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RESUMEN

La hidrdlisis alcalina de disoluciones equimolares de los dcidos (H,A) ni-
trilotriacético (ANT), D, L-¢-alanina-N, N-bis (carboximetil) (AMNT), 2-metil-
o-alanina-N, N-bis (carboximetil) (ADNT) o B-alanin-N, N-bis (carboximetil) con
un nitrato trivalente lantdnido o de itrio [I = 0,1 mol X dm 3 (KNO,)] se pone
de manifiesto en las curvas de valoracion potenciométrica frente a KOH 0,1
mol X dm'3, a 25°C y atmodsfera de N,. La hidrolisis representa el consumo
de entre 1 y 1,5 equivalentes de base/ion-gramo de lantdnido, en desacuerdo
con lo descrito en la bibliografia para el caso del ANT. Este comportamien-
to se explica por la contribucion de diversos procesos asociados a la hidrdlisis
de los quelatos 1:1 [Ln A(H,0):] a hidroxocomplejos con OH/Ln> 1. La ten-
dencia a la hidrdlisis crece al avanzar en la serie lantdnida
guaridad, lo que se explica por la influencia de las caracteristicas cristalqui-
micas de los iones y por la posible disminucién en una unidad del niimero
de moléculas de agua coordinadas en quelatos 1:1 de los elementos centrales
de la serie.

SUMMARY

The alkaline hydrolysis of eqimolar solutions of (H,A) nitrilotriacetic acid
(NTA), N, N-bis (carboxymethyl)-D, L-g-alanine (MNTA). N, N-bis (carboxyme-
thyl)-2-methyl-g-alanine (DNTA) or N, N-bis (carboxymethyl)-3-alanine (NPDA)
with a nitrate of trivalent lanthanide or yttrium ions [I = 0.1 mol X dm™
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(KNO,)] is shown by potentiometric titration curves against KOH 0,1 mol X
x dm™ at 25° C, under N, 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: chelate
[LnA(H,0).], to give hydroxo-complexes with OH/Ln = 1. Tendency towards
hydrolysis increase with certain irregularities throught the lanthanide series;
this fact is explained on the basis of the influence of the crystallochemical
characteristics of the lanthanide 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 féormula [LnX] y [LnX,]*
solidos y en disolucion, del acido nitrilotriacético, N(CH,COOH ),
(HX; o ANT), con iones lantanidos 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-
solucion acuosa (1-4) y en medios hidroalcohdlicos (5).

SCHWARZENBACH y cosl. (1) indicaron la formacion de monohi-
droxonitrilotriacetatos de La(III) y Ce(III) a pH > 5,5. MITROFA-
NoOva (2) encontro este tipo de complejos en todos los iones Ln(III),
asi como especies dinucleares formadas segun el proceso general:

[LnX] 4 LnCl; + 3 KOH - [Ln, (OH); X] + 3 KCI

MITROFANOVA, MARTYNENKO y cols. (3) muestran que la valora-
cion de disoluciones acuosas 0,1 a 10 mol x dm™ de [LnX], frente
a KOH, consta en todos los casos de una zona de tamponamiento
alcalino, seguida de una inflexion definida para la adicion de un
equivalente de base por mol de quelato. Para una concentracion
dada de los quelatos,
desplaza hacia menores valores de pH al avanzar de la serie La-Lu,
situando la del Y entre las de Gd y Th. Suponiendo que en estas
valoraciones solo ocurre la hidrdlisis de [LnX] a [LnX (OH)],
estos investigadores encuentran que las constantes de estabilidad
de los hidroxocomplejos dividen a la serie lantanida en tres gru-
pos, La-Nd, Sm-Ho y Er-Lu, creciendo las constantes para los gru-
pos primero y ultimo de forma mads 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 hidratacion de los sdlidos LnX. nH,O que se
aislan (6-8).

