dada de (P la disminución de la

concentración de TTAproduce un aumento del factor de exaltación

R de hasta varios órdenes y lo mismo ocurre cuando, manteniendo fi

ja la concentración de TTA, se disminuye la concentración de CP.

Sin embargo. los valores más elevados de intensidad de fluorescen

cia en fase ciclohexano se obtienen para las concentraciones de TTA

y q) antes indicadas.

Las fases solvente orgánico y acuosa se separaron por

centrifugación. con lo que el tiempo necesario para ese operación

disminuye sansblemente. Es preciso tapar los tubos para evitar pér

didas del solvente orgánico por evaporación (a temperatura ambiente

se evaporan 0,1 ml por minuto y por cm2 de interfase liquido/aire,

centrifugando a 1500 rpm.)

Las pipetas que se diseñaron para separar las fases (Fi

gura VIII-6) permiten recuperar la casi totalidad de la que se de

see. aún operando con muy pequeños volúmenes. Además. la contamina

ción entre fases no pudo detectarse ni en aquellos casos en que

las correspondientes intensidades de fluorescencia eran muydispa
o

1‘88.

Técnica propuesta.

En tubos adecuadamente lavados y secos se vierten 1.50

ml de la solución reactivo recientemente preparada. Para obtener

esta solución se mezclan volúmenes iguales de solución alcohólica
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FIGURA VIII-6.

PIPETA CAPILAR.

Vb
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de TTAal 0.084 %. solución de (P al 1.04 fi en me1cld etunnl-agua

l : 1. y solución reguladora de NHdCI / NH31.4 M en ambas espe

cies. Se agregan 2.00 ml de la eolución que contiene europio. Se

homogeneiza la mezcle, obteniéndose una suspensión blancuzca, y se

agregan 3.5 ml de ciclohexano. Los tubos se tapan y se agitan enér

giCamante durante unos 20 segundos. Se centrifugan, tapados. duran

te 5-10 minutos a aproximadamente 1500 rpm. con lo cual las dos fa

ses se separan satisfactoriamente. Luego la fase ciclohexano se SÉ

para de la hidroelcohólica y se transfiere a un cubeta de cuarzo.

Se mide la intensidad de fluorescencia a 612 nm, utilizando como

longitud de onda de excitación 345 nm.

Alcances del método.

Operandode la manera antes descrita, la intensidad re

lativa de fluorescencia de cinco réplicas de europio 1.25.10-7 M

fue de 81,2 con una dispersión "standard" de 0,6 (escala del equi

po utilizada : D,l). Se probó que la intensidad relativa de fluo

reacenci; ea una función lineal de le concentración de europio has

ta valores del orden de 10"5 M(1.52/¿g/ml) y le concentración li

mite alcanzada. usando el criterio de detección 2<ï (operando en

le escala más sensible de 0.01) resultó ser de 0.03 ng/ml de euro

pio.

Finalmente cabe señalar que el alcance del método toda
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via ae puede expandir más en razón del valor del factor de recupe

ración del proceso de extracción propuesto. Se probó que partiendo

de 10 ml de suspensión hidroalcohólice y empleando 3.5 m1 de ciclg

hexano para extraer el complejo, ee obtiene un factor de recupera

ción de 0.999 y ee alcanze un factor de exaltación de 32, con lo

que la concentración limite desciende a 10-2 ng/ml.
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CAPITULO IX

UN NUEVO REACTIVO PARA LA FLUÜRESCIMETRIA DEL EURDPIÜ.

La banzofsnona sensibiliza la intensidad de fluorescen

cia del complejosuropio-tris;haxafluoroscetilscatons (26). Algunos

da sus derivados exaltan colisionalmante 1a intensidad de fluores

cancia del europio (81). Se decidió ensayar algunos derivados de

la 2-hidroxibanzofenona. ya que poseen un grupo reactivo similar

(I) al de la forma enólica de las ¡3.-dicetnnas (II)

= :0
o }Z 0 IC’0 cuz ¿2’ CH

l

w R'
(I) (II)

Por lo tanto. an medio suficientemente alcalina se prodg

ce una especie bidentada que podria compleja: al ión Eua’ y even

tualmente trsnsfarirls intrsmolecularmente 1a energia que sbsorba.

Se estudiaron los compuestos listados en la Tabla IX-l :

los espectros de absorción correspondientes se presentan en las

Figuras IX-l a IX- 5.

Se prepararon soluciones de cada compuesto en el solvente

indicedo.en la Tabla IX-l. de concentración 5.1.0.3 H y se probó su

comportamiento frente a une solución 10'5 H en auropio. en medio
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TABLA

IX-l.

