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RESUMEN

Se estudio la hidrolisis del praseodimio trivalente, en un medio de fuerza iénica 2 M
de cloruro de sodio, a 303 K. Para obtener un resultado confiable y de acuerdo con
las recomendaciones de la TUPAC, se utilizaron dos métodos: el de extraccion con
disolventes, en presencia de un ligante competitivo y el de titulacion potenciométrica
directa, de las especies solubles, seguida por un refinamiento computacional.

El valor del log 15 obtenido por el método de extraccion con disolventes fue de -
6.76 + 0.19. Con la determinacién potenciométrica se obtuvieron los valores
siguientes: log By = -7.68 £ 0.07, log B1 1 = -15.10 £ 0.03, log B 33 = -23.80 + 0.40.
La diferencia de los valores obtenidos por una y otra técnica del log 3,5, se atribuyo
a la presencia de los iones carbonatos en el sistema de extraccion con disolventes y
por ese motivo se modificé el planteamiento matematico de ese método. Los valores
de las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio se determinaron por

valoracion potenciométrica y fueron los siguientes: log g = 5.93 + 0.08, log

1,c0%

Brroor = 1115 £ >0.15. Considerando entonces las especies carbonatadas de

praseodimio en el sistema de extraccion con disolventes se obtuvo un valor del log
Bin=-7.69 £ 0.27. Los resultados del log B, obtenidos por ambos métodos son
iguales; asi se confirma que el valor es confiable.

Las constantes de estabilidad de los productos de hidrdlisis y de los carbonatos de
praseodimio, permitieron trazar el diagrama de distribucion de especies en un medio
acuoso y en las condiciones del presente trabajo.

La hidrolisis del praseodimio inicia a pCy = 7 y la reaccion con los iones carbonatos

pCu=6.5.




Simbolos

DBM

TOPO

NOMENCLATURA.

Definicion

Molaridad (moles por litro de solucion).
Molalidad (moles por kilogramo de agua).

-log de la actividad de los iones hidronio tedrico.

-log de la actividad de los iones hidronio experimental.
Acido diglicélico

Dibenzoilmetano

Oxido de tri-n-octil fosfina

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

Fuerza i6nica.

Concentracion molar de los iones existentes.

Carga i6nica de los iones existentes.

milimoles.

micromoles.

ii



Antecedentes

I. INTRODUCCION

El manejo y almacenamiento seguro del combustible nuclear gastado, es uno de los
problemas mas importantes. de la tecnologia nuclear. Este problema se ha tratado
de solucionar en algunos paises, mediante el uso de minas de sal. Hoy en dia,
todavia se carece de informacion esencial sobre el comportamiento quimico de
todos los elementos que forman parte de esos desechos, entre ellos los lantanidos y
los actinidos; sobre todo en lo relacionado con la formacién de complejos de estos
elementos, por ligandos hidréfilos, en soluciones casi neutras y en medios de

fuerza i0nica alta.

En particular, las reacciones de hidrélisis ocupan un lugar importante, porque estan
relacionadas directamente con la movilidad de los iones, y por lo tanto, con su
migracion desde los sitios de almacenamiento hacia la geo y la biosfera. Las
constantes de hidrolisis de las tierras raras han sido determinadas, en su mayoria,
en medios de fuerza iénica baja (<IM) y se carece de datos suficientes sobre
medios de fuerza i6nica mayor que 1M. Las reacciones de hidrdlisis dependen
fuertemente del medio en que se efectiian y por ello es necesario obtener datos en

medio de fuerza i6nica alta

El praseodimio pertenece al grupo de las tierras raras y forma parte de los
desechos radiactivos a los que se ha hecho mencion. Las constantes de hidrolisis
de ese elemento, reportadas en la literatura’~> (Tabla 1), asi como las de otras
tierras raras, presentan valores muy diversos. Hasta ahora no se conocen todas las
constantes para un elemento determinado, por lo que una descripcion completa del

comportamiento hidrolitico es imposible. La diversidad de valores se puede atribuir
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Antecedentes

principalmente al hecho de que la mayoria de las investigaciones se han realizado
con soluciones concentradas del elemento y en intervalos pequefios de pH.
Ademas, la afinidad de los iones de las tierras raras por los iones carbonato se ha

tomado en cuenta en pocos ¢asos.

Referencia Método; T, K  Fuerza Ionica [Pr''] log B1u
1 P; 298 Pr,(SO4)s [0.001-0.01 M] 9.0
2 P; 298 0.3M NaClO;+ [0.004-0.009 M] -9.45
0.02M Ba(OH), Pr(ClOy);
3 EXD;298  0.IMLICIO, [107 M] 7.1+0.15
4 P; 298 3M NaClO4 [0.2-0.8 M] -9.56 +0.03
Pr(ClO4);
5 P; 333 3m LiClO, [0.03-1 m] -8.74 £ 0.01

TABLA 1. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidroélisis del

praseodimio trivalente: P, potenciométrico. EXD, extraccion con disolventes.

La reaccion del ion Pr'* con agua ha sido poco estudiada. El método mas usual ha
sido el potenciométrico,"**> aunque R. Guillaumont et al.®, utilizaron la
extraccion con disolventes. Las concentraciones del Pr’* en el primer método se
situaron entre 0.001 M y 1 m; y en el segundo método fueron del orden de 107 M.
En lo que respecta a la ﬁ;erza ionica, aunque el intervalo es amplio: 0.001-0.3M,(-
) 3MP y 3m® faltan muchos datos que permitan predecir la influencia de este

parametro en el comportamiento del elemento frente a la hidrolisis.
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Antecedentes

II. OBJETIVO

Ante ese panorama, el propésito de este trabajo fue determinar las constantes
de hidrdlisis del Pr(III), en medio de fuerza iénica 2 M de cloruro de sodio, a
303 K. De acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC, en este trabajo se
utilizaron dos métodos, el potenciométrico y el de extraccion con disolventes,
en presencia de un ligante competitivo, con el fin de poder confirmar los

resultados obtenidos, por comparacion.
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Generalidades

II1. GENERALIDADES.

El objetivo principal del manejo de los desechos radiactivos es la proteccion
efectiva del publico y de la biosfera. En afios recientes, los limites autorizados
para la descarga del material radiactivo han disminuido considerablemente y la
tecnologia empleada para el tratamiento de los desechos nucleares (entre los que se
encuentran los lantanidos, los actinidos y los productos de fision en general),
usualmente se enfoca a reducir el volumen total de los desechos. Es importante
aclarar que casi todos los paises del mundo producen algin tipo de desecho
radiactivo, ya sea de aplicaciones industriales y médicas o de sus instalaciones
nucleares. Existe ademas el problema de elegir los lugares mas adecuados para el
confinamiento o almacenamiento del combustible nuclear gastado.® Anteriormente
se confinaba en los mares, y desde hace afios existe la tendencia de almacenarlos
entre otros, en minas de sal profundas.”” En estos dltimos confinamientos, existen
generalmente globos de salmuera,® los cuales migran hacia los tineles, debido a la
diferencia de presion entre sus sitios originales y la atmosfera. Esto debe tomarse
en consideracion porque la salmuera afecta la velocidad de corrosion de los
contenedores del desecho nuclear y también puede afectar la migracion de los
radioniclidos. Desde aqui, se ve la importancia de conocer el comportamiento
quimico en soluciébn de estos desechos y una manera de conocer ese

comportamiento, es a través de las constantes de hidrolisis.
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Caracteristicas del praseodimio

IIL1. CARACTERISTICAS DEL PRASEODIMIO.®'?

El praseodimio pertenece a los elementos de transicion y es el tercero de la serie de
las tierras raras. Fue descubierto en 1885 por el austriaco Auer von Welsbach, y se
encuentra en una concentracion de 5.6 ppm en la corteza terrestre. Los minerales
que contienen lantanidos son: la monacita, la bastnasita, la xenotima, la gadolinita,
la alanita y la euxenita, los cuales ocurren en las regiones de rocas igneas.

El mimero atomico del praseodimio es 59, su masa molar es 140.92 g/mol y su
configuracion electronica en el estado fundamental es [Xe] 4f * 6s. El praseodimio
metalico es amarillento y forma una capa de 6xido, cuando se expone al aire
humedo. Este elemento presenta dos estados de oxidacion: +3 y +4; de los cuales
el primero es el caracteristico y el unico que se encuentra en las soluciones de este
elemento. Ciavata et al © observaron que cuando las sales del praseodimio se
disuelven, se aprecia el olor a ozono proveniente de la reduccion del Pr** a Pr*.
Del praseodimio existe en la naturaleza sélo el isétopo 141, un emisor de radiacion
alfa cuya vida media es muy larga (2 X 10'° afios) !V y es también producto de la
fision del uranio-235, con un rendimiento del 6 %.(1?

Otro isétopo importante del praseodimio es €l de masa 144. Este es radiactivo,
emisor de radiacion beta, de 17.27 minutos de vida media, e hijo del cerio-144.
Este tltimo se forma por la fisién del uranio-235 con un rendimiento del 0.3 % (%
y tiene una vida media larga, de 290 dias. El is6topo padre y el hijo establecen un
equilibrio secular, por lo que el praseodimio 144, en mezcla con su progenitor,
decae con la vida media del cerio-144. Entonces, ambos isotopos del praseodimio,
el 141 y el 144 forman parte de los productos de fision del uranio-235, que
necesitan confinarse en medios de alta seguridad. Un esquema de lo anterior se

muestra en la figura 1.
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Caracteristicas del prascodimio

25U (n,f) pf +(203)n +energia

OTROS
144Ce, 0.3 %

(t;,= 290 dias)
§

141pr. 6%
(t;, =2x10'° afios)

14Pr (t,,= 17 minutos)

B

MINd (t;,= 2.4 X 10" afios)

Figura 1. Presencia del praseodimio en los productos de fision (pf) de uranio-

235. n: neutrones, E: energia, f: fision.