MARTYNENKO, SPITSYN y cols. estudiaron la tendencia a la di-
merizacion de los iones [LnX(OH)] en disolucion acuosa (4) y en
medios hidrometnélico e hidroetandlico (5). La ausencia de dimeri-
zacion en medio acuoso de los monohidroxocomplejos de La(III)
y NA(III) en disoluciones concentradas (> 5 x 102mol x dm™) la
interpretan en base a que, en estas condiciones, los quelatos [LaX]
y [NdX] tienen aparentemente s6lo una molécula de agua coordi-
nada. La dimerizacion de dichos hidroxoquelatos en disoluciones
mas diluidas y de los hidroxocomplejos de los restantes lantdnidos
en disoluciones concentradas y diluidas la explican por la coordi-
nacion de al menos dos moléculas de agua en los quelatos [LnX],
debiendo coexistir como mono- y di-hidratos (4). La ausencia de
dimerizacion de [LnX(OH)] en medios hidroalcohdlicos la justifi-
can por la existencia de una sola molécula de agua coordinada en
los complejos 1:1. La posible formacion de una segunda esfera de
coordinacion con moléculas alcohdlicas que pudiera reprimir la
hidrdlisis se desestima «porque en medio hidroalcohdlico sélo se
forman monohidroxocomplejos, mientras en medio acuoso se ori-
ginan, ademas, hidroxoquelatos con relacion OH/Ln > 1» (5). Asi,
muestran que la valoracion de [NdX] con KOH en medio acuoso
o hidroalcohdlico 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 hidrdlisis alcalina
de nitrilotriacetatos de los lantanidos son contradictorios, y ade-
mas, estan en desacuerdo con los obtenidos en nuestros laborato-
rios. Esta publicacion pretende ilustrar la tendencia a la hidrolisis
alcalina de disoluciones acuosas equimolares del acido ANT y tres
analogos con un nitrato trivalente lantanido o de itrio por el habito
de sus valoraciones potenciométricas automaticas frente a KOH.
Los resultados obtenidos se discuten en base a los equilibrios im-
plicados en la hidrdlisis y a la influencia del potencial idnico y la
configuracion electronica 4 f* de los iones Ln(III) en las propieda-
des de los complejos.

Los ligandos investigados, de féormula general HOOC(CRR’)~N-
(CH,COCH), 0 H;A, son el acido nitrolotriacético (ANT) o glicin-N,
N-bis (carbeximetil) (con n = 1, R = R' = CH,) y nitrilopropionico-
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N-bis (carboximetil) (con n=1, R=R’=H) y sus analogos, deri-
vados de alaninas (9), acidos metilnitrilotriacético (AMNT) o D,
L-a-alanin-N, N-bis (carboximetil) (n=1, R=H, R’=CH;), dime-
tilnitrilotriacético (ADNT) o 2-metil-a-alanin-N, N,-bis (carboxi-
metil) (n=1, R=R’=CH;) y nitrilopropionico-diacético (ANPD)
0 B-alanin- N, N-bis (carboximetil) (n = 2, R = R’ =H). En
otra publicacion estudiamos la estructura y propiedades 4aci-
das de estas sustancias (10). Asimismo, en un amplio es-
tudio potenciométrico, conductimétrico y espectroscopico he-
mos encontrado que los cuatro ligandos forman con los iones Ln
(III), en disolucion acuosa, quelatos de formula general [LnA
(H,0):], que se hidrolizan en medio basico, y [LnA:H,0);]* esta
bles en medio alcalino (11).

MATERIALES Y METODOS

VALORACIONES POTENCIOMETRICAS

Se han valorado (25 cm?®) disoluciones equimolares mezcla
(~ 2 x 10°*mol x dm™) de los acidos ANT, AMNT, ADNT o ANPD
y con un:nitrato trivalente lantanido o de itrio, con I = 0,1 mol X
x dm 2 (KNQO,), frente a KOH (~ 0,1 mol x dm™ exenta de CO,) a
25,00 + 0,05° C y en atmosfera inerte (N,). La preparacion y titula-
cion de las disoluciones se describen con detalle en otro lugar (11).