COMPUESTO

SIMBÜLÜ

p.f.(0C)

AÉUA

[TANÜL

ííTARDL

ACETATÜ
DEETILÜ

CICLO

ACETÜHAHEXAKR

AcidoZ-hidroxi-d-metoxi benzofenon-S-sulfónico

117-118

muy sol.

muy sol.

muy sol.

insol.insol.

sol.

2,4-dihidroxibenzofenona

142-143

insol.

muy sol.

muy sol.

muy

insol.

sol.

2,21dihidroxibenzofenona

**’

54-56

insol.

sol.

sol.

Acido2-hidroxi-4-metoxi benzofenona-Zácarboxílico

¡31:

160-164

insol.

muy 801.

¡muy

sol.

muysol.1nsol.

Z-hidroxi-d-metil-S-clo robenzofenona

139-140

insol.

muy sol.

muysol.snl.

2-hidroxí-4-metoxi-¿¿clo robenzofenona

HR

108-109

insol.

muy sol.

muysol.sol.

xSolventeutilizadoparalosensayosfluorescimétricos

x*Ensoluciónhídroalcohólicaalcalinaproduceprecipitadospulverulentosamarilloscon

los

lantánidosestudiados,solublesenaguaapH4,5ydealtop.f.(>>200°C)

*IK*
Criteriodesolubilidadutilizado:

20mgdesolutoen5m1desolvente.

LosespectrosdeabsorciónestáninformadosenSadtlerbajolosN91820(UV)y6598(IR)



FIGURA IX-l.

ESPECTRDS DE ABSDRCIÜN DEL ACIDO

2-HIDRÜXI-d-METÜXI-BENZÜFENÜNA-S-SULFONICO.

¡ Í] (HZR).? 6.36.10-5 F
I .

A : 1 Curva A ° en HCl 1.0 M
45' I I

l ar; : : Curva B : a pH = 10,75 (NHatl-NHa)
I

IH“ I 'l A BI

:' I ' e
l I : Mmm) E. Mm)

' 4
' 1 206,5 2.00.104 211,5 2.22.10
I I

4
Í 1 226,5 1.70.104 250.0 2.61.10
I | 3

Ap- ' | 286,0 1.27.104 353.0 4.56.10
l

fl 314,0 6.16.103
|
\
I

0.5»

r

‘B
\ \\ \ \

‘N

200 550 ¡150 Atnm)
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FIGURA IX-Z.

ESPECTROS DE ABSDRCION DE LA 2,4-DIHIDRÜXIBENZÜFENÜNA.

A : 3.05.10'5 Men etanol B : 3.00.10'5 M en agua (pH=12)

7‘-ÚW) E A (nm) E

206 1.35.104 250 0.90.104

244 0.71.104 345 2.54.104

292 ;;21.104

324 1Q01.104
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FIGURA IX-3.

ESPECTRO DE ABSOREION DE LA 2,24DIHIDRDXIBENZÜFENÜNA.

0'54 245

zoo sóo «bo A (nm) '

Concentración : 1.84.10'7 Men etanol

A (nm) 8

o 215 2.39.106

260 127.106

336 6.63.105



FIGURA IX-d.

ESPECTRO DE ABSÜRCIDN DE LA Z-HIDRDXI-á-METIL-S-CLDROBENZÜFENDNA.

A}?

40

270

0.51

3k!

2m v ño ¿o Amw

Concentración : 5.91.10"5 Men acetato de stilo

A(nm) E

.270 1.20.104

345 4.06.103
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FIGURA IX-S.

ESPECTRO DE ABSÜRCIDN DE LA Z-HIDROXI-d-METÜXI-43CLOROBENZDFENDNA.

¿W

05‘

2m 5M um Amm)

Concentración : 1.83.10'5 Men etanol

OA(nm) E

205 2.85.104

250 1.11.104

290 1.46.104

.328 1.11.104
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alcalina (pH - 9) . En los casos en que sa utilizaron soluciones en

ciclohexano. lns sistemas bifásicns se egitaron mecánicamente duran

te treinta minutos y se investigaron ambas fases.

Sólo el reactivo ácido Z-hidroxi-d-matoxi-benzofenona-S

sulfónico (HZR)permitió observar la radiación fluorescente propia
del europio. la cual no se puede detectar. ni siquiera operando cnn

la máximasensibilidad instrumental, a la concentración ensayada,

en ausencia dalreactivo. En base a estas observaciones se siguió

estudiando el sistema europio-H R. Este reactivo es un polvo cris
2

talino blanquecino. muysoluble en agua. La solución resultante es

prácticamente incolora y fuertemente ácida. debido al grupo sulfó

nico, y vira al amarillo en medio alcalina. debido a la formación

del fensto correspondiente. Forma complejo con el auropio. ya que

una suspensión de hidróxido da europio se disuelve en su presencia,

0'21’47 segúna un pH no permitido por el Kp. del hidróxido (Kpaa l
Clifford (112)).

