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INTRODUCCION 

La metalurgia de los metales de las tierras 
raras ha sido objeto de numerosos trabajos, la -
mayor parte de los cuales han sido realizados en 
laboratorio. Por otro lado, las aplicaciones a 
las que se han destinado estos metales son muy -
especfficas y se reducen a un pequefto número. El 
metal de más amplia aplicación es el mischmetal 
o "cerio comercial". La obtención de estos meta 
les es en general una operación diffcil, en espe 
cial cuando se desea obtener un metal de muy al::­
ta pureza. Para lograr lo anterior, es requisi­
to indispensable el contar con los reactivos y -
materiales cuyas caracterfstlcas sean las estrlc 
tamente necesarias para poder ser utilizados en­
los procesos de obtención de estos metales. 

La obtención de un metal de pureza máxima -
es deseable, en virtud de que de esta manera es 
posible determinar con mayor exactitud las pro-­
piedades del metal y posteriormente, desarrollar 
su aplicabilidad en las diversas áreas Industria 
les y de Investigación. -

El propósito del presente trabajo, es dar a 
conocer las técnicas desarrolladas para producir 
cerio metálico, mismas que con algunas modifica­
ciones son utilizadas en la preparación de los -
demás metales de las tierras raras. Asf pues, -
el desarrollo de este trabajo requirió la revl-­
sión y anál lsls de una serle de artfculos publ 1-
cados en diferentes épocas por diversos autores. 
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Hacia 1804, Klaproth, Hlsinger y Berzellus, 
analizaban una muestra mineral procedente de las 
minas de Westmanland, Suecia. El propósito que 
persegufan era el de encontrar las llamadas tie­
rras Ytrias a las que Gadolln habfa hecho refe-­
rencla aftos atrás. Fue en el transcurso de es-­
tos trabajos en los que Berzelius y Colaborado-­
res descubrieron un nuevo 6xido metálico consti­
tufdo por un elemento al que ellos decidieron de 
nominar 11 cerlum11 1 nombre que se deriva de Ceres7 
un asteroide descubierto apenas un par de aftos -
atrás por el astr6nomo italiano Jose Piazzl. 

El mismo Berzelius y colaboradores fueron -
los primeros en intentar la obtenci6n del metal; 
la tentativa inicial consistl6 en mezclar el óxi 
do de cerio con carbono para lograr la reduccl6ñ 
del óxido. No obstante los esfuerzos realizados 
por Berzelius, no fructificaron. Posteriormente 
Ganh hizo uso de un procedimiento similar al usa 
do por Berzelius. Los resultados logrados por~ 
Ganh mostraban cierto avance, ya que el producto 
obtenido a trav6s de sus trabajos era una masa -
carbonosa que adqulrfa un aspecto metil leo al -­
ser frotada contra un cuerpo duro. 

Vauquelin por su parte experlment6 una mez­
cla de tartrato de cerio, negro de humo y aceite, 
mezcla que calent6 en un crisol de grafito, obte 
nlendo de esta manera un glóbulo metálico que es 
taba constituida por cerio y hierro prlnclpalmeñ 
te. Estos mismos resultados obtuvo Clarke en -
1816. Clarke us6 en sus trabajos una mezcla de 
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sílice y óxido de cerio, llev,ndola posterlorme~ 
te a fusión. 

El trabajo realizado por Mosander resulta 
ser el más trascendental de todos los realizados 
en su época, ya que las reacciones por él efec-­
tuadas son aún hoy en día, la base de la metalo­
termla del cerio. Fue también Mosander, quien -
mediante sus trabajos dedujo que el 11óxldo de ce 
rio 11 estaba constituído además del cerio, por 
otro elemento metálico que recibió el nombre de 
Didimio. Este 11 elemento 11 didimio fue finalmente 
aislado por Mosander en 1842. De Igual manera, 
hubo otros investigadores que hicieron del didi­
mio objeto de estudios; fue así como Auer demos­
tró que el didimio estaba a su vez constituído -
por Cerio, Praseodimio y Neodimio. 

Finalmente, Hlllebrand y Norton en su propó 
sito por obtener el cerio metálico, idearon la= 
electrólisis de sales fundidas para este metal. 

Ya en el presente siglo, el antecedente que 
originó el desarrollo de las técnicas de prepara 
ción de los metales de las tierras raras fue eT 
trabajo de Hosander, ya que fue él quien logró -
por vez primera la obtención del metal cerio en 
una forma relativamente pura, mediante su traba­
jo realizado en 1826. Este trabajo consistió en 
llevar a cabo la reducción del cloruro ceroso 
con potasio en una atmósfera de hidrógeno. De -
esta forma Hosender abrió una línea de ataque 
que permitió a muchos Investigadores desarrollar 
trabajos similares al respecto. En realidad, mu 
chos de los trabajos reallzaáAs e.n aftos reclen-= 
tes Implicaron tan solo variaciones a las re•c-­
clones efectuadas por Hosander. 

Entre las contribuciones mas significativas 
logradas a través de estos trabajos, estan las -
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alcanzadas en el campo de la preparación de sa-­
les de tierras raras de alta pureza. De Igual -
manera, se han logrado Importantes avances en lo 
que se refiere al control de las condlciones ba­
jo las cuales se operan los sls~emas de obten--­
ción del metal, buscando asf poder obtener un -­
producto de pureza máxima. 