IIL2. HIDROLISIS DEL PRASEODIMIO.(®

La hidrélisis (ver anexo A.1) del praseodimio se representa mediante las

reacciones siguientes:

Pr*+H,0 > Pr(OHY" +H' (a)
Pr(OH)*" + HHO > Pr(OH)," + H' (b)

Capitulo III: Generalidades 6




Hidrélisis del praseodimio

PI'(OH)2+ + H,O <__) PI'(OH)3 +H' (C)
2Pr** + 5H,0 o Pr(OH)s" + SH' (d)
etc.

En el presente trabajo se hace caso omiso de las especies polinucleares, debido
a que la concentracion de praseodimio utilizada para el método potenciométrico
fue menor o igual a 1.73 X 10* M y para el de extraccion con disolventes de
1.45 X 10° M. Ambas concentraciones pueden considerarse lo suficientemente
bajas para no permitir la formacion de dichos complejos.

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

_[Pr(OH)*' [ H]

1
- 2O (1)
Kiw= [PT(OH);]E'F] (2)
' [Pr(OH)™ ']
_ [Pr(OH),]H ] 3)

BT [Pr(OH); ]

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

Bron= Kin 4)
Bizon= Kig Kizn (5)
Bison= King Kizu Kism (6)

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

Las reacciones de hidrolisis se afectan cuando cambian las condiciones en las que

se llevan a cabo. Una de esas condiciones, a la que se le ha puesto atencion,
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Fuerza iénica

aunque hasta ahora no la suficiente, es la fuerza iénica. Por lo general los trabajos
dedicados a la determinacion de las constantes de hidrélisis se han efectuado en
medios de fuerza ionica baja, consideradas como soluciones ideales. Sin embargo,
para los medios tales como el agua de mar, y otros de fuerza iénica mas elevada,
por ejemplo las minas de sal para almacenamiento de desechos radiactivos, se
encuentran pocos datos en la literatura. De ahi el interés de aportar conocimientos

sobre las constantes de hidrdlisis, en medios de fuerza ionica alta.

I11.3. FUERZA IONICA.(419

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

i6nica total de la misma, la cual se expresa por su fuerza idnica:

n=%xGCZzZ?

donde p = fuerza idnica, C;= Concentracion molar de los iones existentes y Z; =
carga i6nica de los iones existentes.

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

La fuerza ionica influye en las mediciones del pH. Feldman ('® habia observado
que el pH de una solucién buffer 0.05 M de ftalato acido de potasio cambi6 desde
4.00 en fuerza iénica cero hasta 3.57 en fuerza i6nica 2 M de KCl. El explico que
el pH disminuye debido a que el coeficiente de actividad cambia y, por lo tanto,
hay mayor disociacion del ftalato acido de potasio.
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Métodos de medicion de la constante de hidrolisis

IlI4. METODOS DE MEDICION DE LA CONSTANTE DE
HIDROLISIS.

Para determinar las constantes de hidrolisis existen varios métodos”?. Idealmente
deberia existir un método exben'mental que permitiera identificar a cada uno de los
productos de hidrolisis en solucion, y determinar su concentracion, su formula
quimica y quiza su estructura. Esto podria ser posible si solo fueran uno o dos, los
productos simples de hidrélisis formados en un sistema, pero dado el gran numero
de especies y la complejidad de los equilibrios, que tipicamente se encuentran de
estos sistemas, ese método ideal no existe. Muchos métodos experimentales se han
usado, tanto en conjunto como por separado, para estudiar las reacciones de
hidrélisis y determinar las especies formadas tales como la espectroscopia de
absorcion uv-visible, la espectroscopia infrarroja y la RMN. El método
potenciométrico y el de extraccion con disolventes ocupan un lugar relevante.

La IUPAC ha indicado la necesidad de verificar los datos referentes a las
constantes de estabilidad mediante el uso de por lo menos dos métodos. Para
determinar las constantes de hidrdlisis del praseodimio, se usaron el
potenciométrico y el de extraccion con disolventes en presencia de un ligante

competitivo.
I11.5. METODO POTENCIOMETRICO.
El método mas estudiado para la determinacion de las constantes de hidrolisis, por

su precision y sencillez, su mejor relacion costo/beneficio y la facilidad de su

aplicacion es el potenciométrico. En la actualidad los equipos disponibles en el
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Métodos de medicion de la constante de hidrolisis

mercado son bastante precisos y la existencia de programas de computo, para el
analisis de datos experimentales, permite una gran confiabilidad de los resultados.
El método potenciométrico permite realizar mediciones directas y relativamente
exactas de la concentracion del ion hidronio, una de las especies reactantes en
equilibrio, como una funcion de la composicion de la solucion y de la temperatura.
Por eso, este método proporciona una gran cantidad de datos, necesarios para
evaluar parametros analiticos.

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

El método potenciométrico se basa en la titulacion de una solucién de
concentracion conocida de base (o acido) con un acido fuerte (o base fuerte); la
reaccion se puede seguir con electrodos de vidrio y calomel, conectados a un
potenciémetro y con los datos obtenidos se construye una grafica, denominada
curva de titulacion de pH. La concentracion en el equilibrio del ion hidronio (o del
ion hidroxido) y la composicion de una solucién dada, permiten calcular la razon
molar de los iones OH" unidos al ion metalico en solucion. El numero de ligandos
n, un grupo de valores de [H'], y la concentracién del metal son todos los datos
necesarios para deducir el mecanismo y determinar las constantes de hidrolisis.

El sistema de trabajo consistio en la titulacién de una solucién de praseodimio con
otra de hidréxido de sodio. Los datos que se obtuvieron fueron tratados con el
programa de cémputo SUPERQUAD 7 (ver anexo A.2).
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Extraccidn con disolventes del praseodimio

111.6. EXTRACCION CON DISOLVENTES DEL PRASEODIMIO.

El método de extraccion con disolventes (ver anexo A.3), en presencia de un
ligante competitivo, presenta la ventaja de permitir las determinaciones
cuantitativas mediante el uso de isotopos radiactivos (en este caso, el uso del '*Pr,
ver anexo A.4), con lo que las concentraciones del lantanido pueden ser muy
pequenas y de esa manera se evita la presencia de las especies pohinucleares en los
sistemas. Este método ha sido utilizado para la determinacién de constantes de
hidrolisis de europio, en medios de alta fuerza iénica.'**>

El sistema de extraccion con disolventes que se empleo en este trabajo consistio de
DBM y TOPO en benceno, como fase organica (el DBM extrae en medios neutro
y basico y el TOPO en medio acido) y como fase acuosa, una soluciéon 2 M de
cloruro de sodio, 1.45 X 10° M de praseodimio marcado con '*Pr, y diversas
concentraciones de ADG. Los que se consideran como ligantes competitivos de la
extraccion, son los iones diglicolato (DG*).?* El método se basa en la distribucion
de especies entre una fase acuosa y una organica, en la cual se encuentra un agente
extractante, y en la competencia que oftrece a éste, la presencia de otro ligante en la
fase acuosa. Cuando el pCy es bajo y se afiade un ligante, tal como los iones
diglicolato, el coeficiente de distribucion se modifica. Por lo tanto, la relacion lineal
de 1/D versus [DG*] permite calcular la constante de estabilidad del diglicolato de
lantanido. Si el pCy es alto entonces, se puede evaluar una constante de estabilidad
condicional de dicho complejo. Ambas constantes, la de estabilidad y la de
estabilidad condicional permiten calcular la constante de hidrolisis.

A continuacion se daran los conceptos primordiales ?*27

y se incluiran las
reacciones del praseodimio con los iones hidroxilo y diglicolato; este ultimo

considerado como ligante competitivo.
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La extraccion del praseodimio a la fase organica, en medio acido, puede

lograrse con un extractante tal como el TOPO, al través del siguiente equilibrio:

Pr* +3CI' + 3TOPO > PrCl,-3TOPO (e)

Con:

_ _[PrCl,-3TOPO] )
= [Pr*][CI'][TOPOY’

Donde [PrCl, -3TOPO ], [Pr’*] y [CI], [TOPO] representan las concentraciones
del solvato de praseodimio extraido en la fase organica, y la concentracion del
praseodimio, de los iones cloruros en la fase acuosa y del extractante,

respectivamente. El coeficiente de distribucion, puede definirse por:

_ [Prcl, 3TOPO] _ o 1cr-fiTOPOY (8)
[Pr™]

Cuando se adiciona un ligante competitivo, como los iones diglicolato (L%), se
modifica el coeficiente de distribucién. De acuerdo con Grenthe et al.?? PrL*
es la especie mas importante y entonces, la ecuacion para el coeficiente de

distribucion es:

__[PrC1,-3TOPO] _ D,
COPCTIA+ BT 1+ 8, (]

©)

Una grafica 1/D; contra [L*], permite calcular la constante de estabilidad del
complejo diglicolato de praseodimio (B;, 1), por medio de la siguiente ecuacion:

