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Metales del bloque f



Los lantanidos tienen electrones de valencia en los orbitales ““f”
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Tierras raras

Polvos de oxidos de seis elementos de las tierras

raras are earth. Fotografia de Peggy Greb,

Agricultural Research Center of USA . Department of
Agriculture.

15 lantanidos
a hasta Lu

Pm es raro en la
naturaleza —

Mas escandio e itrio
frecuentemente se
Incluyen en la
clasificacion de las
tierras raras.



Abundancia de los elementos en la
corteza terrestre

Crustal Abundance

Elements

Crustal Abundance
(parts per million)

Gadolinium (5,Gd)

4.0

Elements (parts per million)
Nickel (28Ni) 90
Zinc (30Zn) 79
Copper (29Cu) 68
Cerium (s8Ce)? 60.0
Lanthanum (s7La) 30.0
Cobalt (27Co) 30
Neodymium (soNd) 27.0
Yttrium (soY) 24.0
Scandium (21Sc) 16.0
Lead (s2PDb) 10
Praseodymium (s9Pr) 6.7
Thorium (s0Th) 6
Samarium (s2Sm) 5.3

Dysprosium (ssDy) 3.8
Tin (50TN) 2.2
Erbium (ggEr) 2.1
Ytterbium (70YDb) 2.0
Europium (g3Eu) 1.3
Holmium (s7HO) 0.8
Terbium (gsTb) 0.7
Lutetium (71Lu) 0.4
Thulium (5Tm) 0.3
Silver (47AQ) 0.08
Gold (70Au) 0.0031
Promethium (g,Pm) 1018

Lantanidos (lantanoides), se presentan también, escandio e itrio en negritas
(Adaptado de Wedepohl, 1995)




Distribucion de las tierras raras

Minas de tierras raras en el mundo @ En operacion
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El primer descubrimiento de un mineral de tierras raras se
realizo cerca
del pueblo de Ytterby en Suecia

Como atestiguan los nombres de varios de estos
elementos: itrio, terbio, erbio e iterbio

INTERNATIONAL

HAS DESIGNATED
YTTERBY MINE
AN HISTORICAL LANDMARK

Four periodic elements — Ytirium, Terbium, Erbium,
and Ytterbium — were isolated from the black stone

gadolinite miné% kere, and were named after the
Yiterby Mine.

1989




Orbitales f

Probability

Los lantanidos. Ln3+ se comportan como acidos duros.



Table 23.1 Ground-state electron configurations of elements 57 through 71

Element Atom configuration 3+ ion configuration
Lanthanum [Xe] 657454 [Xe] 4f°
Cerium [Xe] 657454 [Xc] 4f
Prascodymium [Xe] 6574F° [Xe] 4F°
Neodymium [Xe] 6574F* [Xe] 4F°
Promethium [Xe] 6574F° [Xe] 4fF*
Samarium [Xe] 65°4f° [Xe] 4f°
Europium [Xe] 6574F7 [Xe] 4F°
Gadolinium [Xe] 65°4f75d" [Xe] 417
Terbium [Xe] 6574F7 [Xe] 47°
Dysprosium [Xe] 65741 [Xe] 417
Holmium [Xe] 6574f" [Xe] 47"
Erbium [Xe] 65741 [Xe] 4"
Thulium [Xe] 65°4F" [Xe] 4f"
Ytterbium [Xe] 65°4f™ [Xe] 4
Lutetium [Xe] 657454 [Xe] 47




Radios de los lantanidos y actinidos
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Colores de los complejos de La3* y Ln3* y sus momentos
magnéticos calculados y observados de los iones M3*

Metal ion

Tomada del Housecroft, 2002

Colour

Colourless
Colourless
Green
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Yellow
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electronic

configuration

Ground state
term symbol

1
So
2

5/2

Magnetic moment, p (298K) /|

Calculated from Observed
equation 25.1

0 0

2.54 2.3-2.5
3.58 3.4-3.6
3.62 3.5-3.6
2.68 2.7

0.84 1.5-1.6

0 3.4-3.6
7.94 7.8-8.0
9.72 9.4-9.6
10.63 10.4-10.5
10.60 10.3-10.5
9.58 9.4-9.6
7.55 7.1-7.4
4.54 4449