Se evaluaron las constantes de acidez aparentes del re

activo por via potenciomótrica y sspsctrofotomátrica. obteniéndose
Ó

los valores de 4.10-3 y 1.0-B para Ka y Ka , respectivamente.l

Espectrgg de excitación y de emisión.

En la Figura IX-6 se observan lxs espectros de fluores
5

cencia de una solución 1.3.10- H en europio con“ HZR(en medio
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FIGURA IX-ó.

ESPECTRÜS DE FLUÜRESCENCIA DE UNA SOLUCION 1.3.10-5

Y 1,5.10"3 r en HZR ( pH = 9 ).

F EN EURÜPIÜ

EXCITACIDN EMISION

T A
I

IF Am g (,4;nm T’ A“; - mo nm

20‘ 1° 1 en

4o
401 ¿“o

aka «¿o u'so ¿("mí sïo goo 6'50 A (nm),

FIGURA IX-7.

ESPECTRÜS DE FLUDRESCENCIA DE UNA SOLUCION 1.3.10-5 F EN EUROPIÜ

Y 1,5.10’:1 F EN O-FENANTRÜLINA ( pH a 9 ).

I EXCITACIDN fi EMISION

1* ’ Am - 645m IF Am - 330m

30' 20'

4°- sao 40- sqo‘“

Á,__z/'f—/\\‘“—‘———— 4* 
350 “5° AMM)? ska 650 6'50 A ("nf
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cloruro de amonio-amoniaco) a pH 9,0.

El europio en ácido clorhídrico 0,12 Msólo en concentra

ciones unas 500 veces superiores presenta una intensidad de fluo

rescencia de magnitud similar, de donde se infiere que el HZRes

el responsable de la exaltación observada. Comoel pico de emisión

correspondiente sl salto electrónico SD°——->7F2es mucho mayor que
5 7

el de la transición Dd-+ F la estructura de la especie emisora1'
seria asimétrica (de acuerdo al razonamiento expuesto para el caen

de los complejos de carbonato en el Capitulo VI).

Influencia q; la 1,10-fenantrolina.

Se consideró de interés investigar si esta base orgánica

ejercía sobre al sistema europio-HZRun efecto similar al observa
do en el sistema europio-TTA. Se halló que. en efecto. una solu

ción 1.3.10'5 M en europio y en HZR, conteniendo además (P en la

mismaconcentración, exhibe una intensidad de fluorescencia más de

un orden,mayor que en ausencia de este.

Es de hacer notar que le (P por eu parte también exalta

la intensidad de fluorescencia del europio (Figura IX-T). adquirien

do en su presencia, ambos máximos principales de emisión magnitudes

similares.
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Espectros de absorción.

En la Figura IX-l se pueden observar los espectros de ab
Ssorción ds una solución 6.36.10- F en H R a pH ácido y alcalina.2

En la Figura IX-B ae presenta al espectro de absorción correspon

diente a la 1,1D-fenantrolina e pH 9.5 en etanol 5 %, con máximos

de absorción a 227 y a 263 nm. coincidiendo con loa informados en

le bibliografia (113). A este pH la especie Rz', predominante en

la solución, no interacciona con le o-fenantrnlina. ya que los es

pectros de absorción de me2clas de ambos muestran valores de abso:

banciu correspondientes a las sumas de las contribuciones indivi

duales a ceda longitud de onda. En cambio. al aumentar la acidez

de la solución, y por consiguiente las concentraciones de las espe

cies HQ”ngR'. precipita la sal de o-fenantrolonio. Este precipi

tado es microcristalino, blanco. soluble en etanol y lógicamente

también en agus en medio alcalina.

Se compararon los espectros de absorción de una solución
5

M en HZRy 2,2.lÜ-SM en q) en presencia y en ausencia de
O

europio an concentración 1.3.10-5 M(Figura IX-9). La solución que

7.6.10'

contiene el complejo presenta una absorbencia ligeramente mayor a

360 nmque el blanco (diferencia : 0,025 unidades de abanrbancia)

siendo 1a diferencia más notable e las longitudes de absorción má

xima en el ultravioleta.
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FIGURA IX-B,

ESPECTRO DE ABSÜRCIÜN DE LA 1,10-FENANTRÜLINA.

227

263

Q?