1 1 B,
D, D, " D, (L] ( )
En medio neutro o basico, el DBM (HX) resulta un extractante adecuado para

el praseodimio. La extraccion se puede representar mediante un equilibrio del

tipo:
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Extraccion con disolventes del praseodimio

Pr+3HX 2 PrX, +3H' ®

Con:

C[PIXJHT

.- DGR an
[Pr’"][HX;]

Donde [PrX,], [HX,], [Pr''] y [H'], representan las concentraciones de
praseodimio y del extractante en la fase organica y la concentraciéon de
praseodimio ¢ iones hidronio en la acuosa, respectivamente. El coeficiente de

distribucion, puede definirse por:

_[PrX,] _ K [HXT
[Pr*] [H'}

(12)

Los productos de hidrolisis, que pueden estar presentes en medio neutro o
basico, modifican el coeficiente de distribucion al igual que los diglicolatos.
Entonces el coeficiente de distribucion puede escribir en forma analoga a la

ecuacion (9) como:

[PrX,]

2T 3+ - 2 (13)
[Pro](1 +ﬂ1,0H [OH'] +,B1,L[L D
donde: B, =w (14)
' B x
Y de una manera similar a la ecuacion (10) se tiene que:
11 B
> "D +D6[L] (15)

Donde D, representa el coeficiente de distribucion del praseodimio, en

ausencia de iones diglicolato, el cual se define de la siguiente manera:

;_ [PrX,]
© O [PrTI(+ B, oy [OH'])

(16)
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y pB.. representa una constante de estabilidad condicional que es igual a:

ﬂl,L

P =13 p, [OH ]

(17)

Si el pCy es constante el denominador de la ecuacion 17 es también una
constante. Ademds, la constante de estabilidad condicional, g;, puede ser
evaluada de la ecuacioén (15) al graficar 1/D contra [L*].

Finalmente, de acuerdo con la ecuacion (17), B1on puede ser calculada como

sigue:
Piv _
B
Bron = et (18)
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Sintesis del 6xido de praseodimio

IV. EXPERIMENTACION GENERAL.

Los experimentos necesarios para desarrollar los métodos de extraccion con
disolventes y potenciométrico fueron los siguientes: sintesis del oxido de
praseodimio obtencién e identificacién del '“?Pr, determinacion de la relacion del
pChx contra el pH y determinacién de las constantes de disociacion del acido

diglicolico.
Iv.1. SINTESIS DEL OXIDO DE PRASEODIMIO.

Para realizar la determinacion de la primera constante de hidrélisis, los reactivos
que se emplearon fueron de grado analitico. En todas las soluciones se utilizd agua
desionizada. Se realizé la sintesis del 6xido de praseodimio para tener un estandar
primario.

Se partio del Pr(NOs);.xH,0O para sintetizar al oxalato, el cual fue calcinado a 693

K y luego a 1063 K, de acuerdo con las recomendaciones de la literatura,®®

para
obtener al PrsO1:. El producto obtenido se identifico mediante el difractograma de
rayos X que se muestra en la Figura 2, donde se observa que el 6xido obtenido es
cristalino, y que corresponde al de formula minima PrO, g3, quimicamente puro, el
cual es una mezcla de los oxidos de Pr* y Pr**, cuya disolucién acuosa da lugar
tinicamente al Pr’*.®> El propésito de esta actividad fue contar con una substancia
lo suficientemente estable para preparar un estandar primario.

Una cantidad conocida del 6xido mencionado se tratd con acido nitrico
concentrado, el cual se evaporé completamente, el residuo se disolvid en agua, la

cual se evaporo también. Por dltimo se prepard con el nitrato asi obtenido

soluciones de referencia como estandar primario. A partir de ésta se prepararon
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Identificacion del '*’Pr

disoluciones del compuesto para las titulaciones potenciométricas del praseodimio,
y otra en 10 M de 4cido nitrico, para ser irradiada en el reactor nuclear TRIGA

MARK III del ININ, para obtener al **Pr (ver anexo A4y A.5).

IV.2. IDENTIFICACION DEL “pr.

El uso de is6topos radiactivos hace al método de extraccion con disolventes, muy
sensible. Debido a esto se empled al **Pr (ver anexo A.6).

Este isotopo se identifico por su vida media y su espectro de radiaciéon gamma. La
radiactividad se detectd con un cristal de yoduro de sodio con impurezas de talio,
Nal(Tl), acoplado a un analizador monocanal, Picker “Spectroscaler IIIA” (ver
anexo A.7 y A.8). La Figura 3, corresponde a la grafica obtenida sobre las
mediciones de radiactividad de una solucién '**Pr, como una funcién del tiempo.
La vida media del is6topo, calculada a partir de la ecuacion exponencial fue de
19.7 horas, valor similar al reportado en la literatura (19.2 horas).!?
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Cuentas/minuto

100000

10000 , ; } ;
0 10 20 30 40 50

tiempo, horas.
Figura 3. Determinacion de la vida media del *42Pr. La ecuacion ajustada por
minimos cuadrados, obtenida de los datos experimentales es:
Log cuentas/minuto = -0.0157 t + 4.78 (r=0.9998)

La Figura 4, representa el espectro de radiacion gamma del '**Pr, obtenido con un
detector de germanio hiperpuro (ver anexo A.9) conectado a una computadora, que
funciona como analizador multicanal de altura de pulsos, con el programa
“Nucleus PCA”. La energia caracteristica de dicho is6topo, cuyo maximo se
observa en la figura, es de 1.57 MeV.*" Tanto el valor de la vida media como el
espectro de la Figura 4, permitieron identificar al praseodimio 142 y asegurar que

se encuentra libre de otro is6topo emisor de radiacion gamma.
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Determinacion de la relacion pCy contra el pH en ¢l medio 2 M de NaCl

2500

1500 t

No.de cuentas

1000 |

500 1000 1500 2000
Energia (keV)

Figura 4. Espectro de radiacion gamma del '42Pr.

IV.3. DETERMINACION DE LA RELACION DEL pCy CONTRA EL pH
EN EL MEDIO 2 M DE NaClL

En los medios de alta fuerza idnica, el pH experimental no es igual al logaritmo
inverso de la concentracién de iones hidronios como en soluciones diluidas. Es por
€s0 que se tiene que hacer una correccion de ese valor en el medio de 2 M NaCl.

La relacion entre el pH experimental y el pCy (pCyq = -log[H']) se determiné tanto
con el potencidmetro “pH-meter/mV-meter LPH 430T Tacussel Radiometer” asi
como con el potenciométro “Orion Research Microprocesador Ionalizer” modelo
901. Para ello se prepararon por triplicado soluciones 107, 102, 107, 10* M de
HCl y de las mismas concentraciones de NaOH, éstas en agua hervida y fria, y
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Determinaci6n de la relacion pCy contra el pH en el medio 2 M de NaCl

todas en el medio 2 M de NaCl. Durante las mediciones se mantuvo una atmésfera
de nitrogeno. Se midié 3 veces el pH de cada una de estas soluciones el mismo dia
de la preparacion. Los datos obtenidos se promediaron y se trazé una grafica que
permite relacionar la concentracion de los iones hidronio (pCy) en el medio 2 M de
NaCl, con el pH experimental.

La Figura 5, muestra una de las rectas de calibracion promedio del pCy como una

funcion del pH, en el medio 2M de NaCl. Para el primer potenciométro la ecuacion

de la recta obtenida fue:

pCy=(1.005+0.012) pH + (0.276 £ 0.06) (r=0.9996) (19)
y para ¢l segundo:

pCu=(1.019 £ 0.005) pH + (0.314 £ 0.047) (r=0.9997) (20)

Todos los valores experimentales de pH fueron corregidos, mediante esas
gcuaciones.
Estos resultados confirman la influencia de la fuerza ionica en las mediciones de

pH y estan de acuerdo con las observaciones de Feldman ' a este respecto.
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Determinacion de las constantes de disociacion del dcido diglicélico

14

Figura 5. Recta tipica de Cx como una funcion del pH, en el medio 2 M de NaCl,
a 303 K. ‘

IV.4. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION
DEL ACIDO DIGLICOLICO.

El determinar las especies del acido diglicélico, en el intervalo de pH acido y
basico fue importante para el presente trabajo, porque permitié conocer las
fracciones de sus especies a un pH determinado. De esa manera se lleg6 asi a

conocer especificamente la concentracion del ion diglicolato (DG*), util para
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Determinacion de las constantes de disociacion del acido diglicélico

obtener la relacion 1/D en funcién [DG*] en el método de extraccion con
disolventes. Esto se logré determinando los pK del acido diglicolico.

Para poder comprobar los valores de los pK del acido diglicolico reportados en la
literatura ®® se determinaron las constantes de disociacion (pK; y pKy) del acido
diglicolico (ADG), en la fuerza iénica 2 M NaCl, para ello se utihizd la
potenciometria. Se tituld una solucion 0.05 M de acido diglicdlico con una
solucion 0.1 M de hidroxido de sodio y se burbujed nitrogeno para la eliminacion
de CO,. Ambas soluciones se prepararon en medio 2 M de NaCl. Este proceso se
realizé por duplicado. En la Figura 6, se presenta la curva de la titulacién obtenida.
En esta figura se observa que el volumen total de la neutralizacién fue de 10 cm?;
entonces, a un 25% de ese volumen se encuentra una estimacion de la primera
constante de acidez (K;), y a un 75% una de la segunda (K;).'> Los valores de
pH obtenidos en esos puntos, corregidos a valores de pCy con la ecuacion (20),
fueron refinados mediante el programa SUPERQUAD, para determinar estas
constantes de acidez con mayor precision.