0 0



Los momentos calculados, u , para los compuestos

ef

lantanidos consideran el acoplamiento magnético espin orbita

Contribucion orbita-orbita

h=g, [(JIJ+1)]1/2

Contribucion espin-orbita

= QJI(S(SH) + (LL+1)]1/2



Momentos magnéticos calculados y observados para

algunos compuestos de coordinacion

NUumero de Momento magnético Momento magnético
lon electrones calculado observado
desapareados (M.B)) (M.B)
V4t 1 1.73 1.7-1.8
Cu?* 1 1.73 1.7-2.2
V3* 2 2.83 2.6-2.8
Ni2* 2 2.83 2.8-4.0
Cr3+ 3 3.87 ~ 3.8
Co?* 3 3.87 4,1-5.2
Fe?* 4 4.9 5.1-5.5
Co3* 4 4.90 ~5.4
Mn2* 5 5.92 ~5.9
Fe3* 5 5.92 =5.9




Los momentos calculados, u , en los metales transicionales soélo

ef

consideran el momento magnético de espin.

Contribucion soélo espin

u=gl(S(S+1)]1/2



Momento magnético p_¢ experimental, obtenido a partir de la

susceptibilidad magnética:

=2.84(y T)1/2
u (xM)/

XY susceptibilidad magnética molar,
corregida por contribuciones diamagnéticas

T = temperatura absoluta

U = se expresa en magnetones de Bohr M.B.



Compuestos de lantanidos

Hidroxidos y oxidos

Ln(OH); + 3[OH]” — [Ln(OH)]>~ Ln=Yb,Lu

A
4LH(NO3)3 — 2Ln203 - 5 12N02 = 302



Compuestos de lantanidos

Oxidos y Haluros

F‘:. X@F:. C1F3
CeO, = CeF,
F, in liquid HF
298K, 6 days
CeF3 S CCF4

F, in liquid HF
298 K, UV radiation. 11 days
Pr6O” : - PI'F4

F, in liquid HF
298 K, UV radiation, 25 days
Tb,0, = THE;




Compuestos de lantanidos
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Compuestos de lantanidos

[Pri;(THF),] [GdI,(THF):]* [GdI,(THF),]

Izod, K. et al. Inorg. Chem. 2004, 43, 214.



Compuestos de lantanidos

Fig. 5.1 Molecular structure of [Nd(NO,),(H,0).]*. The f element ions are large, hard acids
and form high coordination number complexes with hard bases.



Compuestos de lantanidos

Hidroxidos y oxidos

[La(15-corona-5)(NO5;-0,0);] [Ce(CO;-0,0)):]% [LaCl;(18-corona-6)]

Rogers, et al. J. Crystallogr. Marsh, et al. Acta Crystallogr. Rogers, et al Inorg. Chem.1993,
Spectrosc. Res.1990, 20, 389. Sect. B. 1998, 44, 77 32, 3451.



Compuestos de lantanidos

Compuestos organometalicos
Sm{NSiMe;),};

Interacciones

Sm—C
Brady, E. D. et al. Inorg. Chem. 2003, 42, Metil

06382.



Compuestos de lantanidos

Compuestos organometalicos con Cp

ﬁo% @



Yy el tipo de enlace?

1) Originalmente se habia pensado que so6lo formaban
compuestos ionicos.

2) No obstante, se han sintetizado una gran cantidad de
compuestos en donde tiene que ampliarse el modelo utilizado
para explicar los enlaces en esos compuestos. Existen
compuestos de coordinacion e inclusive compuestos
organometalicos en donde se propone un campo de los ligantes
con un desdoblamiento de una energia debil.

3) Los resultados del efecto nefelauxético y luminiscencia
apoyan que un cierto tipo de enlace covalente, no obstante, este
efecto varia de metal a metal.



Propiedades de los lantanidos
Luminiscencia

HN/\NHF\N /1"

H,L
Os_NH 0. NH HN._O HN__O
OH OH OH OH
0 0 o 0
H;CHN NHCH, NHCH; NHCH;

H,Lz

Figure 1. (Left) The ligand structures and (upper right) the single-crystal
structure of [Eu(H,L1),]™.

Petoud, Cohen, Blinzli, Raymond, K.N. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13324



Efecto antena

luminescence in

absorption in near-IR region
visible region




Luminiscencia en lantanidos

1.0 Fluorescein —» Tb(III) signals
)
= 0.8+
=
= 0.6
=
Z 0.4
5 .
= .|
02-

I|
0 0 | '\_ = N - S _]

: =
400 450 500 550 600 650 700
wavelength (nm)

Comparacion de la emission caracteristica de Tbh(III) comparada
con la de la fluoresceina, un emisor organico tipico.

excitation
hv

energy transfer

O

Antenna

| Ln(lll)"‘

A luminescence
organic

chelate

El efecto 'antena’, la excitacién incidente es absorbido en primera instancia
por un croméforo organico quelatante y posteriormente transferida al

metal.