Zoo o ¡bo «¿o Mm») ’

Concentración : 2.15.10’5 M an etanol s en ( pH = 9,5 )

Mm) 8

227 4.60.104

263 3.07.10‘1
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FIGURA IX-9.

ESPECTRÜS DE ABSORCIÜN DEL SISTEMA EUROPIO-HZR-O-FENANTROLINA.

‘ -5 sA : (H R) = 7.6.10 r
¿(y 2 (cp)

= 2,2.10' F
a -5 -5

B . (HZR) = 7.6.10 F ((p) = 2.2.10 r

(Eua') - 1,3.10'5 r

pH = 9,5 5 % de etanol

Q9

266 255 230 A (nm)
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Aplicación fluorescimétrica.

La intensidad de fluorescencia de una solución 1.5.10'3F

en HZRy en Q . y 1.3.10-5F en europio es estable después de 15

minutos de preparada la solución mezcla y por lo menos hasta los

75 minutos; después de transcurrides 24 hores se observa una dis

minución del orden del lO % (Figura IX-lÜ). Comoconsecuencia. el

sistema europio-HZR-Q preparado en el dia se usó como patrón de
referencia en las mediciones de intensidad de fluorescencie del

europio.

Dadoque la o-fenantrolina sólo se disuelve en medio hi

droalcohólico, se estudió el efecto de la concentración del etanol

sobre la intensidad de fluorescencia del sistema. Si bien al au

mentar el porcentaje da etanol. la intensidad de emisión también

aumenta (de l a ll %de etanol la intensidad de fluorescencia se

duplica), a concentraciones altas de este (mayores al 30 %) la es

tabilidad de la intensidad de emisión disminuye e medida que crece

la concentración de etanol. Esto se debe e la modificación del e

fecto d; filtro interno de HZR,ya que se observó que la absorben
cia de este reactivo en soluciones hidroelcohólicee a pH 10.75 se

modifica lentamente. disminuyendo las ebenrbancies de los picos a

211.5 y e 250 nm, y aumentando e 290 y e 358 nm (Figura IX-ll). Si

multáneemente se observan ligeros desplazamientos de estos picos.

Estas modificaciones son tento más notorias cuánto mayor es el por
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FIGURA IX-lD.

ESTABILIDAD DE LA INTENSIDAD DE FLUÜRESCENCIA

DEL SISTEMA Eua -H2R

/
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(HZR)= 1,5.10'3 r (cp) = 1.5.10’3 r (cua’) a 1.3.10'5 r

pH = 9,0



FIGURA IX-ll.

INFLUENCIA DEL TIEMPO SOBRE EL ESPECTRO DE ABSÜRCION DE HZR.

(HZR) a 6.36.10'5 F

A pH = 10,75 40 % en etanol

Tiempo trenacúrrido entre A y B :

24 horas

4V

05'
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centaje de etanol en la solución. Por lo tanto. se podria aumentar

la sensibilidad del métodooperando con soluciones hidroalcohóli

cas de alrededor de lÜ % en etanol: pero en este caso debe tener

se en cuenta la paulatina disminución de la intensidad de fluores

cencia después de los primeros 25 minutos de la preparación.
Se obtuvo la respuesta del sistema a las concentraciones

de ambos ligantes a un nivel de concentración de europio de 1.3.105M.

El resultado se presenta en la Figura IX-th Evidentemente la varia

ción ue la concentración de HZRes mucho más critica que la de lu

Q . Se obtuvo respuesta máximapara una concentración aproximada

mente 1.5.10'3 F en cada reactivo. Para obtener el gráfico de la

Figura IX-lZ la intensidad de fluorescencia de cada solución se le

yó a 617 nm de emisión y a la longitud de onda de excitación ópti

ma, dado que ésta depende fundamentalmente de la concentración de

HZR(varia de 397 a 422 nm al aumentar la concentración de HZRde

2.5.10"1 a 2.5.10“3 r).

En la Figura IX-13 se observa el efecto del pH de la so

lución sobre la intensidad de fluorescencia. En este caso también
hubo que utilizar la longitud de onda de excitación más apropiada

para cada solución, ya que de acuerdo al pH se altera el equili

brio RH'-—9R2- y se modifica la magnitud del efecto de filtro

interno del reactivo. El ámbito óptimo de pH ea de 8,5 a 9.0.
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FIGURA IX-lZ.

RESPUESTA DE LA IF DEL SISTEMA Eu3 -H2R- q)

A LA CONCENTRACION DE LOS REACTIVDS.
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INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA IF DEL SISTEMA Eu

+ 
(Eu3 ) = 1.1.10

O

FIGURA IX-13.