En la Tabla 2, se encuentran los valores de pK; y pK, del ADG estimados
experimentalmente, los refinados y los reportados en la literatura.?® Tal como

puede observarse todos son similares entre ellos.

Estimacién Valor refinado por Referencia®
SUPERQUAD
pK; 2.82 2.970 +£0.002 291
e 3.98 3.840 + 0,002 3.96

Tabla 2. Constantes de disociacion del acido diglicolico, en medio 2M de
cloruro de sodio.
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Volumen de 0.1 M NaOH (cm’)

Figura 6. Curva tipica de titulacion potenciomeétrica directa de las soluciones
0.05M de acido diglicélico con 0.1M de hidroxido de sodio, en medio 2 M de
NaCl, a la temperatura ambiente.

Con los datos refinados por SUPERQUAD vy el pCy del sistema de estudio, se
construyo el diagrama de distribucion del acido diglicélico (ver anexo A.10) y se
calcul6 la concentracion de los iones diglicolato que se emplearon para graficar
1/D, como una funcién de la concentracion de los iones diglicolato, en el sistema

de extraccion con disolventes.
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V. METODO POR EXTRACCION CON DISOLVENTES, EN
PRESENCIA DE UN LIGANTE COMPETITIVO.

La extraccion con disolventes del praseodimio en el medio de fuerza iénica 2 M de
NaCl, se realiz6 en medio alcalino y en medio acido, es decir en presencia y
ausencia de hidrolisis. Las soluciones, acuosas y organicas, se equilibraron
previamente hasta que ya no vari6 el pCy de la primera. Los volumenes de las
soluciones para cada experimento fueron las siguientes: 5 cm’ de la solucién 2M
de NaCl, de pCy impuesto, 10 mm® de la solucién de praseodimio irradiada y
volimenes variables de las soluciones de ADG. La fase organica consistié de 5
cm’ de wna solucion de DBM y de TOPO en benceno. Las concentraciones
idoneas de ADG, DBM y TOPO utilizadas en las extracciones, se determinaron
experimentalmente. Los criterios seguidos para elegirlas fueron los siguientes: para
la concentracion de los extractantes, el iniciar con un valor de 1/D cercano a la
unidad, para la [ADG] el observar una linea recta en la grafica de 1/D como una
funcion de la concentracion de los iones diglicolato [DG*] vy, tal como ya se ha

dicho antes, para el pCy la ausencia y presencia de hidrolisis del praseodimio.

Serie No. 2MNaCLpCH [ADG], M [DBM],M  [TOPO]M

1 299 0.45 0.0029 0.029

2 3.65 0.055 0.00232 0.0232
3 6.64 (*) 0.011 0.00435 0.00877
4 7.64 (%) 0.011 0.00218 0.00429

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

Tabla 3. Composicion de las soluciones utilizadas en los experimentos.
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En la Tabla 3 se encuentran los datos referentes a las concentraciones del DBM y
del TOPO de las fases organicas, asi como el pCy y la concentracién del ADG en
las acuosas, para cada serie de experimentos.

Con los datos de las concentraciones iniciales de las soluciones de acido
diglicélico (Tabla 3) y la proporcion del ligante completamente disociado, DG*
(Figura 17, anexo A.10) se calcularon las concentraciones de ese ion en cada serie
de experimentos. De acuerdo con la literatura, el ion diglicolato Aes el considerado
como ligante competitivo del praseodimio en la extraccién con disolventes. %%

Las extracciones de praseodimio, se realizaron agitando las fases acuosas y
organicas en frascos de vidrio, dentro de un bafio de agua, “Cole Parmer Polystat,
modelo 12050-00 circulator”, a 303 K. Dichos frascos fueron tratados para hacer
sus paredes hidrofobas y evitar asi la adsorcion del praseodimio, de acuerdo con lo
propuesto en la literatura.®” El tiempo de agitacion mas adecuado se determiné
experimentalmente (20 horas). Después de centrifugar se tomaron partes alicuotas
de cada fase, a las cuales se les determiné su radiactividad con un detector de
Nal(Tl), acoplado a un analizador monocanal de altura de pulsos, “Picker
Spectroscaler”. Asi mismo se midi6 la radiactividad de 10 mm® de la solucion de
praseodimio irradiada en las mismas condiciones de geometria y esta medida se
consideré como una referencia de la radiactividad total.

El inverso del coeficiente de distribucion se calculd como:

1 Radiactividad en la fase acuosa

D~ Radiactividad en la fase organica

En cada experimento se midi6 el pH de una parte alicuota de la fase acuosa, y se

determiné el promedio de estos valores de pH, para calcular el pCy en el
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equilibrio. A partir de este dato, se calculé la concentracion de los tones hidroxilo
del medio y de los iones diglicolato.

En la Tabla 4 se presentan los resultados referentes a la recuperacion del
praseodimio en solucion, después de la extraccion con disolventes; €sta se calculd
de la siguiente manera;

Y de la'rad.ia.ctividad en ambas .fases X100
radiactividad de la referencia

PrSoln.(%) -

En esta tabla se puede observar que esas pérdidas por adsorcion en las paredes de

los recipientes, son despreciables.

pCu Prsom (%)
2.99 98 £ 17
3.65 99 £+ 90
6.64 92+£27
7.64 90+ 10

Tabla 4. Praseodimio remanente en solucion, después de la extraccion con disolventes.

En las Figuras de la 7 a la 10, se muestran las curvas, con sus ecuaciones
respectivas, que se obtuvieron al graficar el inverso del coeficiente de distribucion
(1/D), como una funcion de la concentracion del ion diglicolato, en ausencia
(Figuras 7 y 8) y en presencia (Figuras 9 y 10) de hidrolisis del praseodimio. Cada
punto representa el promedio de entre 6 y 10 valores. En las Figuras 7 y 8 se
incluyen todos los puntos experimentales y solo se trazé la linea correspondiente a

la B4 pG. Al relacionar las ecuaciones de las Figuras 7y 8
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1/D
L 2
10+
L 2
8 —
0 lr | | 4 |
0 2 4 6 8 10 12

[DG*) x 10° M

Figura 7. 1/D como una funcién de la concentracion de los iones diglicolato,

pCr =2.91 £ 0.16. 1/D = 63441 [DG*] + 1.123  (r=10.998)
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1/D
9 4 ¢
8 -+
7+ ¢
6 -
¢
5 —
4 +
3
2
]
0 % i ; t
0 2 4 6 8 10
[DG*]x 10°M

Figura 8. 1/D, como una funcién de la concentracion de los iones diglicolato
pCx = 3.52 £ 0.18. 1/D = 54606[DG*] + 0.7344  (r = 0.99997)
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1/D

[DG*]x 10° M

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

pCr = 6.64 + 0.11. /D = 43582[DG*] + 1.330  (r=0.989)
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1/D

[DG*]1x10°M

Figura 10. 1/D como una funcién de la concentracion de los iones diglicolato,

pCr =7.64 £ 0.01. 1/D = 24916[DG?] + 2.31 (r=0.991)

con la ecuacion 10 se obtuvieron los valores del log B pg y con las ecuaciones de

las figuras 9 y 10 y la ecuacién 15 se obtuvieron los valores de las g, ;. En la

Tabla 5, se presenta un resumen de los datos obtenidos a partir de cada una de las

series de experimentos.
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pCu [OH], M BiL Bi.
2.91 61855

3.52 74355

6.64 832X 10° 32704
7.64 832X 107 10797

Tabla 5. Resumen de resuitados obtenidos (2M NaCl):

La concentracion de los iones hidroxilo en el medio se calculé tomando en cuenta

que:
Kw = [OH][H'] on
y ademas, como Ky es una funcién de la temperatura, ésta se calculé a 303 K con
la ecuacion siguiente:'> "
AH 1 1
InKy 505 = InKy p05 + R0 {298 - 303:‘ (22)

donde: A Hy=13.36 Kcal, R =1.987 X 10% Kcal / K moly Kw 208k €n un medio
de fuerza ionica 2M es de 9.82 X10™°.* D Entonces, el valor del pKw sox
calculado fue de 13.69.

Al relacionar los valores de 8, ,;, B, de la tabla 5, y la concentracion de los

iones hidroxilos en el medio, la B, ,, (primera constante de hidrolisis del

praseodimio III) se calculé de la ecuacién 18, por ejemplo, considerando los

valores obtenidos con la serie de pCy; de 2.91 y 6.64:

61855
32704
=-22/04 _ _ 10713448
Pr.on 832 X 10°®

de donde log B, ., = 7.03 y de acuerdo con la ecuacion 21;
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log B,,=7.03-13.69 = -6.66.

Los valores obtenidos del log 3, oy se presentan en la Tabla 6.

pCu B 1,DG log Bi.ox log Biu

J

291y 6.64 61855 7.03 -6.66
32704

3.52y6.64 74355 7.18 -6.51
32704

291y764 61855 6.75 -6.94
10797

352y7.64 74355 6.85 -6.84
10797

X logBLon=695+0.19 X log P1u=-6.74%0.19

Tabla 6. Valores obtenido de log 31,01 y log 31,4 en el medio 2 M NaCl.

Dentro del error experimental, el log 3, ;1 de la Tabla 6 es similar al obtenido por
R. Guillaumont et al.® (-7.1 + 0.15) en medio 0.1 M de LiClO,, a 298 K, por el

método de extraccion con disolventes.
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VI. METODO POTENCIOMETRICO.

