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RESUMEN

La configuracién electrénica del europio (Eu) presenta
caracteristicas que lo hacen muy apropiado para el
estudio mediante técnicas espectroscépicas
especialmente la de fluorescencia. El espectro de
emisién del ion Eu(lll ) presenta diferentes bandas a
diferentes transiciones electrénicas. Las transiciones
Do - 'F, (2 = 585-600) y °Do - 'F, (2 = 610-630)
presentan lineas intensas en el espectro del Eu(lll ) en
solucién. La transicién *Do - 'F, denominada
hipersensitiva es de especial importancia ya que es
facilmente alterada por los cambios que ocurren
alrededor del ién. El pardmetro 2 (1 5p, 761/ | 5po. 772)
que define la relacién de intensidades entre la banda
no sensitiva y la hipersensitiva permite caracterizar las
propiedades fisicas y quimicas de los complejos y
provee informacién sobre su simetria.

Cuando se estudian procesos de adsorcién del ion
Eu(lll') en un sélido, la identificacion espectroscdpica
de estos hidroxidos es importante, porque de esta
forma se ayuda a caracterizar las diferentes especies
del ion en las diferentes fases. El objetivo de este estudio
fue identificar mediante el uso de la espectroscopia
de fluorescencia, los diferentes hidréxidos de Eu(lll )
formados a condiciones que pueden ser esperadas en
los procesos de absorcién. El estudio de fluorescencia
mostré que la hidrdlisis de Eu(lll ) empieza a valores
de pH mds altos que 6. A valores 2 6 no se observaron
diferencias en los espectros. La formacién de
compuestos debido a la hidrélisis implica que la
posicién de la banda hipersensitiva sea trasladada a
longitudes de onda menores ( energias mds altas) y
en la presencia de carbonatos ambas bandas se
manifiestan a longitudes de onda ain menores vy el
pardmetro ¢ incrementa su valor.

Eltérmino lanténido se usa para designar los elementos
con nimeros atémicos entre 57 y 71. Estos elementos
normalmente existen como cationes trivalentes con una
configuracién electrénica (Xe) 4f, donde n varia desde
1 (Ce*®) hasta 14 (Lu™®). Las transiciones de los
electrones f son responsables por las interesantes
propiedades fotofisicas de los iones de los lanténidos
tales como la luminiscencia de larga vida y las agudas
lineas de absorcién y emisién.

Los lanténidos han sido usados en diferentes métodos
y técnicas de investigacién tales como espectroscopia
de luminiscencia (fluorescencia, fosforescencia,
luminiscencia quimica o bioluminiscencia),
espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(NMR), espectroscopia de Mossbauer, espectroscopia
de resonancia paramagnética electrénica (EPR),
andlisis de activacién de neutrones y microscopia
electrénica (Elbanowiski y Makowska, 1996).

La espectroscopia de fluorescencia es el resultado de
un proceso de tres etapas: excitacién, permanencia
en el estado excitado y emisién de la fluorescencia.

En la primera etapa una fuente externa, por ejemplo
una lémpara incandescente o una fuente ldser, produce
un fotén de energia hv,,, el cual es absorbido por el
fluoroforo, produciendo un estado electrénico
excitado, singlete. Un estado singlete es un par de
electrones no enlazados en el cual uno de los
electrones estd girando en posicién opuesta al otro. Si
el electrén excitado pierde su pareja entonces habra
dos electrones sin pareja con el mismo spin. Asi se
forma un estado triplete. (Meloan C.E., 1968). El
estado excitado perdura por aproximadamente de 107
hasta 10® segundos.

En la segunda etapa el electrén sufre cambios en su
conformacién y estd sujeto a diferentes posibles
interacciones con su ambiente molecular. El electrén
puede perder parte de su energia debido a colisién
con otras moléculas o debido a posibles rotaciones o
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vibraciones en la molécula. Tipicamente la transicién

ocurre de un estado basal singlete (So) a un estado
excitado singlete (S1), pero la transicién de un estado
basal singlete a un estado excitado friplete es prohibida
de acuerdo al spin y la probabilidad de que esta
situacién suceda es bastante baja. (Traina y
Chattopadhyay, 1996).