El estudio del cerio metálico asf como de -
los otros metales de las tierras raras, se ha de 
sarrollado grandemente debida a1 considerable -
avance obtenido durante la Segunda Guerra Mun--­
dial. 

El descubrimiento de la fisión del uranio y 
la aplicación de este descubrimiento al desarro­
llo de la energía atómica, Involucró a las tie-­
rras raras, sobre todo a aquellos elementos que 
resultan más abundantes y fáciles de preparar, -
como ocurre con el cerio. Por otro lado: 

1.- En el tiempo de su descubrimiento, se -
creyó que el nuevo e importante elemento sintéti 
co plutonio se comportaba en algunos aspectos co 
mo un elemento de la serle de los lantanldos, ~ 
por eso era necesario obtener mayor Información 
acerca de las tierras raras, con el fin de pla-­
near el estudio y la separación del plutonio de 
los otros elementos de la serie transurinica. 

2.- Las tierras raras resultan ser produc-­
tos prominentes de la fisión del uranio y el plu 
tonlo, y el estudio, la separación e Identifica~ 
clón de los productos del proceso de fisión cons 
títufa un aspecto muy Importante en la compren-~ 
slón misma del proceso de fisión. Asf pues, se 
cre6 la Imperiosa necesidad de desarrollar las -
tlcnlcas de Intercambio Jónico, mismas que se 
utilizan hoy en df~ para llevar a cabo la separ.!. 
clón de los elementos de las tierras raras. 
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3.- El requerimiento de uranio de alta pure 
za para la operacl6n de reactores, creó la nece= 
sldad de elaborar estudios que condujeran a Idear 
un método de preparación de uranio en estado muy 
puro. Este mismo proceso con algunas modifica-­
clones, sirvió posteriormente para lograr la pre 
paracl6n de plutonio metálico, y más tarde estos 
métodos fueron la base para la preparac16n de al 
gunos metales de las tierras raras. -

Resulta interesante notar que: Anticipándo­
se a la necesidad de obtener plutonio metálico, 
los Investigadores del Proyecto Plutonio utiliza 
ron Lantano, Cerio y otros lantanldos en forma= 
metálica como punto de partida para el estudio -
de los métodos de preparación del plutonio metá­
lico. Asf pues, estos procesos sufrieron peque­
nas modificaciones, utilizándose con éxito en el 
programa metalúrgico del plutonio. Durante la -
primera aplicación de este proyecto, fue posible 
obtener un poco más de 450 kilogramos de cerio -
metálico. (8), (17), (22). 
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b) MINERALES DE CERIO 

Aún cuando el cerio forma parte del grupo -
denominado "Tierras Raras", su abundancia en la 
corteza terre~tre no obedece a esa ,deslgnacl6n. 
Así pues, la abundancia de cerio en la corteza -
terrestre es de 46 ppm. siendo su abundancia ma­
yor que la del litio (30 ppm), la del cobalto 
(23 ppm), o la del plomo (15 ppm), y otros ele-­
mentos más comúnmente usados en la química y 
áreas industriales. En la tabla I se muestran -
las abundancias de los elementos en las rocas de 
la corteza terrestre. 

El cerio se encuentra en la corteza terres­
tre formando una gran cantidad de minerales (100 
aproximadamente); no obstante, la Importancia de 
éstos se reduce a unos cuantos. Entre los mine­
rales más importantes están: Honazlta, Basnaslta, 
Allanlta y otros de menor Importancia. 

A contlnuaci6n, se hace una breve descrip-­
c1on de los minerales seftalados anteriormente, y 
se indican los lugares en donde se han localiza­
do los más Importantes yacimientos de estos mine 
rales. 

HONAZITA: (Ce,La,DI) P04; la monazlta es un 
ortofosfato de tierras cérlcas y tierras ytrlas, 
estas últimas en menor proporcl6n, también pre-­
sentan cantidades variables de torio y síl Ice. -
Ocurre generalmente como un mineral secundarlo -
en granitos, nelses, aplltas y pegmatitas. Común 
mente se presenta en dos formas: Honazlta masiva, 
y monazlta arenisca, esta última es la que tiene 
uso comercial, ya que se le eneuentra formando -
grandes dep6sltos. Cristal Iza en el sistema mono 
clínico, su fractura es de concoidea a Irregular, 
su color es rojizo a amarll lento, dureza de 5 a 
5.5, y gravedad específica 4,9 a 5,3; posee un -
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lustre resinoso. Se localizan yacimientos de es 
te mineral en Francia, Noruega, Rusia, Suecia,::­
Sud-Africa, Estados Malayos, la India, Estados -
Unidos y Brasil. Por lo que se refiere a México, 
existe la poslbllidad de que se localicen minera 
les de este tipo en la penfnsula de Baja Califor 
nia, ya que el tipo de mlneralizaci6n que se pre 
senta en esta zona, se encuentra frecuentemente­
asociado a la presencia de monazita arenisca o -
minerales de tierras raras. 

