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RESUMEN 

La hidrólisis alcalina de disoluciones equimolares de los ácidos (H3A) ni­
trilotriacético (ANT), D, L-a-alanina-N, N-bis (carboximetil) (AiMNT), 2-metil­
a-alanina-N, N-bis (carboximetil) (ADNT) o �·alanin-N, N-bis (carboximetil) con 
un nitrato trivalente lantánido o de itrio [1 = 0,1 mol X dm-3 (KN03)] se pone 
de manifiesto en las curvas de valoración potenciométrica frente a KOH 0,1 
mol X dm-3, a 25° C y atmósfera de N2• La hidrólisis representa el consumo 
de entre 1 y 1,5 equivalentes de base/ion-gramo de lantáni:do, en desacuerdo 
con lo descrito en la bibliografía para el 'caso del ANT. Este comportamien­
to se explica por la contribución de diversos procesos asociados a la hidrólisis 
de los quelatos 1: 1 [Ln A(HP)x] a hidroxocomplejos con OH/Ln� 1. La ten­
dencia a la hidrólisis crece al avanzar en la serie lantánida , con cierta irre­
guaridad, lo que se explica por la influencia de las 'características cristalquí­
micas de los iones y por la posible disminución en una unidad del número 
de moléculas de agua coordinadas en quelatos 1: 1 de los elementos centrales 
de la serie. 

SUMMARY 

The alkaline hydrolysis of eqimolar solutions of (H3A) nitrilotriacetic acid 
(NTA), N, N-bis (carboxymethyl)-D, L-a-alanine (MNTA). N, N-bis (carboxyme­
thyl)-2-methyl-a-alanine (DNTA) or N, N-bis (carboxymethyl)-�-alanine (NPDA) 
with a nitrate of trivalent lanthanide or yttrium ions [1 = 0.1 mol X dm-3 
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(KNOa)] is shown by potentiometric titration curves against KOH 0,1 mol X 
X dm-

a at 25° e, under N2 atmosfere. From 1 to 1.5 equivalents of base/ 
lanthanide g-ion were consummed in the hydrolysis, in disagreement with 
previous data reported for the NTA case. This behavoir is explained the con­
tribution of several processes associated to the hydrolysis of the 1: 1: che late 
[LnA(Hp)x] , to give hydroxo-complexes with OHjLn � 1. Tendency towards 
hydrolysis increase with certain irregularities throught the lanthanide series; 
this fact is explained on the basis of the influence of the crystallochemicaI 
characteristics of the lanthanicte ions and also by the possible decrease of one 
unit in. the number of coordinated wated molecules in the 1: 1 chelates of the 
central elements of the series. 

INTRODUCCION 

La existencia de quelatos 1: 1 y 1:2, de fórmula [LnX] y [LnX2]a­
sólidos y en disolución, del ácido nitrilotriacético, N(CH2COOH)3 
(HX3 o ANT), con iones lantánidos o de itrio, Ln(III), es un hecho 
ampliamente establecido. Se conoce también que los quelatos 1: 1 
se hidrolizan en medio alcalino, formando hidroxocomplejos en di­
solución acuosa 0-4) y en medios hidro alcohólicos (5). 

SCHWARZENBACH y cosI. (1) indicaron la formación de monohi­
droxonitrilotriacetatos de La(III) y Ce(III) a pH > 5,5. MITROFA­

NOVA (2) encontró este tipo de complejos en todos los iones Ln(III), 
así como especies dinucleares formadas según el proceso general: 