El procedimiento se inicié con la eleccion de la concentracion adecuada del Pr'™,
en la cual éste no precipitara como hidroxido durante el proceso de titulacion. Para
ello se realizaron valoraciones potenciométricas en el medio 2 M de cloruro de
sodio, a la temperatura de 303 K, con las soluciones siguientes de nitrato de
praseodimio: 7.3 X 10° M, 3.6 X 10° M y 4.5 X 10* M e hidréxido de sodio 1 X
102 M, para las dos primeras y 1.25 X 10 M para la iltima. Las titulaciones se
siguieron con el potenciometro “pH-meter/mV-meter LPH 430T Tacussel
Radiometer”, electrodo de vidrio, electrodo de referencia, bureta digital de 25 cm®
(“Brand Burette Digital II”’) y bafio de agua para controlar la temperatura “Cole
Parmer Polystat Constant temperature Circulator”, modelo 12101-10. La precisién
del potenciometro es de una milésima en pH y el del control de temperatura de
0.1K

La concentracion idonea del praseodimio, en la que ya no se observo la
precipitacion del hidroxido, fue 4.5 X 10* M. Por esa razon se utilizé una solucion
1.7 X 10* M de Pr’*, la cual se tituld con una solucién 1.25 X 10> M de NaOH.
En estas condiciones se efectuaron por lo menos tres titulaciones, para verificar la

reproducibilidad del método.
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pCy
12

(0]
+

0 10 20 30 40 50
Volumen de 0.001 M NaOH (cm %)

Figura 11. Curva tipica de titulacion potenciométrica directa de 10 cm?® de
praseodimio (1.7 x 10~ M) con hidroxido de sodio (1.25 x 10 M), en el medio 2
M de NaCl, a 303 K.

En la Figura 11 se muestra una curva tipica de titulacioén directa de una solucién de
nitrato praseodimio. Las primeras dos inflexiones de la curva estan muy cerca una
de otra, por lo que no se logran apreciar claramente. En el detalle central es notoria
la tercera inflexion, en la que se consumen aproximadamente tres equivalentes de
hidréxido por una mol de praseodimio. En la Tabla 7, se presentan los valores de
las tres constantes de Bronsted de la hidrolisis del praseodimio, las cuales fueron
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Método potenciométrico

calculadas con los datos de la Figura 11 y refinadas con el programa
SUPERQUAD.

Equilibrio Quimico log B GTOTAL R
P+ H,0 > Pr(OHY +H' -768+0.07 217 17.96
‘.__.
Prt +2H,0 : Pr(OH), + 2H" -15.09 +£0.03
Pr’* + 3H,0 2 Pr(OH); + 3H" -23.80 +0.39
H,0O 7> OH +H' -13.68 £ 0.01
(_

Tabla 7. Constantes de disociacion de Bronsted de la hidrolisis del praseodimio,
en medio 2 M de cloruro de sodio, obtenidos por el método potenciométrico y
refinados con SUPERQUAD.

Las tres constantes fueron refinadas simultaneamente con el log Kw. En esa tabla
se puede observar que los valores de las constantes de hidrolisis sucesivas de los
tres complejos formados, son cercanos, tal como era de esperarse, de acuerdo con
la Figura 11. El log Ky es similar al valor calculado en el capitulo V. Los valores
del log By de -7.70+0.07 y log B1.u de -15.10+0.03 se pueden comparar con los
reportados por Ciavata y colaboradores © (log B,y de -8.74:0.01 y log B22x de -
14.23+0.01 este ultimo para la especie Pry(OH),™). Si se considera que estos
tltimos valores fueron obtenidos a 333 K, 30 grados mas que la del presente
trabajo se encuentra similitud entre los valores. Es importante hacer notar que el

log B120n vy €l log B 304 no habian sido reportado antes.
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En la Figura 12 se muestra el diagrama de distribucion, de las especies del
praseodimio presentes en este sistema de estudio, ¢l cual fue construido a partir de
las constantes de hidrolisis de la Tabla 7. En ella se observan los intervalos de pH
en los que se encuentran cada una de las especie en solucion. PrtapH<9,la
Pr(OH)*" entre 5.5 y 9, Pr(OH)," entre 6.5 y 11 y la P(OH)s, de 7.5 en adelante.

Se hace notar ademas que Pr(OH)** no es nunca la especie predominante.

[PF]TDT: 0.17 mM

Pr(OH Pr
Dr‘()

Fraction

0.0 1 ;
-14 -12 -10 -8 -b -4 -2 0
Log {H}

Figura 12. Diagrama de distribucion de las especies en solucién del

praseodimio como una funcion del log [H'], obtenido con los datos

experimentales reportado en la Tabla 7.
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Comparacion de los resultados obtenido con los métodos de exttraccion con disolventes y el potenciométrico

VIL COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS
METODOS DE EXTRACCION CON DISOLVENTES Y EL
POTENCIOMETRICO.

Los resultados que se obtuvieron en ambos métodos se muestran en la Tabla 8.
Es claro que los valores obtenidos en los capitulos V y VI para el log B4 de
Pr(OH)** son muy diferentes aunque coinciden con valores reportados

anteriormente, con técnicas iguales.

Extraccién con Potenciométrico
Equilibrio Quimico disolventes
log B1u log Bru
P +H0 > Pr(OH? +H' -6.74 +£0.19 -7.68 +0.07

<

Tabla 8. Comparacion de los valores de log 31,4 por extraccion con disolventes

y por potenciometria.

En los experimentos de extraccion con disolventes, no se realizaron en atmdsfera
inerte ni se burbujed nitrogeno en las soluciones y en el potenciométrico, la
experimentacion se realizo en atmosfera de nitrogeno.

Como una hipdétesis se propuso que existen especies interferente, tales como
los carbonatos, debido al CO, del aire, por la condicion en que se llevo a cabo

la experimentacion de la extraccion.
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Determinacion potenciométrica de las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio

VIL.1. DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE LAS
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS CARBONATOS DE
PRASEODIMIO.

El experimento que permitio elucidar el problema consistié en considerar a los
iones carbonato que se forman con el CO, del ambiente en el sistema de
extraccion con disolventes. Para ello se determinaron mediante el método
potenciométrico las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio
y de las constantes de disociacion del acido carbonico, en 2 M de NaCl, a 303

K, datos que no se encuentran en la literatura.

Los experimentos se realizaron a partir de 10 cm® de una solucién 7.3 10° M
de Pr’*, los cuales se agitaron durante la noche dentro de la celda de titulacion,
en contacto con el aire, y por lo tanto con CO,. Al dia siguiente, el sistema se
mantuvo con una corriente de nitrogeno sobre su superficie y se inicid la
titulacion con NaOH 10 M. Para registrar las lecturas se dejaron transcurrir
cinco minutos, entre cada adicion de hidroxido. En la Figura 13, se muestra una
curva tipica de titulacion directa, obtenida en esas condiciones.

A partir de los datos de titulacion y de los datos reportados en la literatura para el
CO, 0.031 M en 1 M de NaClO; a 25 °C ,®? y para las constantes de formacién

siguiente:*?

log K; (CO, + HO z H + HCOy)=-6.04
log Kz (HCOs™ > H + CO5) = -9.57

se propusieron dos modelos para refinar los datos de la figura 13 con el programa
de computo SUPERQUAD. En la Tabla 9, se muestran los resultados obtenidos

con uno y otro modelo.
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Determinacion potenciométrica de las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio

pCy 11

10 -

0 10 20 30 40
Volumen de 0.001 M NaOH (cn?)

Figura 13. Curva tipica de titulacion potenciométrica directa de 10 cm? de
praseodimio (7.3 x 105 M) con hidroxido de sodio (10~ M), en el medio 2 M de
NaCl, a 303 K. La solucion se puso previamente en contacto con el aire del

ambiente, por 12 horas.

Capitulo VII: Comparacion de resultados 39




Determinacién potenciométrica de las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio

Equilibrio Quimico log B s "
a) Modelo sin considerar complejos Pr(COs);
g -7.68 * : 937
P’ + H,O (__) Pr(OH)z' +H 7.68 56 193
- %
Pr* +2H,0 j_’ Pr(OH), + 2H 15.09
_ %*
Pr’* + 3H,0 :_’ Pr(OH); + 3H 23.80
CO, + H,0 ” HCOs + H' 5.97+0.07
HCO5 j_’ COZ + H 11.14>+0.15
H,0 :’_ OH +H' , -13.72+0.01

b) Modelo considerando complejos Pr(COs);

PE+H0 > Pr(OH) +H' -7.68* 3.95 15.03
Pr"+2H,0 _ Pr(OH), +2H’ -15.09 *

Pr"+3H,0 _ Pr(OH); +3H -23.80 *

CO, + H,O [ HCOs + H' 5.93 +0.08

HCOs ” COi + H' 11.15>+0.15

Pr' + CO¥ : Pr(COs) 9.90 +0.02

Pr +2C07 2 Pri(COs); 16.94 +0.02

HO ” OH+H -13.72 £ 0.01

*Estos valores se mantuvieron fijos durante el refinamiento, y fueron tomados de la Tabla 7.
Tabla 9. Constantes de disociacion de Bronsted de la hidrélisis del praseodimio, en medio
2M de cloruro de sodio en presencia de los complejos de carbonato y del acido carbénico,
obtenidas por el método potenciométrico y refinadas por SUPERQUAD.
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Determinacion potenciométrica de las constantes de estabilidad de los carbonatos de praseodimio

En el primer caso, no se consideraron los complejos de carbonato de praseodimio
y en el segundo si. Cabe hacer notar que en igualdad de concentracion de Pr (73
X 10 M) los valores de pCy al inicio de la curva son mas bajos en presencia de
CO, que en ausencia de éste, lo que puede considerarse como evidencia
experimental de la formacion de complejos de Pr (III) con CO: . Los valores para
las constantes de disociacion del acido carbonico refinadas, en uno y otro modelo
son similares. Sin duda el mejor es el que considera a los complejos de carbonato
de praseodimio, ya que el valor de oy €s casi la mitad del obtenido con el otro
modelo. Esto demuestra la presencia de los carbonatos de praseodimio. La
desviacion estandar para el log § de la disociacion del bicarbonato es grande, por

lo que el valor de esa constante debe ser considerado con precaucion.