EQUIPO Y CALIBRACION

Se ha usado un Valorador Automatico Radiometer, modelo RTS
622, con electrodos de vidrio (G 2040 C) y calomelanos (K 4040). El
sistema potenciométrico se calibré por doble ajuste tampon (pH
4,01 y 7.00) y compensacion automatica 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 valoracion se registraron con un fondo de
escala de 14 unidades pH y unas velocidades de adicion de alcali
de 0,25 cm®/min y de desplazamiento del cursor maxima de 2,8
unidades pH/minuto. La adicion de base se produce sélo cuando el
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cursor del registro alcanza el pH medido en la disolucion 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 adicion son importantes. Durante las
valoraciones nc se apreciaron fendmenos de precipitacion. En va-
loraciones potenciométricas con control manual de la adicion de
base se observo que el tiempo requerido para la estabilizacion del
pPH, durante el proceso de hidrdlisis alcalina, es superior al permi-
tido por las valoraciones automaticas.

ultimas debe reflejar la hidrolisis desde un punto de vista siste-
matico y comparativo, ya que son reproducibles en las condicio-
nes experimentales antes indicadas.

ProbpucTos

Los nitratos trivalentes lantanidos y de itrio se adquirieron
como hidratos
de pureza en lantanido > 99,9 % (E. Merck, Fluka, BDH). El ANT
(E. Merck) se purificé antes de usarlo (10).

RESULTADOS EXPERIMENTALES

CURVAS DE VALORACION

Las valoraciones potenciométricas de disoluciones equimo-
lares mezcla de ANT, AMNT, ADNT o ANPD con un nitrato triva-
lente lantanido o de itrio, frente a KOH, muestran una zona de
tamponamiento en la region dcida, separada de otra en la zona al-
calina por un salto definido para la adicion de tres equivalentes
de base por mol de acido (11). De dichas valoraciones, las figuras
1 a 4 reproducen las curvas registradas en la region alcalina, de 3
a 5 unidades de a (equivalentes de base/mol de acido).
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Figura 1.—Region alcalina de las valoraciones potenciométricas de mezclas
equimolares de ANT (1,964 x 10® mol X dm™3) con un nitrato tri-
valente lantdnido o de itrio frente a KOH (9,629 mol X dm™).
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Figura 2.—Region alcalina de las valoraciones potenciométricas de mezclas
equimolares de un nitrato trivalente lantdnido o de itrio con AMNT
(2,559 mol x dm™ para Eu, Yb y Ln; 2,463 mol x dm™3 para los
restantes) frente a KOH (1,044 X mol X dm™3).
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Figura 3.—Region alcalina de las valoraciones potenciométricas de mezclas
equimolares de ADNT (2,389 mol X dm ?) con un nitrato trivalente
lantdnido o de itrio frente a KOH (9.792 %« 102 mnl % dm™ )
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Figura 4 —Region alcalina de las curvas potenciométricas de mezclas equimo-
lares de ANPD (2,438 x 10" mol x dm 3) con un nitrato trivalente
lantdnido o de itrio frente a KOH 9,793 x 102(mol x dm™3).
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ENVEJECIMIENTC DE LAS DISOLUCIONES AL FINAL DE LA VALORACION

Aunque no se observaron fendmenos de precipitacion en el cur-
so de las valoraciones potenciométricas automaticas, se encontro
que las disoluciones resultantes (pH ~ 11) daban lugar, con el
tiempo y en matraces aislados de la atmdsfera, a la formacion de
un precipitado gelatinoso, de idénticas caracteristicas que el co-
rrespondiente hidroxido hidratado del lantdanido. El sobrenadante
de las muestras con iones lantanidos mas 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 HIDROLISIS

Nuestros resultados sugieren que la hidrolisis alcalina de las
disoluciones donde, en primera aproximacion, debe haberse for-
mado el quelato [LnA(H,0):] segun:

H,A + [Ln(H,O):]* + 30OH - [LnA(H,O.] + (n—x + 3)H,O (1)

origina la formacion de hidroxocomplejos, que evolucionan con
lentitud, en medio basico fuerte (i), hacia la completa disociacion
de ligando coordinado y precipitacion del lantanido, como hidroxi-
do hidratado, o (ii) hacia la formacion de un quelato con relacion
cation/ligando < 1, estable en medio basico, y la precipitacion del
exceso de lantdnido como hidrdxido. Esta ultima opcion es com-
patible con los resultados del presente estudio y con la conocida
estabilidad de los quelatos [LnA.(H,0):]* en condiciones alcali-
nas (11). El proceso global puede escribirse como:

lento

[LnA(H,O«] + 3/20H - 1/2 [LnA,(H,0):]* + 1/2 Ln(OH); +
(pH 11)