[LnX] + LnC13 + 3 KOH � [Ln2 (OH)a X] + 3 KCI 

MITROFANO VA, MARTYNENKO y cols. (3) muestran que la valora­
ción de disoluciones acuosas 0,1 a 10-4 mol X dm-a de [LnX], frente 
a KOH, consta en todos los casos de una zona de tamponamiento 
alcalino, seguida de una inflexión definida para la adición de un 
equivalente de base por mol de quelato. Para una concentración 
dada de los quelatos', la posición de las curvas de valoración se 
desplaza hacia menores valores de pH al avanzar de la serie La-Lu, 
situando la del Y entre las de Gd y Tb. Suponiendo que en estas 
valoraciones sólo ocurre la hidrólisis de [LnX] a [LnX (OH)r, 
estos investigadores encuentran que las constantes de estabilidad 
de loS" hidroxocomplejos dividen a la serie lantánida en tres gru­
pos, La-Nd, Sm-Ho y Er-Lu, creciendo las constantes para los gru­
pos primero y último de forma más notable que en Sm-Ho. Este 
hecho lo atribuyen a un cambio en la estructura de los complejos 
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a lo largo de la serie y es comparado con las diferencias observa­
das en el grado de hidratación de los sólidos LnX. nH20 que se 
aislan (6-8). 

MARTYNENKO, SPITSYN y cols. estudiaron la tendencia a la di­
merización de los iones [LnX(OH)] en disolución acuosa (4) y en 
medios hidrometnólico e hidroetanólico (5). La ausencia de dimeri­
zación en medio acuoso de los monohidroxocomplejos de La(III) 
y Nd(III) en disoluciones concentradas ( >  5 X 10""""2 mol X dm-a) la 
interpretan en base a que, en estas condiciones, los quelatos [LaX] 
y fNdX] tienen aparentemente sólo una molécula de agua coordi­
nada. La dimerización de dichos hidroxoquelatos en disoluciones 
más diluidas y de los hidroxocomplejos de los restantes lantánidos 
en disoluciones concentradas y diluidas la explican por la coordi­
nación de al menos dos moléculas de agua en los quelatos [LnX], 
debiendo coexistir como mono- y di-hidratos (4). La ausencia de 
dimerización de [LnX(OH)] en medios hidroalcohólicos' la justifi­
can por la existencia de una sola molécula de agua coordinada en 
los complejos 1: 1. La posible formación de una segunda esfera de 
coordinación con moléculas alcohólicas que pudiera reprimir la 
hidrólisis se desestima «porque en medio hidroalcohólico sólo se 
forman monohidroxocomplejos, mientras en medio acuoso se ori­
ginan, además, hidroxoquelatos con relación OH/Ln > 1» (5). Así, 
muestran que la valoración de [NdX] con KOH en medio acuoso 
o hidro alcohólico consume 1,5 y 1 equivalentes de base por mol de 
quelato (5), en desacuerdo evidente con lo indicado en anteriores 
estudios (2-4). 

Los resultados de los citados estudios de la hidrólisis alcalina 
de nitrilotriacetatos de los lantánidos son contradictorios, y ade­
más, están en desacuerdo con los obtenidos en nuestros laborato­
rios. Esta publicación pretende ilustrar la tendencia a la hidrólisis 
alcalina de disoluciones acuosas equimolares del ácido ANT y tres 
análogos' con un nitrato trivalente lantánido o de itrio por el hábito 
de sus valoraciones potenciométricas automáticas frente a KOH. 
Los resultados obtenidos se discuten en base a los equilibrios im­
plicados en la hidrólisis y a la influencia del potencial iónico y la 
configuración electrónica 4 flO de los iones Ln(III) en las propieda­
des de los complejos. 

Los ligandos investigados, de fórmula general HOOC(CRR')nN­
(CH2COOH)2 o H3A, son el ácido nitrolotriacético (ANT) o glicin-N, 
N-bis (carbcximetil) (con n = 1, R = Rl = CHa) y nitrilopropiónico-
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N-bis (carboximetil) (con n=l, R=R'=H) y sus análogos, deri­
vados de alaninas (9), ácidos metilnitrilotriacético (AMNT) o D, 
L-a-alanín-N, N-bis (carboximetil) (n=l, R=H, R'=CH3), dime­
tilnitrilotriacético (ADNT) o 2-metil-a-alanin-N, N,-bis (carboxi­
metil) (n=l, R=R'=CH3) y �itrilopropiónico-diacético (ANPD) 
o ,8 - alanin - N, N - bis (carboximetil) (n = 2, R = R' =H). En 
otra publicación estudiamos la estructura y propiedades áci­
das de estas sustancias (lO). Asimismo, en un amplio es­
tudio potenciométrico, conductimétrico y espectroscópico he­
mos encontrado que los cuatro ligandos forman con los iones Ln 
(IIl), en disolución acuosa, quelatos de fórmula general [LnA 
(H20)x], que se hidrolizan en medio básico, y [LnA2(H20)y J' esta 
bIes en medio alcalino (11). 