En la Figura 14 se presenta el diagrama de distribucion de las especies presentes en
este sistema de estudio, el cual fue construido a partu de las constantes, de
hidrélisis y de los complejos con carbonatos, obtenidas en el presente trabajo

(Tabla 9b), se incluye también a la especie PRDG)" *¥

Enel diagrama de distribucion de la figura 14, a pCy = 6.64 puede observarse que
las especies mas importantes de praseodimio I en el sistema son: Pr’*, PrDG",
Pr(COs)*, y P(OH)*" , por lo que la ecuacion 13 deberia modificarse en el método
de extraccién con disolventes para considerar la formacion de Pr(OH)**. Por otra
parte, a pCy = 7.64, las especies de praseodimio III mas importantes son:
Pr(COs)", P(OH),", PNOH)*", Pr’*, P(CO;)," y Pr(DG)", por lo que en ese caso la
ecuacion 13 debe incorporar a las especies P(OH),", PCOs),, ademas de
Pr(COs)".
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[Pr3+);g;= 14.50 u | [(DGAZ~11qr=  11.0C nM

1.0

Fraction

Figura 14. Diagrama de distribucién de las especies del praseodimio, presentes en el

sistema de estudio, considerando los datos de la Tabla 9 y el Bpg obtenido a pCy =
i -
291.
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Influencia del CO, en el log P, i obtenido por el método de extraccion con disolventes

VIL.2. INFLUENCIA DEL CO; EN EL LOG B;5 OBTENIDO POR EL
METODO DE EXTRACCION CON DISOLVENTES EN PRESENCIA DE
UN LIGANTE COMPETITIVO

Con los datos del modelo que considera a los carbonatos de praseodimio, se ajusto
el calcul6 de la B, i obtenida por el método de extraccion con disolventes, dada la
evidencia de estas especies, y a que los experimentos de extraccién no se
realizaron en atmosfera inerte ni se burbujed nitrogeno en las soluciones.

Al considerar la presencia de los complejos con carbonato (Y>) y el Pr(OH),"

en la fase acuosa, la ecuacion 13, queda de la siguiente manera:

D. = [PI'X3] (21)
PPN+ By g [OH T+ B, 1oy [OHT + B, [L71+ B, [Y* 1+ B,,[Y* F)

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

condicional del complejo diglicolato de praseodimio (8., ), por medio de la

siguiente ecuacion:

1 1 Bii e '

Donde g,, es igual a:

ﬂ;,L = - ﬂl)fiz 2- 2-12 (23)
1+ B, ou[OH 1+ B, ,o4[OH'] + B [Y7 1+ B, [Y]

D, de la ecuacion 22 fue definido a partir de la ecuaciéon 16 y tomando en
cuenta los carbonatos y los productos de hidrolisis, queda como sigue:

;o [PrX,]
PN+ B oy [OH 1+ B ,ou [OH P + B, [V 1+ Boy[Y7T)

24)

Si el pCy y la concentracién de los iones carbonatos son constantes el

denominador de la ecuacion 24 es también una constante.
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Influencia del CO, en el log P x obtenido por el método de extraccion con disolventes

Finalmente, de acuerdo con la ecuacion (23), B, on puede ser calculado como
sigue:
gl‘i -1- ﬂl,Y[YZ-] - ﬂz,&([Yz-]2 - ﬂl,ZOH[OH-]Z

ﬁ/
= Lt 25
ﬂl,OH [OH.] ( )

Para el calculo de la B on, mediante la ecuacion 25 se utilizaron los valores que
se obtuvieron por el método potenciométrico (ver tabla 9b), de las constantes de
estabilidad de los complejos de carbonatos de praseodimio y de Pr(OH),". La
concentracion de los iones carbonatos ([Y*]) se calculd a partir de la
concentracion del CO, refinado por SUPERQUAD (5.66 X 10* M), de las
constantes de disociacion del écido carbonico y del pCy (pCy=6.64 la [CO*] =
8.855 X 10 M y para pCy=7.64 1a [CO;*] = 2.475 X 10° M).

De acuerdo con la figura 14, para el calculo con los datos del pCy = 7.64, se utiliz6
la ecuacién 25 tal cual y para el pCy = 6.64 se consideré como despreciable el
término relativo a la especie P(OH),".

En la Tabla 1". se presenta un resumen de los datos obtenidos a partir de cada una

de las series de experimentos.

pCu [OH], M BiL L
291 61855

3.52 74355

6.64 832X 10% 17609
7.64 8.32 X 107 10797

Tabla 10. Resumen de resultados obtenidos (2M NaCl):

Al relacionar los valores de g, ., B, de la tabla 10, y la concentracién de los

iones hidroxilos en el medio, la B ., (primera constante de hidrolisis del
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praseodimio IIT), se calculd de la ecuacion 25, por ejemplo, considerando los

valores obtenidos con la serie de pCyy de 2.91 y 7.64:

61855 . 10°[8855.X107°]~10""*[8855.X10* ] —10"**°[832.X10" ]
B — 1087 = 575481
’ 832 X 107

de donde log B, ., =5.76 y de acuerdo con la ecuacion 21;

log B, =7.03-13.72=-7.96.

Los valores obtenidos del log By on y log 1.1 se presentan en la Tabla 11.

pCu Bins log Bron log B

Binc

291y6.64 61855 6.99 -6.72
17609

352y 6.64 74355 7.16 -6.56
17609

291y764 61855 5.76 -7.96
10797

352y 764 74355 6.29 -7.42
10797

Tabla 11. Valores obtenido de log 31,04 ¥ log 1,1 en el medio 2 M NaCl.

Los valores del log B;ong son diferentes entre ellos. Esto puede deberse a lo
siguiente: de acuerdo con la figura 14, las especies formadas por la hidrdlisis al
pCy de 6.64, se encuentran en muy bajas concentraciones. Esta consideracion
permitid despreciar los valores que se han calculado con el pCy de 6.64 y para los

fines de este trabajo, sélo se consideraron los valores del log ;04 de 5.76 y 6.29
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Comparacion del log B, i obtenido por ambos métodos, considerando la formacién de complejos Pr(COs);

cuyo promedio fue X log Bion = 6.025 + 0.27. La log B i obtenida con esos datos y

el log K, =-13.72 fue: X log Bru=-7.69+027

VIiI. COMPARACION DEL LOG 8,z OBTENIDO POR AMBOS
METODOS, CONSIDERANDO LA FORMACION DE COMPLEJOS

Pr(COs);

Los resultados que se obtuvieron en ambos métodos se muestran en la Tabla

12.

| Extraccion con Potenciométrico
Equilibrio Quimico disolventes
log B1u log B1u
PP +H,0 > Pr(OH)* +H' -7.69 £0.27 -7.68 £0.07

«—

Tabla 12. Comparacion de los valores del log P1n por extraccion con

disolventes y por potenciometria, considerando la formacion de complejos
Pr(CO3);.

En la tabla 12 se presentan los valores que se obtuvieron en cada uno de los
métodos. En ella se observa que estos valores son iguales entre ellos; debido a
eso el valor del log B, 1 del praseodimio, es confiable en las condiciones de fuerza
i6nica (2M de NaCl) y 303 K. Este valor se ha incluido en la tabla 13 para su

comparacion con datos de la literatura.
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Comparacién del log B, 1 obtenido por ambos métodos, considerando la formacidn de complejos Pr(CO;);

Los resultados mostrados en la tabla 12 sugieren la importancia de la formacion de
los carbonatos de praseodimio por el CO, del aire a concentraciones totales de

praseodimio 11T menores o iguales a 10* M.

Referencia Método;  Fuerza I6nica Pri log Biu
T,K |
Moeller, 1946 P; 298 Pr;(SO,)3 [0.001-0.01 M] 9.0
Frolovaetal,  P;298 0.3MNaClO,+ [0.004-0.009 M] -9.45
1966 0.02M Ba(OH),  Pr(ClOy);
Guillaumont et al., EXD;298 0.1 M LiClO, [107 M] 7.1 +0.15
1971
Burkov,etal,  P;298  3MNaClO, [0.2-0.8 M] -9.56 + 0.03
1982 Pr(ClOy);
Ciavata, etal,  P;333 3m LiClO, [0.03-1 m] -8.74 £0.01
1989
Eneste trabajo;  P; 303 2 M NaCl 1.7X10*°M  -7.68 £0.07
1996 EXD;303 2MNaCl 145X10°M  -7.69+0.27

TABLA 12. Datos de la literatura sobre la primera constante de hidrolisis del
praseodimio trivalente. Método : P, potenciométrico EXD, extraccién con

disolventes.