BASNASITA: (Ce,La,Di) FC03; el primer ha--­
llazgo de este mineral se efectuó en las minas -
de ns~mis &n ~uecla. De ahf se deriva el nom-­
bre del mineral. [ste e. el mineral que junto -
con la monazita tiene un amplio usa ind-strlal -
en la producci6n de metales de las tierras raras. 
Ocurre como un mlneral accesorio de las pegmati­
tas, granitos y sienitas. Su sistema de crista­
lización es el hexagonal, y se presenta en forma 
de cristales tabulares o prismáticos, algunas ve 
ces de unos cuantos centímetros de largo; suco::' 
lores blanquizco a bronce, y su dureza de ~.s. 
Existen yacimientos de este mlneral en la Unl6n 
Soviétic~, Suecia, Madagascar y Estados Unidos -
principalmente. 

ALLANl!A: (Ca,ce3+)2(AJ,Hg,Fe2+~3+)3 Sl3012 
• OH; es sin Jugar a dudas el mineral de tierras 
raras cérlcas más ampliamente difundido en la 
corteza terrestre después de la monazlta; no obs 
tante su alto contenido de tierras raras, aún no 
tiene uso Industrial. La Allanita es un mineral 
tfplco de las rocas eruptivas ácidas, se encuen­
tra formando grandes cristales en masas compac-­
tas de los filones pegmatftlcos de granitos y -­
sienitas, su contenido de fierro es muy grande y 
el de calcio varlable. Este mineral cristaliza 
en el sistema monoclfnlco, su color es café ama­
rillento a rojizo, y su dureza y gravedad especl 
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fica son 5.5-6.0 y 3.5-4.2 respectivamente. Los 
principales yacimientos de este mineral se loca­
lizan en Noruega, Suecia, Alemania, Rusia, Mada­
gascar, Siberia, Manchuria, Corea, la India, Ja­
pón, Australia, Estados Unidos y Brasil. 

En México este mineral se ha localizado en 
las pegmatitas de Oaxaca que se localizan en dis 
tintos municipios, entre éstos se encuentran: Te 
lixtlahuca, Etla, Nochixtlán, San Jer6nimo Soso~ 
la, Llano Verde y otros. Figura l. 

En la siguiente tabla se muestra un análi-­
sis comparativo del contenido de tierras raras -
como óxidos y otros elementos presentes en los -
minerales antes descrl tos. Tabla 11. (5), (6), 
(7), (20), (21), (22). 
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TABLA 

Cantidad promedio de los elementos en rocas de -
la corteza terrestre en g/ton. o en ppm. 

o 466,000 y 40 Cs 1 

SI 277,200 LI 30 Ho 1 

Al 81,300 Nd 24 Eu 1 

Fe 50,000 Nb 24 TÍ 1 

Ca 36,300 Co 23 Tb 0.9 

Na 28,300 La 18 Lu o.a 
K 25,900 Pb 15 Hg 0.5 

Hg 20,000 Ga 15 1 0.3 

TI "·"ºº Th 10 Sb 0.2 

H 1 , "ºº Sm 7 B i 0.2 
p 1,800 GcÍ 6 Tm 0.2 

Hn 1,000 Pr 6 CcÍ 0.2 

F 700 Sc 5 Ag O. 1 

s 520 Hf 5 In O. 1 

Sr 450 !Y. 5 Se 0.09 

Ba "ºº Sn 3 Ar 0.04 

c 320 B 3 Pd 0.01 

c 1 200 Yb 3 Pt 0.005 

Cr 200 Er 3 Au 0.005 

Zr 160 ir 3 He 0.003 

Rb 120 Ge 2 Te 0.002 

V 110 Be 2 Rh 0.001 

NI 80 As 2 Re 0.001 

Zn 65 u 2 1 r 0.001 

N lt6 Ta 2 Os 0.001 

Ce lt6 w 1 Ru 0.001 

Cu lt5 Ho 1 
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TABLA 11 

PORCENTAJES DE CONTENIDO DE OXIDOS EN HONAZITA, 
BASNASITA Y ALLANITA 

ELEMENTO 

La 
Ce 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu 
Gd 
Tb 
(Otros óxidos del 
grupo del terbio) 
Oxidos ~el grupo 
del Ytrio 
y 
Th 
Hg 
Ca 
Ba 
Al 
Fe 
Ti 
Zr 
F 
p 

si 
s 
11n,Pb,B,Sr, 
Sc,Cu,Be. 

HONAZITA 

17. O 
29,9 
3,9 

11.0 
1.3 
0.001 
0,5 
0.2 

O. 1 
0,9 
3,5 
O. 1 
0,3 

0,6 
0.2 
O. 1 

28.0 
1.0 

BASNASITA ALLANITA 

29,0 1-10 
28.6 10 
2.0 
5.0 0.1-1.0 
0,7 

0.4 

0.1-1.0 

.01-0.1 
0.1-1.0 

0,5 0.1-1.0 
0.2 0.1-1.0 
1.4 1-10 
2,5 .001-.01 

1-1 O 
1.5 1-10 

0.1-1.0 

8.2 

1 • 6 1 O 
0.6 

18.0 0.1-1.0 



LOCALIZACION DE YACIMIENTOS DE AL~NITA 

Nochlxt16n 
/ )'•I le Verde 

lnutechle' ¿'....,..T•llxtlahuaca 

ta rbone r•_. .,_Et 1 • 
.,_O•x•c• 

/Nlxtepec 

/Ejutl• 

FIGURA 



e) PROPIEDADES DEL CERIO METALICO 

La preparacl6n de los metales de las tle-­
rras raras siempre ha implicado un cierto grado 
de dificultad, debido a la carencia de datos ff 
slco-quimicos que permitan un mejor entendlmien 
to del comportamiento que observan estos metale 
bajo las diferentes condiciones de temperatura, 
presión, solvente, etc. Son muchos los autores 
que mediante sus trabajos han intentado con ma­
yor o menor éxito determinar las propiedades d 
los metales de las tierras raras, no obstante m 
chos de esos datos resultan inciertos en mayor 
menor grado. 