MATERIALES Y METODOS 

VALORACIONES POTENCIOMÉTRICAS 

Se han valorado (25 cm3) disoluciones equimolares mezcla 
(- 2 X 10-3 mol X dm -3) de los ácidos ANT, AMNT, ADNT o ANPD 
y con un/nitrato trivalente lantánido o de itrio, con I = 0,1 mol X 

X dm",3 (KN03), frente a KOH (- 0,1 mol X dm-3 exenta de CO2) a 
25,00 + 0,05° C y en atmósferre inerte (N2). La preparación y titula­
ción de las disoluciones' se describen con detalle en otro lugar (11). 

EQUIPO y CALIBRACIÓN 

Se ha usado un Valorador Automático Radiometer, modelo RTS 
622, con electrodos de vidrio (G 2040 C) y calomelanos (K 4040). El 
sistema potenciométrico se calibró por doble ajuste tampón (pH 
4,01 Y 7.00) Y compensación automática de los efectos de la tem­
peratura, de modo que los pH registrados corresponden a la es­
cala NBS. 

OBSERVACIONES ADICIONALES 

Todas las curvas de valoración se registraron con un fondo de 
escala de 14 unidades pH y unas velocidades de adición de álcali 
de 0,25 cm3jmin y de desplazamiento del cursor máxima de 2,8 
unidades pH/minuto. La adición de base se produce sólo cuando el 
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cursor del registro alcanza el pH medido en la disolución que se 
investiga, de modo que se interrumpe intermitentemente en las 
proximidades' de los puntos de equivalencia, donde las variaciones 
de pH ocasionadas por cada adición son importantes. Durante las 
valoraciones no se apreciaron fenómenos de precipitación. En va­
loraciones potenciométricas con control manual de la adición de 
base se observó que el tiempo requerido para la estabilización del 
pH, durante el proceso de hidrólisis alcalina, es superior al permi­
tido por las valoraciones automáticas'. Con todo, el hábito de estas 
últimas debe reflejar la hidrólisis desde un punto de vista siste­
mático y comparativo, ya que son reproducibles en las condicio­
nes experimentales antes indicadas. 

PRODUCTO S 

Los nitratos trivalentes lantánidos y de itrio se adquirieron 
como hidratos' (E. Merck) o se prepararon a partir de sus óxidos 
de pureza en lantánido > 99,9 % (E. Merck, Fluka, BDH). El ANT 
(E. Merck) se purificó antes de usarlo (10). 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

CURVAS DE VALORACIÓN 

Las valoraciones potenciométricas de disoluciones equimo­
lares mezcla de ANT, AMNT; ADNT o ANPD con un nitrato triva­
lente lantánido o de itrio, frente a KOH, muestran una zona de 
tamponamiento en la región ácida, separada de otra en la zona al­
calina por un salto definido para la adición de tres equivalentes 
de base por mol de ácido (11). De dichas valoraciones, las figuras 
1 a 4 reproducen las curvas registradas en la región alcalina, de 3 
a 5 unidades de a (equivalentes de base/mol de ácido). 
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Figura l.-Región alcalina de las valoraciones potenciométricas de mezclas 
equimolares de ANT 0,964 X lO-a mol X dm-a) con un nitrato tri­
valente lantánido o de itrio frente a KOH (9,629 mol X dm-S). 
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Figura 2.-Región alcalina de las valoraciones potenciométricas de mezclas 
equimolares de un nitrato tri valen te lantánido o de itrio con AMNT 
(2,559 mol x dm-3 para Eu, Yb y Ln; 2,463 mol X dm-3 para los 
restantes) frente a KOH 0,044 X mol X dm-3). 
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Figura 3.-Región alcalina de las valoraciones potenciométri:cas de mezclas 
equimolares de ADNT (2,389 mol X dm-3) con un nitrato trivalente 
lantánido o de itrio frente a KOH (9.793 )( 1O� mol X rlm-3). 
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ENVEJECIMIENTO DE LAS DISOLUCIONES AL FINAL DE LA VALORACIÓN 