Como se puede observar en la tabla 13, Moeller”, Frolova et al./® y Ciavata et
al.,”) obtuvieron valores cercanos a -9 del log B, . Todos ellos trabajaron con altas
concentraciones de praseodimio (mayores que 1 X 10° M™), lo que da lugar a la
precipitacion del hidroxido y a la formacion de especies polinucleares.® En el

"presente trabajo se confirmé que el hidréxido de praseodimio precipita cuando la
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Comparacién del log B, y obtenido por ambos métodos, considerando la formacion de complejos Pr(COs);

concentracion de ese elemento es > 3.6 X 10° M y no se observa precipitado
cuando [Pr'*] £4.5 X 10* M. Ya se habia hecho mencién a que el valor reportado
por Guillaumont et al.,* es similar al encontrado en el presente trabajo, sin

considerar la presencia de los carbonato de praseodimio.
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IX. CONCLUSIONES

FEn este trabajo se han determinado las constantes de disociacion del acido
diglicolico en el medio 2 M de NaCl. Estos valores fueron: pK; = 2.970 + 0.002 y
pK, = 3.840 + 0.002, y concuerdan bien con lo reportado en la literatura.%*)

La adsorcion del praseodimio en las paredes de los recipientes, durante la
extraccion con disolventes fue pequeiia, menor que el 10%. Por lo tanto la
concentracion total del elemento se mantuvo practicamente constante durante el
proceso.

Se han determinado, las constantes de la hidrolisis del praseodimio y las constantes
de formacion de los complejos de carbonatos de praseodimio por potenciometria y
SUPERQUAD en el medio 2M de NaCl, a 303 K. Los valores obtenidos son: log
Big = -7.68+0.07,log Boy= 1509 +0.03, log B355=-23.80+0.3,l0g 8, _, =

1,co}

5.93+0.08 log g . =11.15+>0.15.

1,2c0%
El valor del log B; on del praseodimio en un medio de fuerza iénica 2M de NaCl, a
303 K, por el método de extraccion con disolventes fue de 6.02 £ 0.27 y log B u
= -7.69 £ 0.27. Para el calculo se modificé el planteamiento matematico nicial,
tomando en cuenta los iones carbonatos y la segunda constante de hidrolisis.

Se ha confirmado la influencia del CO, en el medio, por lo tanto, se recomienda
trabajar en sistemas cerrados, eliminar el CO, de las soluciones o bien considerar a
los carbonatos en el calculo de la B, 1.

Los valores de log B, 11, obtenidos con uno y otro método (-7.68 + 0.07 y -7.69 +

0.27), son iguales entre ellos. Asi confirmamos que el resultado obtenido es
confiable.
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Conclusiones

A partir de estas conclusiones, se debe tomar con cuidado los datos de constantes
de estabilidad de las tierras raras reportado en la literatura, ya que en la mayoria de

esos estudios no se han considerado las reacciones con los iones carbonatos.
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ANEXOS

A.1. HIDROLISIS. 314

La palabra "hidrolisis” se aplica a las reacciones quimicas en las cuales una sustancia
es dividida o descompuesta por el agua. En quimica inorganica, a menudo se ha
aplicado a las reacciones de sales que suceden en las soluciones y que originan
nuevas especies ionicas, precipitados, oxidos, hidroxidos o sales basicas. La hidrolisis
de sales puede involucrar al cation, al anién o a ambos; aunque la mas comun es la
que involucra al primero de ellos.

Las reacciones de hidrolisis son mucho mas comunes en los cationes, porque muchos
atomos metalicos forman uniones fuertes con los ligandos oxigeno e iones OH', que
estan presentes en el agua en concentraciones que pueden variar de > 0.1 a <10 m,
como resultado de la pequeiia constante de autoprotolisis del agua a 25 °C.

Ky = [H'][OH]= 10"
De una manera general, la reaccion de formacion para un producto de hidrolisis puede

ser escrita de la siguiente manera:!*!433

xM® + yH,0 7 M(OH),™Y + 2y H'

«—

El nimero y la diversidad de los complejos de hidroxidos formados en la solucion y el
comportamiento quimico del metal pueden ser una funcién complicada del pH y de la

concentracion
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La determinacion de la identidad y estabilidad de los productos de hidrolisis disueltos

es dificil por dos razones:

1.- Los complejos de hidrdlisis formados son a menudo polinucleares, es decir,
contienen mas de un ion metalico; ademas, la diversidad de las especies posibles y el
niimero en que pueden aparecer simultineamente, complican el problema.

2.- El intervalo de pH sobre el cual los productos de hidrolisis son solubles, se limita
por la precipitacion de los hidréxidos o los ¢xidos del cation metalico.

A pesar de estas dificultades, la hidrélisis de cationes se ha estudiado desde hace
mucho tiempo; aunque en muy pocos casos s¢ han identificado claramente los
principales productos de hidrdlisis. Histéricamente, el interés en el desarrollo de la
hidrolisis habia sido separar a los elementos metalicos por precipitacion hidrolitica;
actualmente, se quiere saber lo suficiente acerca de la hidrolisis de un catiéon dado,
para seleccionar las condiciones que permitan las separaciones cuantitativas, o bien,
que la hidrélisis suprima las interferencias para la determinacién del metal. Un motivo
mas, es la necesidad de suprimir la tendencia de algunas elementos a precipitarse
durante su almacenamiento.

En el estudio de los organismos vivos, la hidrolisis es a menudo una complicacion
insospechada. Por ejemplo, en la inyeccion de una sal metilica en solucion, en
animales, la hidrolisis puede afectar la absorcion del metal en el organismo.

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

y cargas de los productos de hidrdlisis formados pueden causar: 1) la adsorcién del
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metal disuelto sobre la superficie de minerales y particulas sélidas, 2) la tendencia de

la especie metalica a coagular particulas coloidales, 3) la solubilidad de hidroxidos y
oxidos del metal, 4) la capacidad del metal puede formar complejos en solucion, o ser
extraido de ésta, por varios agentes naturales o por la adicién de reactivos, y 5) el
cambio de la capacidad de oxidacion o reduccion del metal a otros estados de
valencia. Obviamente, el conocer la identidad y estabilidad de los productos de
hidrolisis del ion metalico, formados en solucion, es esencial para entender o predecir
el comportamiento quimico y, al mismo tiempo, el destino de una traza de metal
contaminante, en un cuerpo de agua expuesto a varias condiciones naturales o
artificiales. |
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A.2. SUPERQUAD

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

Los datos que deben alimentarse al programa son: los volumenes y las
concentraciones del titulado y del titulante, los potenciales de la celda (o valores de
pH) medidos y un modelo quimico. Este incluye, 1a estequiometria y los valores de
las constantes globales de formacion estimadas, de cada una de las especies presentes
durante la valoracion. El modelo quimico se propone con base en estudios reportados
en la literatura, en la intuicion quimica y en el apoyo de algunos otros métodos
instrumentales de andlisis. Por tltimo, en el archivo de salida del programa
SUPERQUAD se obtienen los valores refinados y un analisis estadistico completo de
los datos.
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A.3 SISTEMA DE EXTRACCION CON DISOLVENTES.®+9

La extraccion con disolventes es un proceso en el cual una especie quimica se
transfiere de una a otra fase, ambas liquidas. El estado final del proceso en
equilibrio es lamado distribucion entre disolventes o reparto (liquido-liquido); y la
especie o las especies quimicas que se distribuyen entre ambas fases se llama
distribuyente. Generalmente las dos fases liquidas estan en contacto, y son
inmiscibles entre ellas; una es una solucion acuosa y la otra es un disolvente
organico, de ahi el término extraccion con disolventes. Un extractante es una
sustancia que puede ser un disolvente o bien un sélido en solucion con un diluyente
adecuado. El extractante puede reaccionar con el distribuyente por: solvatacion,
formacion de quelatos o de pares de iones, o por intercambio i6nico, etc., para
extraerlo de una a otra fase. El diluyente se usa para disolver al extractante y
mejorar sus propiedades fisicas, practicamente sin tener propiedades extractantes
propias. El extractante y el diluyente juntos actian como un disolvente. En el
equilibrio, 1a concentracién del distribuyente y de otros componentes del sistema,
en cada una de las fases, tienen valores independientes del inicial. Frecuentemente
el distribuyente estd en bajas concentraciones, con respecto a los otros
componentes del sistema, y su reparto se estudia como una funcion de variables
tales como su concentracion, la concentracion de los otros solutos en el sistema, y *
la temperatura. Tales estudios se realizan para determinar la especie que se
distribuye en las dos fases. La variacion de la presion total sobre el sistema no
Juega un papel importante en la extraccion con disolventes.

Los sistemas de distribucion se clasifican de acuerdo con: a) La naturaleza de la

especie extraida, b) El mecanismo del proceso de extraccion, ¢) La naturaleza del
extractante.
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Existen dos factores importantes que causan la extraccion a la fase orgéanica: una
afinidad baja del distribuyente por la fase acuosa y una afinidad alta por la fase
organica. Por afinidad se entiende la energia de interaccion total, conocida como
energia de solvatacion, constituida por interaccion electrostatica entre iones,
interaccion de dipolos, formacion de vacancias, factores de entropia, etc. De una
manera cualitativa, los factores que causan la baja afinidad de una especie a la fase
acuosa son:

a) Carga cero o baja carga. La hidratacion de iones aumenta rapidamente con el
aumento de carga.

b) Tamafio grande. La hidratacion de iones disminuye cuando incrementa el
tamaiio.

c¢) La naturaleza no polar. Por la baja polaridad, una molécula interactia menos con
los dipolos del agua.

d) La ausencia de atomos electronegativos en la superficie. La union del hidrogeno
del agua no ocurre al menos que existan atomos electronegativos en la superficie
de la especie.