Propiedades Ffsicas: El cerio recién prepa 
rado es un metal cuyo color y apariencia se sem 
ja al acero; es un metal que posee gran maleabl 
lidad cuando su pureza es muy alta, ya que pued 
laminarse y aún estirarse para formar hilos mu 
delgados. La dureza del cerio metálico es varl 
ble, dependiendo de la cantidad de Impurezas qu' 
contiene el metal. La dureza del metal es mayo 
cuando se prepara por electr61 isis, aunque en -
ocasiones se atribuye este aumento de dureza a 
método de vaciado del metal fundido. Algunos a 
tores seftalan que la dureza del metal también s'. 
ve afectada por la edad del mismo, y por el tle1 
po que permanece el metal a temperatura amblent'. 
El valor de la dureza reportado por Félix Tromb1 
en 1931 es de 42.5 NDB (carga de 250 Kg y balln 
de 5,0 mm). Tanto el cerio como los demás meta· 
les de las tierras raras son paramagnéticos, di 
tal manera que sv susceptlbll ldad magnética es· 
del orden de 10-b (unidades cgs/gramo); así puei 
para el cerio este valor es de 15x10-6 cgs/gramc 
El cerio resulta ser un buen conductor pero de· 
ninguna manera es un conductor excepcional. S1 
resistividad a temperatura ambiente es de 75 a· 
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90 micro-ohm-cm. 

Et carácter conductor del cerio no se ve -­
afectado por el descenso de temperatura (a una -
temperatura de 2°K la conductividad eléctrica 
del cerio es casi la misma que se observa a tem­
peratura ambiente). 

En la tabla 111 se resumen algunas propied~ 
des físicas del cerio metálico. 

Propiedades Químicas: A la fecha se conoce 
más de las propiedades químicas del cerio que de 
sus propiedades físicas. Este mejor conocimien­
to del comportamiento químico del cerio tiene 
por base su naturaleza tetravalente. Es este ca 
rácter tetravalente del cerio lo que facilita süi 
separación de los demás elementos del grupo de -
los tantanldos, ya que el comportamiento que ob­
servan los compuestos y sales de cerio ante un -· 
reactivo dado difiere un tanto del comportamien­
to que observan los compuestos y sales análogos· 
de los otros elementos de las tierras raras. Un 
ejemplo de lo anterior es la relativa lnsotublli 
dad del tetra-hidróxido de cerio en ácido nftrr= 
co diluido, mientras que en ácido nítrico concen 
trado el mismo hidr6xldo es muy soluble. Del -
mismo modo, los hidr6xidos de las demás tierras 
raras son muy solubles en ácido nítrico a todas 
las concentraciones. 

El cerio es un agente reductor muy activo, 
aunque moderadamente estable en aire seco. La -
reactlvldad del metal con la humedad del aire de 
pende en mucho de la cantidad de Impurezas conte 
nidas en el metal. La velocidad de ataque debl= 
da al agua y la humedad es mayor o menor depen-­
dlendo de la temperatura a la que se encuentre -
el medio en el que se produce la reacc16n. De -
Igual manera, el metal reacciona con los ácidos 



diluidos o concentrados a excepci6n del icldo 
sulfúrico concentrado, 
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El metal reduce al mon6xido y al dl6xldo de 
carbono; en presencia de oxfgeno se forma sobre 
la superficie del metal una capa de óxido que de 
bldo a su mayor volumen específico y gran fragl= 
lldad se fractura constantemente dejando expues­
ta la superficie del metal continuamente la cual, 
bajo la acción continua del aire, está en un pro 
ceso de oxidación continua. -

La ignición del metal ocurre a una tempera­
tura de 150 a 180ºC. El carácter pirofórico de­
pende mucho de la cantidad y clase de impurezas 
en el metal. Cabe seftalar que el cerio no es pi 
rofórfco por sí solo. El metal se "quema" en -
presencia de vapores de halógenos a temperaturas 
mayores de 200ºC. El cerio reacciona con el azu 
fre para formar el sesquisulfuro de cerio cuando 
se calienta hasta su punto de ebulllción. De 
igual forma reacciona con el carbón, silicio, 
fósforo, arsénico, bismuto, y otros elementos. -
Forma sistemas binarios con el magnesio, alumi-­
nlo, cobre, nfquel, cromo, etc. La mayor parte 
de estos sistemas binarios se encuentran aún en 
fase de estudio. Anilogamente, forma sistemas -
ternarios con un gran grupo de metales que inclu 
ye tanto a los metales de transición como a los 
lantanldos. (2), (3), (9), (10), (15), (20). 
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TULA 111 