Aunque no se observaron fenómenos de precipitación en el cur­
so de las valoraciones potenciométricas automáticas, se encontró 
que las disoluciones resultantes (pH,...., 11) daban lugar, con el 
tiempo y en matraces aislados de la atmósfera, a la formación de 
un precipitado gelatinoso, de idénticas características que el co­
rrespondiente hidróxido hidratado del lantánido. El sobrenadante 
de las muestras con iones lantánidos más intensamente colocados 
(Pr, Nd, Sm, Ho, Er) era de semejante color que el de las disolu­
ciones de los quelatos 1: 1 y 1: 2, no hidrolizados (11). 

DISCUSION 

A) NATURALEZA DEL PROCESO DE HIDRÓLISIS 

Nuestros resultados sugieren que la hidrólisis alcalina de las 
disoluciones donde, en primera aproximación, debe haberse for­
mado el quelato [LnA(H20), J según: 

H:JA + [Ln(H20)"J3+ + 3 OH- � [LnA(H20xJ + (n -x + 3)H20 (1) 

origina la formación de hidroxocomplejos, que evolucionan con 
lentitud, en medio básico fuocte (i), hacia la completa disociación 
de ligando coordinado y precipitación del lantánido, como hidróxi­
do hidratado, o (iD hacia la formación de un que lato con relación 
catión/ligando < 1, estable en medio básico, y la precipitación del 
exceso de lantánido como hidróxido. Esta última opción es' com­
patible con los resultados del presente estudio y con la conocida 
estabilidad de los quelatos [LnA2(H20h J3- en condiciones alcali­
nas (11). El prooeso global puede escribirse como: 

lento 
[L.nA(H20xJ + 3/20H- -- � 1/2 [LnA2(H20),J3- + 1/2 Ln(OH)3+ 

(pH 11) 
+ (x-y) H20 (I1) 

y supone el consumo de 1,5 equivalentes de base por mol de que­
lato 1: 1. 
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HÁBITO DE LAS VALORACIONES 

Las figuras 1 a 4 revelan el consumo de 1 a 1,5 equivalentes de 
base mol de ácido, sin alcanzarse este último valor durante las va­
loraciones automáticas. Para los elementos que preceden al Eu se 
observa, ¡en los cuatro ligandos un desplazamiento de las curvas 
hacia menores valores de pH y del punto de equivalencia de 4 ha­
cia 4,5 unidaden de a. La hidrólisis de las disoluciones con Eu y los 
siguientes elementos de la serie tienen un curso menos regular: 
Las de Gd, Tb e Y muestran la inflexión para a = 4, Y los restan­
tes lantánidos, entre 4 y 4,5 unidades de a. El hábito de estas va­
loraciones difiere considerablemente del de las curvas publicadas 
para el ANT (3-5). 

Existen al menos dos razones para esperar que las curvas po­
tenciométricas de la hidrólisis de los quelatos 1: 1 del ANT difie­
ran de las publicadas por MITROFANOVA, MARTYNENKO y cols. (3, 4). 
En primer lugar, el propio MITROFANOVA (2) indica que la forma­
ción de hidroxonitrilotriacetatos con relación OH/Ln > 1 es posi­
ble, siendo después reafirmada por MARTYNENKO y otros (5). En 
tal caso, sólo cuando su constante de estabilidad fuera muy infe­

rior a la de [LnA(OH) (H20H) (x-1)] podría esperarse la formación 

de ambos tipos de hidroxocomplejos en etapas separadas, requi­
riéndose en la primera un solo equivalente de base para la forma­
ción completa del monohidroxocomplejo (3, 4). Sin embargo, esto 
parece incompatible con que la hidrólisis pueda proseguir para dar, 
al menos [LnAiH20),r- y Ln(OH)3.n H20. En segundo término, se 
requiere, además, que la formación del quelato 1: 1 al comienzo de 
la hidrólisis (a = 3) Y su transformación en monohidroxocomplejo 
sean completas (3) y que la estabilidad de este último impida su 
desproporción en quelato 1: 2 e hidróxido metálico. 