¢) La baja actividad del agua y su estructura altamente ordenada. Los puentes de
agentes salinos disminuyen la disponibilidad del agua para la interaccion con el
distribuyente.

Estos factores causan una afinidad alta por la fase organica, pero la variedad de
disolventes de diferentes propiedades hace imposible que exista una regla general.
Los disolventes de alta o moderada constante dieléctrica, tales como el
nitrobenceno, favorecen la capacidad del distribuyente a la disociacion iénica sobre
otros que no lo son, y los disolventes de estructuras altamente ordenadas de union-
hidrogeno (como los alcoholes) favorecen poco al distribuyente, porque requieren

de una baja energia de formacion de vacancias sobre los mas grandes.
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La extraccion de compuestos metalicos de soluciones acuosas, por disolventes
organicos inmiscibles,*> encuentra hoy en dia, una amplia aplicacion en la quimica
analitica y en la quimica preparativa de los elementos radiactivos. Ya sea para las
separaciones de sus series de desintegracion radiactivas naturales, o para la
separacion de material irradiado, asi como para la descripcion de otras propiedades
quimicas, tal como la determinacion de constantes de hidrolisis.

En el presente trabajo, se utilizaron dos extractantes: el dibenzoilmetano y el oxido
tri-n-octil fosfina.

El dibenzoilmetano (DBM),?**?) es una B-dicetona, cuya formula estructural es:
CsHsCO-CH,-CO-CgHs, el peso molecular es 134.09 g/mol, el logaritmo de su
constante de disociacion Ky es -9.20. El DBM es un sélido con punto de fusion
de 142-145°C, el logaritmo de su coeficiente de distribucién Kp; es 5.35 en
benceno, 5.40 en cloroformo, 4.51 en tetracloruro de carbono.

El dibenzoilmetano es un adecuado extrayente para trabajar en pH neutros debido
a su pK de 9.20 y a su alto coeficiente de distribucion. Este compuesto presenta el

equilibrio ceto-enol de la manera siguiente:

o o OH [e]
A L @& e«
e o e D,

(_

y actiia en su forma endlica, debido a que tiene un hidrogeno que puede ser
reemplazado por un equivalente metalico y tiene un oxigeno cetonico, para la
formacion de un enlace de coordinacion.

El Oxido de tri-n-octil fosfina (TOPO), ®**® cuya formula estructural es:
[CH3(CH,)}5PO, tiene un peso molecularde 386.65 g/mol, es sélido con punto de
fusion de 50-54 °C y punto de ebullicién de 201-202 °C.
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Es un compuesto de caracter donador y extrae por solvatacion. Este mecanismo
consiste en que la especie, que pasa a la fase organica, estd compuesta de un anion

y un cation que se rodean de moléculas del disolvente organico.
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A.4 REACCIONES NUCLEARES.®"*®

En un contexto general, las reacciones nucleares se definen como las
transformaciones inducidas en los nucleos atémicos, por la interaccion de éstos con
particulas nucleares (neutrones, protones, deuterones, particulas alfa, fotones,
nucleos pesados, etc.). Se generan asi nuevos niclidos, generalmente inestables y
por lo tanto radiactivos, que emiten particulas nucleares iguales o distintas de las
iniciadoras de la reaccion.
Las reacciones nucleares tienen que estar equilibradas en cuanto al numero de
masa (A) y al nimero de protones (Z). Esas reacciones se representan de la
siguiente forma:

X(x,y)Y
donde:
X = nucleo blanco
X = particula incidente
y = particula emitida
Y = nucleo resultante
Si el nucleo blanco captura al neutron y se forma un niicleo compuesto excitado,
éste a su vez por emision de radiacion y muy energético alcanza en fracciones de
segundo un estado menos excitado. Esa reaccién se conoce como (n , y) y se

representa, por ejemplo, de la siguiente manera:

I41Pr ( n, y ) 142Pr

La probabilidad de las reacciones con neutrones depende esencialmente, de la

energia del neutrén incidente y de las caracteristicas del nicleo blanco. La reaccion
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(n ,y) se puede llevar a cabo con neutrones de baja energia cinética (0.025 eV),
también llamados neutrones térmicos. Generalmente, al ir aumentando la energia
cinética del neutrén, disminuye la probabilidad de producirse la captura y cuando
la energia del neutrén llega a ser de 2 a 3 MeV, se llevan a cabo las reacciones de

transmutacion tales como la (n ,p).

A.5. EL REACTOR NUCLEAR TRIGA MARK IIL.®”

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

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

En el reactor TRIGA MARK III los neutrones necesarios para iniciar la reaccion
en cadena, se obtienen de una fuente de neutrones formada por 2! Am y *Be. Las
reacciones que se llevan a cabo en dicha fuente y en el combustible del reactor son

las siguientes:
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241 237 4
osAm > s NpH,a+y

9 4 12 1
Bet;a——> ,C+n

ot U——>A+BH203)n+y

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

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

a) El sistema fijo de irradiacion de capsulas (SIFCA), 1til cuando se requiere
irradiar simultaneamente, un numero grande de muestras.

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

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

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

En la Figura 15 se presenta un corte transversal del micleo del reactor, que muestra

las posiciones descritas.
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Figura 15. - Corte transversal del niicleo del reactor nuclear Triga Mark III.
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A.6. DECAIMIENTO RADIACTIVO DEL **Pr.

Existen varios mecanismos 0 modos de decaimiento radiactivo, mediante los
cuales un atomo tiende a estabilizarse. Los conocidos son ocho: el decaimiento
alfa, el beta menos - antineutrino, beta mas - neutrino, la captura electronica, la
emision de rayos gamma, la conversion intemna, la transicion isomérica y la fision
espontanea.

El 2Py, utilizado en el presente trabajo, decae de acuerdo con el esquema‘?

que
se muestra en la Figura 16. En esta figura, se observa que el **Pr emite particulas

B". Una, para dar directamente al “™, estable, y otra, formando una

142pr (19.2 h)
B B

3.7%
96.3 %

1.57 MeV

142Nd

Figura 16. Esquema de decaimiento del *?Pr.

Anexos 63




Deteccion de la radiacion gamma y detectores

especie intermedia excitada el '*Nd*, el cual al desexcitarse emite una radiacion
gamma de 1.57 MeV. Esta es la que se aprovecha en las determinaciones
cuantitativas de "**Pr.

Para los propositos de este trabajo solo se incluira a la deteccion del decaimiento

por emision de rayos gamma.

A.7. DETECCION DE LA RADIACION GAMMA ©®

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

los semiconductores.

A.8. DETECTORES DE CENTELLEO.

El paso de la radiacién nuclear por el cristal del detector de centelleo, provoca la
excitacion de los atomos del cristal, los cuales al desexcitarse emiten destellos
luminosos. Estos producen a su vez una corriente eléctrica, gracias a un dispositivo
denominado fotomultiplicador, que aprovecha la centella producida en el detector
para que una placa metalica emita electrones.®®

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

la radiacién que lo atraveso.
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El detector que se usé en este trabajo es un cristal de yoduro de sodio activado con

talio.

A.9. DETECTORES SEMICONDUCTORES.

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

Cuando la radiacién incide sobre un cristal semiconductor, puesto a muy baja
temperatura, la energia absorbida rompe algunos de los enlaces y crea vacancias; si
se aplica a los extremos del cristal una diferencia de potencial esos electrones
forman una corriente que puede medirse y que es proporcional a la energia
absorbida.

El detector utilizado en este trabajo, es un cristal de germanio con una

concentracion de impurezas menor que 3X10' dtomos/cm?.,
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A.10. CALCULO DE LA CONCENTRACION DEL ION DIGLICOLATO.

El acido diglicolico se disocia de acuerdo con las siguientes reacciones:

DGH, ” DGH + H'

<«

DGH 7 DG* + H'

(_.

donde: DGH,, DGH y DG* representan al 4cido diglicolico no disociado, al
ion diglicolato acido y al ion diglicolato, respectivamente. Las constantes de

formacion para esas especies, de acuerdo con la ley de accioén de masas, son:

pK, = - ‘Og[DGH'][H ]
[DGH, ]
K, =- lo [DG" ][I_{ ]
[DGH']
Las fracciones mol de las especies se pueden calcular mediante las
siguientes expresiones:
1

Xocu, =

o 1+K‘K2+ K,

[HT [H']
p _ 1
DGH™ +
1+ Kf +[H ]
H] K
1
Xpgr =

- +12 +
LT ]
KK, K,
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A partir de ellas se trazo el diagrama de distribucion de las especies del acido
diglicolico, el cual se presenta en la Figura 17, dentro de un intervalo de pCy; de 0 a
9.

Fraccion
mol

0.94

0.8+

0.7+
0.6

0.5

0.4+
0.3

0.27
0.1+

Figura 17. Diagrama de distribucién de las especies en solucion del cido

diglicélico, como una funcién del pCyg.

Con los datos ese diagrama, la concentracion de acido diglicolico y el pCyq de
trabajo se calcularon la concentracion de los iones diglicolato del sistema de

_ extraccion con disolventes
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