PaOPIIDADES PIIICAS DEL CEa11 RETALICO 

UTAUCTUIIA COISTAIITE TIPO H RADIO 
CIISTALIIA DE HD (l) CIISTAL ATONICO 

!. ~ 

Cerio Alfe ,.,so s.9'0 

Cerio liitel ,.aso 

Cerio letaz s. I'° 

UTIUCTUIIA DEISIDU 
CIISTALIIA (1/cc) 

Cerio Alfa ,.1,1 
Cerio leta1 a.a,o 
Cerio leta2 6.810 

(*) 

® 
-21, •ISO 

TINPlaATUIA DI FUSIOl1 

TINPIIATUIA DI IIVLLICIOl1 

-10 

._. .... 1 
coapacto 

CGllllco centrado 
ea I• cara 

Ctllllco centrado 
en la cara 

TIIIPEIATUIA DE 
TIAISICIOI (ºC) 

•1SO<T < •IOºC 

, < -1so•c 
•10 < T < 7JOºC 

no 

7tJ * s•c 
2,11 t 7o•c 

(Al 

1,810 

1.117 

1.817 

(ºC) 

PIIIIOI 01 WAPOl1 L , -21.,00 *,,o+ 11.sa * 0.2, º' ,_ •• , • t i 

CALH DI ,ustOI 1 

CALOa 01 VAPOIIZACIOl1 

(*) CGllllco caetra4o •• el cN,,. • 7JO e<,, 

1.1 lllocalorfa1/•I 

,~.o lllocalorfa•/•I 



d) CONCENTRACION DE LOS MINERALES DE TIERRAS 
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En general, las opera,clones de concentra--­
cl6n de los minerales de tierras raras se efec-­
túan de manera un tanto diferente a nivel Indus­
trial y a nivel lat,oratorlo. Así pues, en el ca 
so de la monazita y la basnasita que son los mi::' 
nerales de uso industrial, la concentración de -
estos minerales se logra a través de los proce-­
sos tradicionales de preparación y beneficio de 
minerales; esto es, mediante separación magnéti­
ca, mesa Wilfley, flotación, etc,, pues de esta 
manera se procura la eliminación de los materia­
les estériles, así como la recuperación de otros 
valores asociados al mineral. 

El caso de la Allanita difiere un tanto de 
los minerales antes mencionados, ya que no es un 
mineral que sea susceptible de ser tratado me--­
diante estas técnicas de concentración, puesto -
que no es un mineral que se encuentre altamente 
disgregado en otro mineral o en su defecto, no -
es un mineral que se encuentre asociado mecánica 
mente a otros minerales como es el caso de la ga 
lena o la esfarellta. -

Así pues, la concentración de la allanita -
se puede lograr únicamente a través de procesos 
químicos, pues de esta manera se provoca la eli­
minación de los materlal~s estériles, para poste 
rlormente efectuar la separación de los óxidos::' 
Individuales de las tierras raras. El tratamien 
to químico comprende entonces: diluciones, precT 
pltaclones, y reacciones de óxido-reducción. (7T, 
(8) • 
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CAPITULO II 

MATERIALES Y EQUIPO UTILIZADOS EN LA OBTENCION DE 
CERIO METALICO . 

a) OBTENCION DEL OXIDO DE CERIO PURO A PARTIR 
DE SU CONCENTRADO MINERAL 

Dependiendo de la naturaleza química del 
concentrado mineral de tierras raras, el ataque 
del mismo se Inicia con ácido clorhídrico en el 
caso de la allanlta o con ácido sulfúrico en el 
caso de la monazlta y la basnaslta. El propósi­
to de lo anterior, es eliminar las Impurezas que 
pudieran presentarse en el concentrado de tie--­
rras raras, y a la vez provocar la recuperacl6n de 
valores tales como el torio. 

Al final de la etapa de purificación del -­
concentrado de tierras raras se pretende que úni 
camente se tengan en solución a los elementos de 
las tierras raras, y es a partir de esta solu--­
cl6n que se precipitan los oxalatos de tierras -
raras; esta reacción de precipitación conduce a 
recuperar la mayor cantidad posible de lantanl-­
dos en solución, ya que es una reacción muy cuan 
titatlva. -

Los oxalatos son posteriormente tratados 
con hidróxido de sodio, con el ffn de producir -
los tri-hidróxidos correspondientes de tierras -
raras. Mediante calentamiento de la mezcla de -
tri-hidróxidos de tierras raras en presencia de 
oxígeno, se promueve la oxidación del Ion ceroso 
Ce3+ a Ion c,rlco ce4+. 

El cerio tetravalente es muy resistente a -
la acción del ,cldo nítrico diluido, de esta for 
ma el tetrahldróxldo de cerio permanece práctica 
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mente insoluble cuando la mezcla de hidróxidos de 
tierras raras es lavada con este ácido, a la vez 
que los demás hidróxidos reaccionan con el ácido 
nítrico diluido para formar nitratos de tierras 
raras en soluci6n. 

El tetrahidróxido de cerio es separado de -
la solución de nitratos de lantano, praseodimio, 
etc. para ser tratado posteriormente con·ácido -
nítrico concentrado; la acc16n de este ácido so­
bre el tetrahldróxido de cerio se pone de mani-­
fiesto al solubilizar dicha sal. El nitrato así 
formado es ahora purificado mediante hidrólisis 
para de esta manera obtener el óxido de cerio hl 
dratado, el cual es finalmente llevado a calcina 
ción para dar como producto el óxido anhidro de 
cerio que se utilizará en los procesos de obten­
ción del cerio metálico. (3), (4), (7). 