En la tercera etapa la emisién de la fluorescencia ocurre
cuando el electréon vuelve a su estado basal Sg y emite
un fotén de energia hven Esta energia de emisién es
mds baja que la energia de excitacién del fotén, por
consiguiente su longitud de onda es mds larga.

Existen dos técnicas bésicas en los estudios de
fluorescencia: la espectroscopia de emisién y la de
excitacién. La primera ocurre cuando una muestra es
excitada a una longitud de onda dada y la emisién
del monocromador es escaneada. En la segunda
técnica se monitorea la emisién a una longitud de
onda particular mientras se escanea el origen de la
excitacion.

Atenuacién (quenching ) de la fluorescencia.

Este término se refiere a cualquier proceso que
disminuya la intensidad de la fluorescencia de alguna
sustancia. La sustancia que produce este efecto se
denomina atenuador (quencher). Este proceso se
denomina estdtico o dindmico dependiendo del
mecanismo que cause la atenuacién de la
fluorescencia. El quenching estético es debido a la
formacién de un complejo basal y el dindmico es
causado por las colisiones entre el fluorescente excitado
y una molécula en estado basal (Lakowics, 1986). De
acverdo con Traina y Chatopadhyay (1996) este
proceso puede ser representado por las siguientes

etapas:
M* 4> M + hv (Fluorescencia)
M* M (Conversion interna)

12 Universiazal Franeisee de Peula Santender

M — M* (Entrecruzamiento
entre sistemas)
M*+Q —» M+ Q" (Quenching)

Donde M* y M representan el fluorescente en el estado
excitado y en el estado basal respectivamente y Q
representa el quencher.

La condicién bésica necesaria para que se produzca
el quenching es el contacto molecular entre el
fluorescente y el quencher. Esta caracteristica puede
ser explotada para especificar la posicién de un
fluorescente dado en la interfase mineral-agua o puede
servir también para identificar el mecanismo de
absorcién de un fluorescente cuando sistemas binarios
(s6lido-fluorescente) o sistemas ternarios (sélido-
ligando-fluorescente) son estudiados. El quenching de
la fluorescencia ha sido usado ampliamente en
biologia. Por ejemplo, en experimentos con proteinas,
el quenching de la fluorescencia permitié dilucidar los
cambios ocasionados en la conformacién de
macromoléculas debido a la accién de ligandos y
cambios en pH (Eftink, 1991). En otro tipo de
aplicaciones, Laor et al (1998), usaron el fenantreno
como un sustrato modelo con el fin de estudiar los
mecanismos de absorcién en minerales asociados con
4cidos humicos.

Europio

Europio (Eu) es un miembro del grupo de los lantdnidos
en el cual los electrones de la capa 4f se encuentran
protegidos del ambiente externo por electrones de las
capas mds altas (5s, 5p), por consiguiente los orbitales
interiores no ejercen un importante rol en el enlace.
Debido a que los orbitales 4f estan protegidos, el
campo electrostdtico producido por la coordinacién
de ligandos causa sélo pequefas perturbaciones en
los niveles de energia de los electrones 4{. Este escudo
es responsable por las especiales caracteristicas



observadas en los espectros de absorcion y emisién

del Eu (Pesterfield, 1991).

El europio presenta una importante diferencia
energética entre el nivel mds bajo de emisién vy el
estado basal. Las transiciones desde los niveles altos
de energia hacia el estado basal son observadas en

la regién visible del espectro electromagnético.

El espectro de emisién del europio es caracterizado
por diferentes bandas a diferentes transiciones
°Dy - Fi (= 0,1,2,3,4). La transicién °Dy — 'Fy (577-
581 nm) es Util para caracterizar el ambiente quimico
del Eu(lll). Este tiene estados basal ("F;) y emisivos
(°Do)
dispersados por un ligando de ninguna simetria (Latva,