+ (x—y) H,O (I1)

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

Las figuras 1 a 4 revelan el consumo de 1 a 1,5 equivalentes de
base mol de acido, sin alcanzarse este ultimo valor durante las va-
loraciones automaticas. 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 unidades de a. La hidrdlisis 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 inflexion para a = 4, y los restan-
tes lantanidos, entre 4 y 4,5 unidades de a. El habito 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 hidrdlisis 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-
cion de hidroxonitrilotriacetatos con relacion OH/Ln > 1 es posi-
ble, siendo después reafirmada por MARTYNENKO y otros (5). En
tal caso, solo cuando su constante de estabilidad fuera muy infe-

rior a la de [LnA(OH)(H.,OH) (,.1) ] podria esperarse la formacién

de ambos tipos de hidroxocomplejos en etapas separadas, requi-
riéndose en la primera un solo equivalente de base para la forma-
cion completa del monohidroxocomplejo (3, 4). Sin embargo, esto
parece incompatible con que la hidrdlisis pueda proseguir para dar,
al menos [LnA,(H,0).]*" y Ln(OH),.n H,0O. En segundo término, se
requiere, ademas, que la formacion del quelato 1:1 al comienzo de
la hidrdlisis (a = 3) y su transformacion en monohidroxocomplejo
sean completas (3) y que la estabilidad de este ultimo impida su
desproporcion en quelato 1:2 e hidroxido metalico.

Sin embargo, los diagramas de la formacion de [Ln(H,O)]%*,
[LnA(H,0):] v [LnAy,(H,0):]*, consruidos a partir de sus constan-
tes de estabilidad y que deben ser validos para la region modera-
damente acida, indican la formacion de algo solapada de estas es-
pecies, con el maximo grado de formacion del quelato 1:1 com-
prendido entre 0,87 y 0,96 para el ANT, y entre 0,83 y 0,96 para sus
analogos (11). Nuestros estudios indican que la magnitud del
PA =-log[A®] para a = 3, en las valoraciones potenciométricas
con H;A/Ln — 1:1, es del orden requerido para alcanzar el maéxi-
mo grado de formacion del quelato 1:1, que debe coexistir con una
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pequefa proporcion de acuocation y del quelato 1:2. Es decir, que
la formacion del quelato 1:1 al comienzo de la hidrolisis, aunque
claramente predominante, no es completa. Por tanto, no debe re-
presentar tan solo el consumo de un equivalente de base.

POSICION DEL ITRIO EN LA SERIE

Los resultados de MITROFANOVA, MARTYNENKO y cols. (3) indi-
can que la tendencia a la hidrolisis del quelato del ANT con Y(III)
esta comprendida entre las de GA(III) y Tb(III). Nuestros resul-
tados situan al Y entre Nd y Sm. En este sentido, es interesante
notar que el maximo grado de formacion del quelato 1:1 de Y
(0,91) estda comprendido entre los de Nd (0,92) y Sm (0,90), pero
no entre los de Gd(0,87 y Th(0,90). Este hecho sugiere que el hdabito
de la curva potenciométrica estd afectado por la composicion de
la disolucion al comienzo de la hidrolisis.