Sin embargo, los diagramas de la formación de [Ln(H20),,]3+, 
[LnA(H20),] y [LnAiH20h]:r, consruidos a partir de sus constan­
tes de estabilidad y que deben ser válidos para la región modera­
damente ácida, indican la formación de algo solapada de estas es­
pecies, con el máximo grado de formación del quelato 1: 1 com­
prendido entre 0,87 y 0,96 para el ANT, y entre 0,83 y 0,96 para sus 
análogos (11). Nuestros estudios indican que la magnitud del 
pA =- log [N-] para a = 3, en las valoraciones potenciométricas 
con H3A/Ln = 1: 1, es del orden requerido para alcanzar el máxi­
mo grado de formación del quelato 1: 1, que debe coexistir con una 
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pequeña proporción de acuocatión y del quelato 1: 2. Es decir, que 
la formación del quelato 1: 1 al comienzo de la hidrólisis, aunque 
claramente predominante, no es completa. Por tanto, no debe re­
presentar tan sólo el consumo de un equivalente de base. 

POSICIÓN DEL ITRIO EN LA SERIE 

Los resultados de MITROFANOVA, MARTYNENKO y cols. (3) indi­
can que la tendencia a la hidrólisis del quelato del ANT con Y(II!) 
está comprendida entre las de Gd(III) y Tb(III). Nuestros resul­
tados sitúan al Y entre Nd y Sm. En este sentido, es interesante 
notar que el máximo grado de formación del quelato 1: 1 de Y 
(0,91) está comprendido entre los' de Nd (0,92) Y Sm (0,90), pero 
no entre los de Gd(0,87 y Tb(0,90), Este hecho sugiere que el hábito 
de la curva potenciométrica está afectado por la composición de 
la disolución al comienzo de la hidrólisis. 

B) ALGUNOS FACTORES QUE DEBEN INFLUIR EN LA TENDENCIA A LA 

HIDRÓLISIS 

De las consideraciones anteriores se desprende que el hábito 
de las curvas potenciométricas, aparentemente anómalo, debe re­
flejar predominantemente la tendencia a la hidrólisis de los' quela­
tos [LnA(H20),] para dar, al menos mono- y di- hidroxocomplejos, 
y tal vez especies polinucleares, en un proceso no estequiométrica­
mente simple que tienda lentamente a la desproporción en [LnA2 
(H20),.]3-, estable en medio alcalino, y Ln(OH)3.nH20, precipitado. 
La tendencia a dar este proceso hidrolítico, nada sencillo, no puede 
abordarse mediante el cálculo de constantes de equilibrio en base a 
supuestos y aproximaciones injustificadas. Parece más prudente 
buscar una relación racional entre el hábito de las valoraciones y 
algunos de los factores que deben influir sobre el proceso, entre los 
que prestaremos atención a la influencia de las características cris­
talquímicas (carga, radio, configuración electrónica) de los iones 
Ln(III) sobre las moléculas de agua coordinada* y al número de 
coordinación de los quelatos [LnA(H20),]. 

* Se acepta que la covalencia de la unión LnCIII)-OH2 [en general, de la 
unión LnCIID-ligando] depende del carácter <lb» de ion lantánido como acep­
tor, que es función de sus 'características cristalquímicas Ccarga, radio, confi­
guración electrónica) (12), Indice de clase b = ¡1'3 Inz2f ,., ), donde In son las 
sucesivas energías de ionización del elemento Ln, y z y r "t, la carga y el 

radio iónico del catión lantánido, respectivamente. 
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Este último factor es, sin duda, el que mayor controversia o 
incertidumbre puede suscitar, ya que por el momento no se dis­
pone de un método apropiado para fijar el valor n en [Ln(H20),,]3+ 
(12-16). Además, en la actualidad se considera que la segunda esfe­
ra de solvatación de estos acuocationes' desempeña un papel im­
portante en la formación de complejos con otros ligando s en diso­
lución acuosa (12, 14, 16)*. 