no degenerados los cuales no pueden ser

et al, 1998). Debido a que esta transicion es prohibida,
la intensidad de esta banda es muy baja y se requiere
excitacién ldser para observarla. Las transiciones
Do — ’Fy (A = 585-600) y °Dy — 'F, (A = 610-630)
presentan lineas intensas en el espectro del Eu(lll ) en
solucién. Aunque la mayoria de las transiciones del
Eu(lll') son insensitivas, la transicién °Dy — 'F, es
denominada “hipersensitiva” debido a que es
facilmente alterada por los cambios que ocurran
alrededor del i6n. De acuerdo con Mason et al (1974)
la distribucién de carga de una transicién f-f del ion es
capaz de polarizar el ligando, extendiendo de esta
manera la esfera de influencia de los electrones f. Ha
sido observado que bajo las mismas condiciones, la
intensidad de la banda hipersensitiva se incrementa
mds rdpidamente que la intensidad de la banda no
sensitiva cuando se forma un complejo (Elbanowiski
et al, 1985). Debido a lo anterior es posible calcular
el pardmetro i (Ispo - 761 / lspo - 7/2) que define la
relacion de intensidades entre la banda no sensitiva y
la hipersensitiva. Este pardmetro permite caracterizar
las propiedades fisicas y quimicas de los complejos y
provee informacién sobre su simetria. Por ejemplo, el
complejo acuoso del ion Eu(lll') tiene un valor h
bastante bajo (0.39), lo cual significa que las moléculas
de agua estdn arregladas simétricamente alrededor
del ion Eu(lll ). La formacién de los complejos implica

la remocién de las moléculas de agua que se
encuentran coordinadas en la esfera interna ocasionando
por tanto una disminucién de la simetria (Lis, 1994)
causando el incremento progresivo de valor de h

Formaciéon de los hidréxidos de europio

La presencia de hidroxidos juega un importante papel
en los procesos de adsorcion. Ellos pueden ser
adsorbidos por la fase sélida o pueden competir con
los ligandos en la fase liquida. La hidrélisis de los iones
trivalentes es importante en estudios de formacién de
complejos especialmente si el ligando contiene grupos
funcionales 4cidos débiles.

A bajo pH, la formacién de compuestos hidroxo es
despreciable y se puede ignorar su presencia pero a
altos pH la formacién de los hidréxidos causa una
disminucién en la concentracién del metal libre lo cual
puede afectar el equilibrio metal-ligando (Nayan y Dey,
1977). Takahashi et al, 1998 sugieren que los
precipitados de Eu(lll ) pueden empezar a formarse a
pH 6.2 asumiendo la formacién de EULOHCO; (s) o
por encima de pH 7 asumiendo la formacién de

Eu(OH); (s).

Cuando se estudian procesos de adsorcién del ion
Eu(lll') en un sélido, la espectroscépica identificacién
de estos hidroxidos es importante, porque de esta
forma se ayuda a caracterizar las diferentes especies
del ion en las diferentes fases. El objetivo de este estudio
fue identificar mediante el uso de la espectroscopia
de fluorescencia, los diferentes hidréxidos de Eu(lll )
formados a condiciones que pueden ser esperadas
en los procesos de absorcién.

Previamente al trabajo experimental un estudio de
especiacién fue realizado para el europio considerando
condiciones inertes o condiciones en equilibrio
atmosférico. Los célculos fueron realizados con ayuda
del programa PHREEQ. 2001. Los resultados de estas
calculaciones son presentados en las figuras 1y 2.
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Figural. Especiacién de europio como una funcién de pH.
El CO, no fue incluido en los célculos. La concentracién de

Eu(ll ) es 100 M.

Figura 2. Especiacién de europio en funcién del pH cuando se
asume equilibrio con CO,. Una fuerza iénica de 0.1M fue

considerada y la concentracién de europio analizada fue T00UM.
MATERIALES

Se prepararon soluciones stock de europio (0.02M)
disolviendo cantidades apropiadas de Eu(NO3);.6H,O
(99.9% GFS Chemicals) en agua doblemente
deionizada. Muestras acuosas a diferentes valores de
pH fueron preparadas en condiciones inertes (Ar) y a
condiciones atmosféricas. Cada muestra tenia un
volumen de 20 ml y una concentracién de100 uM de
Eu(m). El pH fue ajustado con pequenas cantidades
de HNO; 0.1M o NaOH 0.1M. Muestras paralelas
fueron preparadas con fuerzas iénicas de 0.1M.