• TMLA 11 

OIMMIIA DE FLUJO PARA OITEIICION DE OXIDO DE CERIO PURO 
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lnaoluble 
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Ln(N03l3 1 

NaOII 

OXALATOS 
Ln3+ 
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Puro 

A e11traccl6n de otros 
611lclos de tierras re· 
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b) PREPARACION DE LAS SALES DE CERIO UTILIZA-­
DAS EN LOS PROCESOS DE OBTENCION DE CERIO -
METALICO 

Entre las sales de cerio utilizadas en los 
procesos de obtenci6n del metal, se encuentran: 
Trifluoruro de cerio y trlcloruro de cerro. En 
los diversos trabajos realizá~os, estas sales 
probaron ser el punto de partida más adecuado pa 
ra lograr la obtención del metal. La elección de 
estas sales como materia prima para la obtención 
del cerio metálico, se basa en su comportamren-­
to termodinámico y otras características físico­
químicas favorables a los procesos de obtención 
del metal. Así pues, a continuación se hace una 
breve descrípcl6n de los métodos utilizados en -
la preparaci6n del fluoruro y el cloruro de ce-­
río. 

Fluoruro de cerio anhidro: Este compuesto -
puede ser preparado por deshldratacl6n de los 
fluoruros precipitados a partir de soluciones de 
sales de cerio, o bien mediante la accl6n del 
ácido fluorhídrico o del blfluoruro de amonio so 
bre el óxido de cerro. 

Deshldratacl6n del fluoruro hidratado: El -
fluoruro de cerio es muy poco soluble; asf pues, 
es posible precipitarlo por adición de ¡cldo 
fluorhídrico a las soluciones de cloruro, sulfa­
to, o nitrato de cerio. El precipitado resultan 
te es un fluoruro hidratado de cerio CeF3•5 H2o7 

Cuando la solución que contiene el fluoruro 
precipitado se calienta con una J¡mpara de lnfra 
rroJo, los fluoruros hidratados pasan a la forma 
anhidra. Este precipitado anhidro es posterior­
mente separado por flltracl6n y lavado con alco­
hol para finalmente secarlo mediante calentamlen 
to a 400ºC en una atm6sfera de gas Inerte (arg6ñ) 
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bajo pres1on reducida (aproximadamente 100 mmHg). 
El fluoruro preparado por este método puede estar 
contaminado con 6xlfluoruro; sin embargo, esta -
contaminación se evita efectuando el secado en -
una atmósfera de una corriente de ácido fluorhí­
drico gaseoso. 

Fluoración de los óxidos: El fluoruro de un 
alto grado de pureza, el cual no está contamina­
do con óxlfluoruro, se obtiene mediante la acción 
del fluoruro de hidrógeno sobre el óxido. 

La reacción tiene lugar a una temperatura -
de SSO a S7SºC. El proceso se efectúa en una na 
vecllla de grafito, la cual es colocada dentro= 
de un tubo de níquel o cobre-níquel (30% Cu 70% 
Ni) dentro del cual la navecilla se mueve en di­
rección opuesta a la dirección del flujo de gas. 
En el rango de SOO a 600ºC 1 la velocidad de ata­
que del fluoruro de hidrógeno sobre el tubo de -
níquel es muy baja (aproximadamente 0.9 mm/año), 
debido a la formación de una película protectora 
de fluoruro de níquel en la superficie del tubo 
metálico. Este dispositivo se muestra en la fi­
gura 11 l. El gas sin reaccionar puede ser absor 
bldo, ya sea en una solución de carbonato de so= 
dio o en un condensador enfriado con hielo seco 
y recirculando al proceso de fluoracl6n. Este -
proceso tamblfn puede ser efect~ado mediante el 
uso del blfluoruro de amonl~ como agente fluoran 
te, en lugar del ácido fluorhídrico gaseoso. Eñ 
este proceso el 6xldo de cerio se funde Junto 
con el blfluoruro de amonio a una temperatura de 
200°C, lo anterior da origen a la siguiente rea~ 
cl6n: 
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El exceso de blfluoruro de amonio y el fluo 
ruro de amonio son eliminados por destllacl6n a 
4SOºC. El proceso origina un fluoruro con una -
composlcl6n similar a la obtenida con el fluoru­
ro preparado mediante la fluoraci6n con ácido 
fluorhídrico gaseoso; sin embargo, el fluoruro -
de amonio debe ser removido cuantitativamente a 
fin de evitar la contaminación del metal con ni­
trógeno. 

Puesto que, este último proceso resulta más 
difícil, es mejor preparar el fluoruro de cerio 
mediante el método del ácido fluorhídrico. Duran 
te el manejo del fluoruro de cerio éste puede ah 
sorber gases tales como el oxígeno o el nltróge= 
no del aire; se recomienda que el fluoruro se 
sinterice al vacfo, con el objeto de remover el 
contenido gaseoso del mismo y una vez sinteriza­
do el fluoruro se debe mantener en una atmósfera 
inerte hasta el momento de ser utilizado. 