Influencia del potencial iónico y configuración electrónica del ion 
lantánido 

Admitiendo que los quelatos [LnA(H20)x] de los cuatro ácidos 
con los elementos La-Sm o tal vez Eu tengan el mismo número x 
de moléculas de agua coordinada, la posición relativa y decreciente 
de las curvas potenciométricas y el progresivo desplazamiento de 
su punto de inflexión, desde a = 4 hacia a = 4,5 sugieren el papel 
predominante de la «contracción lantánida» (2-5, 11-13, 16, 22-23), 
Y del consiguiente aumento del potencial iónico (relación carga/ 
radio iónico) del catión, en la tendencia creciente a la hidrólisis de 
dichos quelatos. Esto lleva a pensar que la hidrólisis surge sobre 
todo como consecuencia de la polarización ejercida por el ion 
Ln(I1l) sobre las moléculas' de agua coordinada. Aunque los que­
latos 1: 1 son especies neutras, la compenS!tción de la carga del 
catión Ln(III) por el anión N- no debe ser uniforme. Este compor­
tamiento concuerda con lo esperado del predominante «carácter 
a» y «dureza» de los iones Ln(III) como aceptores (11-12, 17-19). 

Es interesante notar que la tendencia a la hidrólisis crece re­
gular y considerablemente al pasar de La a Pr, siendo similar para 
los quelatos de Pr(III) y Nd(III) Y bastante superior y similar para 
los de Sm(I1I) y Eu(I1l). Esta variación irregular, difícilmente ex­
plicable por el aumento regular del potencial iónico de los iones 
La(I1I)-Eu(I1I) (11-13, 16), encuentra una justificación aceptable 
en la variación del «carácter b» de los iones Ln(III) con 0-6 electro­
nes en el subnivel 4f. La figura 5 muestra que el «índice de clase 

'" Se acepta con carácter general, que en disolución acuosa diluida los ele­
mentos del primer subgrupo forman acuocationes [LnCHp)g]3+ y los del final 
[LnCH20)s]3+. Los elementos comprendidos en el grupo Eu-Dy puede coexistir 
como ambos tipos, en un equilibrio dependiente de la temperatura, fuerza ióni­
ca de la disolución, concentración de lantánido, naturaleza del anión acompa­
ñante y de los demás electrolitos de la disolución C12-14). 
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b» crece en el sub grupo del cerio de forma algo irregular, siendo 
muy similar para Pr(III) y Nd(III) y, bastante superior y algo me­
n0S similar para Sm(III) y Eu(III). Aun cuando la importancia de 
este factor en las reacciones en medio acuoso se estima de segundo 
orden (12), puede pensarse que los iones Ln(III) con mayor «ca­
rácter b» darán enlaces Ln(III)-OH2 algo más covalentes (menos 
polares) y producirán una polarización mas efectiva de los enlaces 
O-H del agua coordinada, que se traducirá en una mayor tenden­
cia a la hidrólisis de sus quelatos [LnA(H20),]. 
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Figura 5.-Variación del índice de clase b = D: 11'3 I(eV) X r, . ",O .. )/ 9], 1 = 

energía ionización con al radio iónico (r, .• ,) de los iones Ln(III). 
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Influencia del número de coordinación de los quelatos 1:1 