Ja Pa
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Los espectros de emisién del europio fueron obtenidos
usando un espectrémetro de luminiscencia Aminco-
Bowman Series 2 con una longitud de onda de
excitacién de 364nm. Un promedio de 10
escanogramas fueron tomados por cada muestra y
las intensidades fueron obtenidas cada 0.5 nm. La
potencia de la ldmpara usada (lémpara de Xenon) fue
1275W y la amplitud de las ranuras fue mantenida en
4. Las muestras liquidas fueron depositadas en cubetas
de cuarzo de 3ml de capacidad. Los datos obtenidos
fueron analizados usando el programa GRAMS 386
(Galactic Industries Corporation).

RESULTADOS Y DISCUSION

Como puede observarse, en los experimentos
realizados en condiciones inertes, la posicién de los
picos de la transicién °D, — ’F, es muy similar (596.07 4+
0.1nm) y las intensidades de esta banda disminuyen
de acuerdo con el pH (Figura 3). Mientras tanto, la
posicién de los picos de la banda hipersensitiva (D —
’F,) varia y se mueve hacia energias mds altas
(longitudes de onda més cortas) e intensidades mas
altas (Tabla 1). Cuando el pH alcanza un valor de
10.2, una inesperada disminucién de la intensidad es
observada, debido posiblemente a la formacién de
precipitados.

pH Posicién Intensidad Posicién Intensidad
°Dy—"F, °*Dy-"F, °Do-"F, °D,-"F,
3.2 596.1 0.55 620.6 0.19
6.0 596.0 0.52 620.6 0.19
7.7 596.0 0.30 620.2 0.23
8.1 596.1 0.27 620.4 0.24
10.2 596.1 0.06 618.8 0.10

Tabla 1. Parédmetros de los espectros de emisién del ion Euflll )
en solucién acuosa a diferentes pH. (Condiciones inertes)

La figura 4 muestra el cambio relativo de las
intensidades de las dos transiciones consideradas en
este estudio. En esta grdfica, la formacion de complejos



es facilmente vista cuando se observa la inversién de
las intensidades de las dos bandas a medida que el
pH aumenta.
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Figura 3. Espectro de emisién del ion Eu(lll ) en solucién acuosa
bajo condiciones inertes.
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Figura 4. Superposicién de los espectros de emisién con el fin
de facilitar la observacién de la inversién de las intensidades.

Cuando las moléculas de agua se separan de la esfera
interna del metal, la simetria del complejo decrece y
entonces el pardmetro h aumenta. La intensidad de la
fluorescencia del ion Eu(lll ) fue medida a diferentes
pH para determinar el valor del mencionado
pardmetro. Los valores asf calculados se muestran en

la tabla 2.

pH h

3.2 0.36
4.9 0.36
6.0 0.37
7.6 0.78
8.1 0.91
9.1 1.54
10.2 1.75

Tabla 2. Relacién de las intensidades (h) de las transiciones °D,
-7F,y 5D0 - 7F,.

El incremento gradual de h sugiere la formacién
paulatina de los complejos hidroxidos de Eu(lll ) a partir
de pH igual a 6 (figura 5). Los cdlculos de formacién
de especies realizado con el software PHREEQ
(PHREEQ, 201) muestran la formacién de Eu,OH,"*
(aproximadamente 40% alrededor de pH 6) y otras
especies a pH mds altos (figura 2). Estos resultados
estdn de acuerdo con los reportados por Lee et al,
1995 quienes usaron espectroscospia ldser para estudiar
el espectro de excitaciéon de la transicion 'Fy — °Dy.
Ellos encontraron que la formacién de los complejos
hidréxidos de Eu (Il ) fue significante a partir de pH 6.

Cuando los experimentos se realizaron a condiciones
atmosféricas y una fuerza iénica de 0. 1M, el pardmetro
h mostré un notable aumento en comparacién con
los experimentos llevados a cabo en soluciones
acuosas con fuerza iénica O y condiciones inertes
(figura 6). Esto es posiblemente debido a la formacién
adicional de nitratos a bajos pH y bicarbonatos y
carbonatos a valores de pH superiores. El resultado
de los cdlculos tedricos de la formacién de estas
especies se presenta en la figura 2. El valor de h se
incrementa continuamente pero a pH igual a 9.9 se
observa un decrecimiento debido posiblemente a la
precipitacién de los carbonatos. Asi mismo se observa
que la posicién del pico correspondiente a la primera
transiciéon muestra un desvio hacia longitudes de onda
mds bajas si se compara con los resultados de los
experimentos realizados bajo condiciones inertes (fabla 3).
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El andlisis de la fluorescencia de un precipitado