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

De las consideraciones anteriores se desprende que el habito
de las curvas potenciométricas, aparentemente anémalo, debe re-
flejar predominantemente la tendencia a la hidrdlisis de los quela-
tos [LnA(H,0):] para dar, al menos mono- y di- hidroxocomplejos,
y tal vez especies polinucleares, en un proceso no estequiomeétrica-
mente simple que tienda lentamente a la desproporcion en [LnA,
(H,0):]*, estable en medio alcalino, y Ln(OH),.nH,0O, precipitado.
La tendencia a dar este proceso hidrolitico, nada sencillo, no puede
abordarse mediante el cdlculo de constantes de equilibrio en base a
supuestos y aproximaciones injustificadas. Parece mas prudente
buscar una relacion racional entre el habito de las valoraciones y
algunos de los factores que deben influir sobre el proceso, entre los
que prestaremos atencion a la influencia de las caracteristicas cris-
talquimicas (carga, radio, configuracion electrénica) de los iones
Ln(III) sobre las moléculas de agua coordinada* y al nimero de
coordinacion de los quelatos [LnA(H,0O):].

* Se acepta que la covalencia de la union Ln(III)-OH, [en general, de la
union Ln(III)ligando] depende del cardcter «b» de ion lantdnido como acep-
tor, que es funcion de sus caracteristicas cristalquimicas (carga, radio, confi-
guracion electronica) (12), Indice de clase b =23, I.2?/...), donde I. son las
sucesivas energias de ionizacion del elemento Ln, y zy r.:, la carga y el
radio ionico del cation lantanido, respectivamente.
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Este ultimo 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(H,0).]*
(12-16). Ademas, en la actualidad se considera que la segunda esfe-
ra de solvatacion de estos acuocationes desempefia un papel im-
portante en la formacion de complejos con otros ligandos en diso-
lucion acuosa (12, 14, 16)*.

Influencia del potencial ionico y configuracion electronica del ion
lantdnido

Admitiendo que los quelatos [LnA(H;O)<] de los cuatro acidos
con los elementos La-Sm o tal vez Eu tengan el mismo numero x
de moléculas de agua coordinada, la posicion relativa y decreciente
de las curvas potenciométricas y el progresivo desplazamiento de
su punito de inflexion, desde a — 4 hacia a = 4,5 sugieren el papel
predominante de la «contraccion lantanida» (2-5, 11-13, 16, 22-23),
y del consiguiente aumento del potencial ionico (relacion carga/
radio idnico) del cation, en la tendencia creciente a la hidrdlisis de
dichos quelatos. Esto lleva a pensar que la hidrdlisis surge sobre
todo como consecuencia de la polarizacion ejercida por el ion
Ln(III) sobre las moléculas de agua coordinada. Aunque los que-
latos 1:1 son especies neutras, la compensacion de la carga del
cation Ln(III) por el anion A* no debe ser uniforme. Este compor-
tamiento concuerda con lo esperado del predominante «cardacter
a» y «dureza» de los iones Ln(III) como aceptores (11-12, 17-19).

Es interesante notar que la tendencia a la hidrdlisis crece re-
gular y considerablemente al pasar de La a Pr, siendo similar para
los quelatos de Pr(I1I) y NA(III) y bastante superior y similar para
los de Sm(III) y Eu(III). Esta variacion irregular, dificilmente ex-
plicable por el aumento regular del potencial idnico de los iones
La(III)-Eu(III) (11-13, 16), encuentra una justificacion aceptable
en la variacion del «caracter b» de los iones Ln(III) con 0-6 electro-
nes en el subnivel 4f. La figura 5 muestra que el «indice de clase

* Se acepta con caracter general, que en disolucion acuosa diluida los ele-
mentos del primer subgrupo forman acuocationes [Ln(H,0),]%* y los del final
[Ln(H,0),]*. Los elementos comprendidos en el grupo Eu-Dy puede coexistir
como ambos tipos, en un equilibrio dependiente de la temperatura, fuerza ioni-
ca de la disolucion, concentracion de lantdnido, naturaleza del aniéon acompa-
nante y de los demads electrolitos de la disolucion (12-14).
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b» crece en el subgrupo del cerio de forma algo irregular, siendo
muy similar para Pr(I1I) y Nd(III) y, bastante superior y algo me-
nos 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-
ricter b» daran enlaces Ln(III)-OH, algo mads covalentes (menos
polares) y produciran una polarizacion mas efectiva de los enlaces
O-H del agua coordinada, que se traducird en una mayor tenden-
cia a la hidrdlisis de sus quelatos [LnA(H,0):].
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Figura 5—Variacion del indice de claseb = [¥ I, I(eV) X r.«(&)/ 91, I =
energia ionizacion con al radio i6nico (r...) de los iones Ln(III).
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Influencia del numero de coordinacion de los quelatos 1:1