La tendencia a la hidrólisis de los quelatos del segundo subgru­
po es mucho más difícil de sistematizar y correlacionar con los fac­
tores antes mencionados y contrasta con la apreciable regularidad 
observada en la primera mitad de la serie lantánida. Este compor­
tamiento, aparentemente anómalo, puede explicarse admitiendo 
un cambio en el número de moléculas de agua en los complejos 
[LnA(H�O)xJ, tal vez de 5 a 4, para los elementos comprendidos en­
tre Eu y Dy, para los que probablemente coexisten especies con 
x y (x - 1) moléculas de agua. De ser cierto, ambos quelatos ten­
drían diferente tendencia a la hidrólisis, siendo mayor la del menos 
hidratado. Sobre esta base, se hace extraordinariamente difícil 
precedir cuál deberá ser el curso de la valoración potenciométrica 
en estos casos, puesto que, además de los factores mencionados 
hasta ahora, debe también influir la interacción Ln(III)-N- en el 
número y posición relativa de las moléculas de agua coordinada, 
la perturbación que deriva de la disociación de la primera molécu­
la de agua en la formación del monohidroxocomplejo, etc. No obs­
tante, la tendencia a la hidrólisis' de los quelatos 1: 1 de los el,­
menos del final de la serie (Er-Lu) muestra una evolución análoga 
a la observada para los elementos de cabeza (La-Eu), sugiriendo que 
en ellos el número demoléculas de agua coordinada es el mismo. 

La reducción en una unidad en el número de coordinación de 
los acuocationes lantánidos del centro de la serie, de 9 a 8, se acep­
ta con carácter general (12-14). Un cambio de este tipo ha sido 
considerado por MITROFANOVA, MARTINENKO y cols. (2-5) para los 
quelatos 1: 1 del ANT con iones Ln(III) en disolución, aunque la 
existencia de una o dos moléculas de agua en estos quelatos y el 
carácter tetradentado de la complexona representaría un número 
de coordinación de 5 ó 6, bastante inferior al encontrado en com­
plejos de iones Ln(III) con ligandos polidentados (6-13, 16, 20-24). 
Admitiendo que la coordinación de los aniones A3- del ANT y sus 
análogos represente el desplazamiento de cuatro moléculas de agua 
del acuocatión [Ln (H20)nr+, en todos los casos, se deduce un nú­
mero de coordinación 9 para los quelatos 1: 1 del comienzo de la 
serie, y de 8, para los del final, de acuerdo con lo deducido por 
nosotros a partir de sus espectros electrónicos (11). Se ha sugerido 
un número de coordinación de 9 ó 10 para los sólidos Nd(ANT) . 
. nH:!O con n = 3 (dos isómeros) o 5 (6-8) . El análisis estructu-
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ral, por difracción de rayos X, de uno de los isómetros Nd(ANT) . 
. 3H20 establece un entorno nonacoordinado para el Nd(III) (7). 

A la vista de éstas y otras consideraciones (11), no es improba­
ble que la tendencia irregular a la hidrólisis de los quelatos 
[LnA(H20), ] de los elementos que siguen al Eu refleje una reduc­
ción gradual en su número de moléculas' de agua coordinada, de 
x a (x - 1), para los elementos centrales de la serie lantánida. 

CONSIDERACIONES FINALES 

El hábito de las valoraciones potenciométricas automáticas de 
mezclas ácido nitrilotricarboxílico/LnCIII) 1: 1, tras la adición de 
tres equivalentes de base por mol de ácido, informa de la tenden­
cia la hidrólisis de los quelatos formados para dar hidroxocomple­
jos, desde un punto de vista cualitativo, pero comparativo. La for­
mación de hidroxocomplejos no es un proceso sencillo, aunque re­
fleja en gran parte la hidrólisis de los quelatos 1: 1 para dar mono­
hidroxocomplejos y especies análogas con relación OH/Ln > 1. La 
hidrólisis de estas especies prosigue lentamente, en medio alcalino, 
probablemente hacia la desproporción en el quelato 1: 2, estable 
en estas condiciones, y Ln(OHh.nH20, que precipita. Las diferen­
cias observadas en la tendencia a la formación de hidroxocomple­
jos en cuentran una justificación aceptable en la influencia ejercida 
por el potencial iónico y la Gonfiguración electrónica de los iones 
Ln(III) y en la posible reducción en una unidad del número de 
moléculas de agua coordinada para los quelatos 1: 1 de los elemen­
tos centrales de la serie (Eu-Ho). En este sentido, la influencia de 
la configuración electrónica del ion lantánido es siempre mucho 
menos significativa. 
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