3
-HZR- q),

TIF
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5 r (HZR) = 1.4.10'3 r
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Método de valoración propuesto.

Se prepara una solución 3.10-3 F en HZRy en Q , 0,2 F

en amoniaco, 0,6 F en cloruro de amonio y 20 % en etanol. Esta so

lución se puede preparar a partir de las de aus componentes, ya

que estas últimas presentan una alta estabilidad (varias semanas).

5 ml de esta solución se vierten en un matraz aforado de lO ml. que

contenga la solución de europio. A partir de los 15 minutos de ha

ber enrasado con agua bidestileda. se mide le intensidad de fluo

rescencia a 617 nm. excitando con radiación de 417 nm.

La respuesta es lineal hasta unos 4 ppmde europio

(2.6.1.0'S M) y la concentración limite es de 2.10-2 ppm (1.3.10-7M)

usando el criterio de detección 2 6'.

Efecto de los reactivos sobre terbio, disprosio y samario.

Ningunode estos cationes exhibe su fluorescencia caracts

ristica en presencia de HZRy (P en las condiciones arriba propues
tas, y pbr lo tanto no deberian constituir interferencia para la

valoración del europio. Sin embargo. se observó que el terbio exal

ta la fluorescencia del europio. mientras que el disprosio y sama

rio la disminuyen. Efectos similares se han encontrado para otros

aistemas.(84, 114-116). En particular. Gallagher y col. encontra

ron que existe una transferencia de energia de excitación intermo
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lecular en dos etapas desde 1a 4,4¿dimetoxibanzofenona al terbio y

de éste a1 europio (115).

En consecuencia. en presencia de estos lantánidos la va

loración del europio se debe llevar a cabo por medio del método de

agregado patrón. Este camino conduce a la modificación positiva o

negativa de la sensibilidad del método de valoración, según la na

turaleza y concentración de los lantánidoa mencionados.

Se observó que la magnitud del efecto de exaltación o de

inhibición de la fluorescencia del europio por parte de los tres

iones es función de sus correspondientes concentraciones, lo que

podria proporcioncar las bases de métodos indirectos de valoración

de terbio. disprosio y samario. Efectivamente. los ensayos prelimi

nares realizados con este fin indican que pueden detectarse 0,3 :

0,4 y 0,5 ppmde terbio. disprosio y samario respectivamente. por

su efecto sobre la intensidad de fluorescencia de una solución de

europio-HZR- Cp .
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RESUMEN

En este trabajo se incluyen los fundamentos de la fluo

rescimetrie comométodo analítico y su aplicación a la valoración

de tierras raras. resumiendolas técnicas propuestas en la litera

tura.

Se presentan los espectros de absorción y de fluorescen

cia aparentes del europio, terbio, disprosio y samario en solución

clorhídrica asi comoen presencia de cada uno de los reactivos em

pleados.

Se simplifica el método de valoración de europio y ter

bio con carbonato de potasio. lográndose un sensible ahorro de

tiempo.

_Delestudio de la técnica que emplea tungstato de sodio

para la valoración de europio. terbio. disprosin y samario surgió

la posibilidad de utilizar con fines analíticos soluciones dilui

das de este mismoreactivo. en medio ácido. Se determinaron las re

laciones molares de los complejos responsables de la exaltación de

la fluorescencia de estos iones y se estimaron lasconstantes de ig
estabilidad aparentes correspondientes e los complejos de europio.

terbio y disprosio. La sensibilidad del métodopropuesto es de l.

3. 7 y 9D ng / ml de europio. terbio. disprosio y semario. respecti

vemente..

se verificó le importancia de extraer el complejo que
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forma el europio con 2-tenoiltrifluoroacetona y l.lÜ-fenentrolina.

El factor de exaltación del sistema es máximoempleando ciclohexa

no. Por lo tanto de determinaron las condiciones experimentales

que condujeran a la máxima sensibilidad. que es de 0.03 ng/ml de

europio.

Se investigó le posible utilidad de seis derivados dela

2-hidroxibenzofenona. encontrándose que el ácido 2-hidroxi-4-me

toxibenzofenone-S-sulfónico exalta en varios órdenes la fluorescen

cia del europio. Se comprobóque la 1.10-fenantrolina ejerce un e

fecto sinérgico sobre el sistema. Se estudió le influencia de las

.diferentes variables y el métododesarrollado permite alcanzar una

concentración limite de 20 ng/ml de europio. Finalmente se muestra

también la posibilidad de la valoración indirecta del terbio. dis

prosio y samario a través de su influencia sabre la intensidad de

fluorescencia del europio.

ok.W
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