Petoud, S., Cohen, S.M., Bunzli, J.-C.G., Raymond, K.N. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13324.



Luminiscencia en lantanidos

obverse reverse

under white light

PO3071145736

EURDO
=¥ P S

under UV light

Compuestos de lantanidos aplicados a la seguridad en billetes.



Laser de neodimio
light amplification by stimulated emission of radiation
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Superconductividad

. Ca OO eTi
FIGURE 24.3 The structure of perovskite, CaTiOs.
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FIGURE 24.4 (a) The perovskite-like structure of the
theoretical “YBasCuzOq." (b) The related structure of the
superconducting YBa,Cus0;.
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Superconductividad
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CHEMICAL

REVIEWS

Lanthanide Single-Molecule Magnets
Daniel N. Woodruff,” Richard E. P. \Ninpenny,f’i and Richard A. Layﬁeld*’%




Quantum Tunneling of Magnetization in
Tb compounds

Figure 2. Molecular structure of [Pc,Ln]”. Hydrogen atoms are
omitted.
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Figure 4. Hysteresis for a single crystal of 1b, measured at T' = 40 mK

Ishikawa, N.; Sugita, M.; Wernsdorfer, W. Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 2931:



Reconocimiento molecular de aniones
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Fig. 2. Titration plots for 1.1 mM ALC in the presence of 1 mM of La(Ill) or Eu(IIl)
and 1 mM of KF in 50% vol. DMSO; a is the number of equivalents of added NaOH.
Dashed lines are the titration curves in the absence of added fluoride.

Martinez-Vargas, S.; Gomez-Tagle, P.; Yatsimirsky, A. K. Inorg. Chim. Acta. 2011,
373, 226.



Hidrolasas artificiales

7 T
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Hidrélisis de ésteres por hidroxo-compuestos de
europio(IlI): EuQ(OH)5+ y Eu(OH)3
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Proposed mechanism for HPNPP hydrolysis

Hidrélisis de ésteres por hidroxo-compuestos de
lantanidos; la actividad catalitica disminuye en el
siguiente orden: La>Pr>Nd>Eu>Dy

Sanchez-Lombardo, I.; Andolina, C. M.; Morrow, J. R.; Yatsimirsky, A. K. Dalton Trans. 2010, 39, 864.
Aguilar-Pérez, Paola Go™ mez-Tagle, Elisa Collado-Fregoso.; Yatsimirsky, A. K. Inorg. Chim. Acta. 2011, 373, 226.



Aplicaciones

Las tierras raras comprenden 17 de los elementos quimicos de la Tabla Periddica:

escandio, itrio y los 15 lantanidos y constituyen un subconjunto de creciente importancia
dentro de los metales estratégicos. Son imprescindibles en todos los campos de la electronica
avanzada y en el desarrollo de las energias renovables (camaras digitales, teléfonos
inteligentes, televisores LED, laseres, electroimanes, memorias de computadoras, paneles
fotovoltaicos, baterias recargables, aviones no tripulados o drones, sistemas de guias de

misiles, y muchisimos otros.

Cinco de las tierras raras: itrio, neodimio, europio, terbio, y disprosio, ademas del indio (el

metal mas ligero; es poco abundante, maleable, facilmente fundible, con gran demanda en la

fabricacion de computadoras y en otros usos industriales. Se encuentran entre los mas

criticos suministros de materias primas para los proximos afios, de acuerdo al informe

“Critical Material Strategy” (2010) del Depto. de Energia de Estados Unidos.



Aplicaciones

Las tierras raras son elementos insustituibles en la competencia
por alcanzar los primeros lugares en la tecnologia electronica
Incluyendo, desde luego, sus aplicaciones militares. El grave
problema para Estados Unidos, Japon y los paises europeos es
que China domina el 97 % de la produccion global (con el 43 %
de las reservas mundiales) y comenzo en los Gltimos afos a
reducir sus exportaciones, dejando claramente establecido que el

uso domestico tendria prioridad.



Aplicaciones

A pesar de su nombre, los problemas de produccion con las
tierras raras no se derivan de su escasez, sino de las dificultades y
altisimo costo de su extraccion. Los yacimientos que las
contienen no son rentables. El costo medioambiental es también
alto, por cada tonelada de tierras raras que se extrae se pierden
300 metros cuadrados de suelo y se producen alrededor de 12,000
metros cubicos de residuos que contienen compuestos altamente
toxicos. Ademas, vienen acompanadas casi siempre de elementos

radioactivos contaminantes, como el torio.
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