Cloraclón de los 6xidos: El cloruro de ce-­
rfo se puede preparar haciendo reaccionar un 
agente clorante con el óxido de cerio; los agen­
tes clorantes utll izados son: Cloro (en presen-­
cia de carbón), tetracloruro de carbono, cloruro 
de azufre, cloruro de amonio, y cloruro de hldr~ 
geno. 

La cloruracl6n del 6xldo mediante el cloro 
en presencia de carbón, produce un cloruro conta 
minado con carb6n, por lo que este método es po= 
co recomendable. Ahora bien, el tetracloruro de 
carbono reacciona con el 6xldo de cerio en un 
rango de temperatura que va de 700 a 800ºC, orl­
glnandose las siguientes reacciones: 
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Z~OºC 2Ce2o3 + 3cc1 4 - ---- 4CeCJ 3 + 3C02 

2CCl 4 ----- Cl 2 + c2c1 6 

c2 c1 6 ---- 3Cl 2 + 2C 

También durante este proceso se produce al­
go de CO y COCI, ademis de que el cloruro así ob 
tenido contiene una pequefta cantfdad de carbono7 
Lo anterior se explica mediante las reacciones -
de disociación del tetracloruro de carbono a al­
tas temperaturas. 

La cloruraci6n mediante cloro o tetracloru­
ro de carbono en forma de vapor, se realiza en -
hornos de canal en el cual el material se carga 
en forma de pequeftos glóbulos. Estos últimos se 
constituyen de una mezcla óxido de cerio-carbón 
en caso de que el clorante sea el cloro y, única 
mente de óxido de cerio en el caso del tetraclo~ 
ruro de carbono. 

La cloruracl6n del óxido de cerio mediante 
cloruro de azufre, cloruro de amonio, o cloruro 
de hidrógeno se efectúa haciendo reaccionar el -
óxido de cerio con cualquiera de los tres agen-­
tes mencionados anteriormente. El producto obte 
nido con estos m&todo,s es de mayor pureza con ~ 
respecto a los obllenldos con el cloro o el tetra 
cloruro de carbono. Las reacciones Involucradas 
en cada caso son las siguientes: 

2Ce2o3 + 6S 2Cl 2 

Ce2o3 + 6NH 4CI 

4CeC1 3 + 3S0 2 + 9S 

2CeC1 3 + 6NH 3 + 3H 20 
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De estos procesos el más simple es el que -
se basa en el cloruro de amonio, el cual consis­
te en mezclar el 6xido de cerio con cloruro de -
amonio (la mezcla se prepara utilizando un exce­
so del 100% de cloruro de amonio). Dicha mezcla 
se calienta a una temperatura de 200 6 300°C, 
hasta que una muestra de la mezcla se disuelva -
totalmente en agua. El cloruro de amonio en ex­
ceso se elimina por destilación o calentamiento 
a 300 6 320ºC aplicando vacfo (0.5 - 2.0 mm Hg). 
La eliminaci6n del cloruro de amonio debe ser 
cuantitativa para evitar la contaminación del me 
tal con nitrógeno. 

Puesto que el cloruro es hlgrosc6pico, este 
compuesto se debe manejar con sumo cuidado evi-­
tando que entre en contacto ~on la humedad del -
aire, de tal manera que debe guardarse en un lu­
gar seco y una atmósfera inerte hasta el momento 
de ser usado. 

La cloraci6n mediante el ácido clorhfdrico 
requiere de HCI 6N. El proceso consiste en di-­
solver el óxido de cerio con el ácido clorhfdri­
co, y la soluc16n resultante se lleva a evapor~­
ción (la ebul 1 icl6n se alcanza a 125-130ºC), y -
posteriormente se enfría el cloruro de cerio asr 
obtenido, el cual finalmente se deshidrata me--­
dlante un proceso similar al usado en la prepara 
c16n de fluoruro de cerio, siendo ahora la tempe 
ratura de operaci6n igual a 400ºC, haciendo pa-= 
sar una corriente de cloruro de hldr6geno a una 
presi6n de 60 mm Hg. (1), (7), (12). 
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e) MATERIALES PARA LA FUSION DEL CERIO METALI­
CO Y SUS SALES 

Puesto que tanto el cerio como los demás me 
tales de las tierras raras son muy electropositT 
vos, se requieren para su preparación materiales 
extremadamente Inertes para fabricar el crisol -
en donde se lleva a cabo el trabajo metalúrgico. 
De estos materiales depende en gran parte la can 
tidad de Impurezas en el producto final del pro= 
ceso; así pues, del comportamiento de estos mate 
riales depende el que sean o no seleccionados co 
mo refractarios para ser usados en la fabrica--= 
ción de crisoles y electrodos. Es por esto que 
se han realizado un gran número de pruebas y tra 
bajos tendientes a encontrar el material adecua= 
do para lograr la obtención del cerio metálico -
de muy alta pureza. Las pruebas efectuadas con­
sistieron principalmente en mantener el cerio me 
tálico impuro y sus sales en estado fundido en= 
contacto con diversos materiales; estos últimos 
adoptan el papel de crisoles. La temperatura a 
la cual se llevan a cabo dichas pruebas es de --
12000C ya que, es a esta temperatura a la cual -
se funde el cerio metál leo en vacío. 