La tendencia a la hidrdlisis de los quelatos del segundo subgru-
po es mucho mas dificil de sistematizar y correlacionar con los fac-
tores antes mencionados y contrasta con la apreciable regularidad
observada en la primera mitad de la serie lantanida. Este compor-
tamiento, aparentemente anomalo, puede explicarse admitiendo
uil cambio en el nimero de moléculas de agua en los complejos
[LnA(H,O):], 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-
drian diferente tendencia a la hidrdlisis, siendo mayor la del menos
hidratado. Sobre esta base, se hace extraordinariamente dificil
precedir cudl debera ser el curso de la valoracion potenciomeétrica
en estos casos, puesto que, ademds de los factores mencionados
hasta ahora, debe también influir la interaccion Ln(III)-A* en el
numero y posicion relativa de las moléculas de agua coordinada,
la perturbacion que deriva de la disociacion de la primera molécu-
la de agua en la formacion del monohidroxocomplejo, etc. No obs-
tante, la tendencia a la hidrdlisis de los quelatos 1:1 de los ele-
menos del final de la serie (Er-Lu) muestra una evolucion andloga
a la observada para los elementos de cabeza (La-Eu), sugiriendo que
en ellos el numero demoléculas de agua coordinada es el mismo.

La reduccion en una unidad en el nimero de coordinacion de
los acuocationes lantanidos del centro de la serie, de 9 a 8, se acep-
ta con caracter 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 disolucion, aunque la
existencia de una o dos moléculas de agua en estos quelatos y el
caracter tetradentado de la complexona representaria un numero
de coordinacion de 5 0 6, bastante inferior al encontrado en com-
plejos de iones Ln(III) con ligandos polidentados (6-13, 16, 20-24).
Admitiendo que la coordinacion de los aniones A* del ANT y sus
analogos represente el desplazamiento de cuatro moléculas de agua
del acuocation [Ln(H,0)"]*+, en todos los casos, se deduce un nu-
mero de coordinacion 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 electronicos (11). Se ha sugerido
un numero de coordinacion de 9 6 10 para los solidos NA(ANT).
.nH,O con n = 3 (dos isomeros) o 5 (6-8). El analisis estructu-
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ral, por difraccion de rayos X, de uno de los isometros Nd(ANT).
. 3H.O establece un entorno nonacoordinado para el NA(III) (7).

A la vista de éstas y otras consideraciones (11), no es improba-
ble que la tendencia irregular a la hidrodlisis de los quelatos
[LnA(H,0):] de los elementos que siguen al Eu refleje una reduc-
cion gradual en su numero de moléculas de agua coordinada, de
x a (x-1), para los elementos centrales de la serie lantanida.

CONSIDERACIONES FINALES

El hdbito de las valoraciones potenciométricas automaticas de
mezclas acido nitrilotricarboxilico/Ln(III) 1:1, tras la adicion de
tres equivalentes de base por mol de acido, informa de la tenden-
cia la hidrolisis de los quelatos formados para dar hidroxocomple-
jos, desde un punto de vista cualitativo, pero comparativo. La for-
macion de hidroxocomplejos no es un proceso sencillo, aunque re-
fleja en gran parte la hidrdlisis de los quelatos 1:1 para dar mono-
hidroxocomplejos y especies andlogas con relacion OH/Ln > 1. La
hidrdlisis de estas especies prosigue lentamente, en medio alcalino,
probablemente hacia la desproporcion en el quelato 1:2, estable
en estas condiciones, y Ln(OH);.nH,0, que precipita. Las diferen-
cias observadas en la tendencia a la formacion de hidroxocomple-
jos en cuentran una justificacion aceptable en la influencia ejercida
por el potencial idnico y la configuracion electronica de los iones
Ln(III) y en la posible reduccion en una unidad del nuimero 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 configuracion electronica del ion lantanido es siempre mucho
menos significativa.
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