(posiblemente una mayor parte de Eu(OH), )
preparado bajo condiciones inertes mediante la
elevacién del pH de una solucién acuosa 0.2M de
Eu, mostré un espectro con intensidades mucho més
altas que el de las soluciones acuosas (figura 7).
Cuando el precipitado se preparé bajo condiciones
atmosféricas, el espectro de fluorescencia presenté un
primer pico mds amplio y una joroba en el segundo,

debido posiblemente a la presencia de carbonatos.

Figura 5. Valores de h vs. pH
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Figura 6. Espectros de emisién de las soluciones de Euflll )
preparadas bajo condiciones atmosféricas y fuerza iénica
de 0.TM.
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pH  Posicion  Infensidad  Posicion  Infensidad  h
500 7F1 Sp0-7F1 500-7F> 5po- 7Fo

53 5956 0.14 619.9 0.08  0.54

63 5956 0.14 620.2 0.08 058

70 5955 0.10 619.7 0.11  1.08

8.0 5955 0.07 619.0 0.14 184

9.9 5959 0.10 618.7 0.18 178

Tabla 3. Parametros de los espectros de emisién de las

soluciones acuosas de Eu(lll ) preparadas bajo condiciones
atmosféricas.

(b)

Figura 7. Espectros del precipitado de europio. a) Condiciones
inertes b) Condiciones atmosféricas
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Figura 8. Descomposicién delos espectros de fluorescencia de
las soluciones de Eu(lll). Las soluciones a y b fueron preparadas
a condiciones atmésfericas y la solucién ¢ bajo condiciones
inertes. a) pH 8 b) pH 9.9 ¢) pH 10.2.

Se hicieron andlisis de descomposicién de los espectros

a algunas muestras seleccionadas con el fin de
observar el comportamiento de las diferentes especies
presentes. Para este andlisis se utilizé la aplicacion
ajuste de picos (denominada también descomposicién
de picos) del software Grams/32 Al 6.0 (Galactic
industries Corporation). Esta aplicacién se basa en el
método Levenberg — Marquardt, el cual es un método
iterativo que se inicia con la asignacién de un conjunto
de pardmetros a los picos que van a ser analizados;
estos pardmetros son modificados hasta que un valor
minimo de ¢? (bondad del ajuste) es alcanzado. Para
este andlisis una funcién Gausiana fue escogida con
una sensibilidad mediana. La transicién hipersensitiva
muestra dos picos diferentes tanto a pH 8 como pH
9.9. Ambos picos presentan intensidades mas altas a
pH 9.9 y la relacién de intensidades también cambia
con referencia a pH 8, lo cual puede indicar que la
cantidad de especies presentes también cambia.

(Tabla 4).

pH  Posicion Intensidad  Posicién  Infensidad  Relacién
pico (1) pico 2) (1)/(2)
8.0* 617.41 0.0849 622.15 0.0921 0.92
9.9* 617.34 0.1239 622.49 0.1166 1.06
10.2% 617.42  0.0689 623.34 0.0686 1.00

* Condiciones atmosféricas
+ Condiciones inertes

Tabla 4. Datos sobre la descomposicién de los espectros

En las muestras a pH 8 y 9.9 la presencia de CO, en
el ambiente puede influenciar la posicién de los picos,
lo cual puede observarse al comparar estos valores
con los de la muestra en condiciones inertes.

CONCLUSIONES

El estudio de fluorescencia mostré que la hidrélisis de
Eu(ll ) empieza a valores de pH mdas altos que 6. A
valores < 6 no se observaron diferencias en los
espectros. La formacién de compuestos debido a la
hidrélisis implica que la posicion de la banda
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hipersensitiva sea trasladada a longitudes de onda
menores (energias mds altas) y en la  presencia de
carbonatos ambas bandas se manifiestan a longitudes
de onda aln menores y el pardmetro i incrementa su
valor. La informacién aqui recopilada es de gran
utilidad cuando se hacen estudios de fluorescencia en
procesos de adsorcién en sistemas binarios y ternarios
que impliquen la presencia de Eu(lll ).
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