Entre los materiales probados para actuar -
como refractarios figuran: Oxido de magnesio, 
óxido de calcio, alúmina, cobre, níquel y grafi­
to entre otros. En cada uno de los materiales -
probados, se observó el grado de ataque que el -
metal o las sales fundidas ejercen sobre el re-­
fractario. Los resultados obtenidos mediante es 
tas pruebas se resumen en la tabla IV. (1), (3T, 
(7), (15), (16). 
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TABLA IV 

INTERACCION DEL CERIO METALICO Y SUS HALUROS EN 
ESTADO FUNDIDO CON LOS MATERIALES UTILIZADOS EN 

CRISOLES Y ELECTRODOS 

MATERIAL 

CaO 

MgO 

SI02 

Th02 

ZrO 

Porcelana 

Grafito 

Cobre 

Hierro 

COMPORTAMIENTO 

Reacciona con los haluros y el metal fundidos. 

Inerte a temperaturas mayores de 1250°C. A -
temperaturas mayores existen evidencias de la 
formación de una aleación. (a) 

Inerte arriba de lOOOºC. 

Inerte a temperaturas mayores de 1200ºC. 

Reacciona con las sales y el metal fundidos. 

Reacciona con las sales y el metal fundidos. 

Inerte a temperaturas mayores de 1200ºC. A -
temperaturas mayores forma una aleación con -
el cerio fundido. (a) 

Inerte a bajas temperaturas (800 a 900ºC). Rá 
pldamente atacable a temperaturas elevadas. -

Rápidamente atacada por el metal y las sales 
fundidas. 

Reacciona lentamente con el metal fundido, 
Inerte a las sales fundidas. (b) 

Reacciona con el metal fundido. (c) 

Reacciona con et metal fundido. (c) 



28 

TABLA IV (Continúa) 

MATERIAL COMPORTAMIENTO 

Molibdeno No reacciona en vacfo o atm6sferas inertes a 
temperaturas mayores de l~OOºC, no reacciona 
con las sales fundidas. (c), (d) 

Nfquel Reacciona con el metal fundido. (c), (e) 

Tántalo Inerte al metal y sales fundidas a temperatu­
ras mayores de 1700°C en vacío o atmósferas -
inertes. (b), (f) 

Tungsteno Reacciona lentamente con el metal fundido, 
inerte a las sales fundidas. (g) 

(a) El ataque del crisol se previene manteniendo la tem 
peratura de reacci6n lo más baja posible, de manera 
que el metal no se funda. El obstáculo a vencer -
cuando se actúa de esta manera es, tratar de remo-­
ver el metal que se obtiene en forma de gránulos 
muy pequeftos. A fin de separar la escoria del me-­
tal es necesario entonces oxidar la superficie del 
metal granulado, y puesto que esta superficie es muy 
grande el contenido de 6xldo de cerio es también muy 
grande, por lo tanto se obtiene un producto demasla 
do contaminado. -

(b) También se utiliza como electrodo en electr611sls -
de sales fundidas. 

(e) La velocidad de ataque es variable dependiendo de -
la temperatura. 

(d) Su uso como material para crisoles en la prepara--­
cl6n de cerio metAllco se descart6 al Igual que el 
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TABLA IV (Continúa) 

solubilidad en el metal fundido es mayor que la so­
lubilidad del tántalo en el metal fundido bajo las 
mismas condiciones de temperatura, atm6sfera y pre­
sión. 

(e) En la producción de cerio comercial y mischmetal se 
utiliza hierro colado para la construcción de las -
celdas electrolíticas. 

(f) Los crisoles de tántalo se hacen mediante soldado -
de lámina de tántalo en una atm6sfera de helio. De 
pendiendo de la cantidad de metal que desea obtener 
se, el espesor de la lámina tántalo varía. Así pues, 
para preparar una cantidad de 50 gramos de cerio me 
tálico se puede utilizar una lámina de 25.4-127.0 -
micras de espesor, de igual forma para una carga de 
300 a 400 gramos se utiliza un crisol de 254 micras 
de espesor de pared, y finalmente para una carga de 
9 a 13.5 kilogramos de metal se utiliza un crisol -
de 762 micras de espesor de pared. 

(g) La solubilidad del tungsteno en el metal fundido es 
menor que la del tántalo bajo las mismas condiclo-­
nes de operación del sistema de obtención del metal; 
sin embargo, las dificultades enfrentadas en la fa­
bricacl6n de crisoles de tungsteno hacen su uso po­
co práctico. 

(h) Estos mismos materiales se utilizan en la prepara-­
ción de los demás metales de las tierras raras. 
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d) ~ETALES ACTIVOS USADOS EN LA REDUCCION DE -
LAS SALES DE CERIO 

Los metales activos son los agentes reducto 
res utilizados en la preparación metalotérmica ~ 
del cerio. Los siguientes datos de formación de 
los halogenuros de cerio, conducen a Justificar 
el porqué las sales de cerio pueden ser reduci-­
das con calcio o con sodio en el caso del cloru­
ro de cerio o con calcio en el caso del fluoruro 
de cerio. 

ELEHENTO 

Ce 

Na 

Ca 

Ce 

Na 

Ca 

H298 K 

- 86.7 

- 98.3 

- 95.3 

-138. 7 

-136.0 

-145.1 

CLORUROS 

F298 K FlOOO K 
(Kcal/g-átomo) 

- 81. o - 68.7 

- 92.0 - 76.7 

- 90.0 - 78.2 

FLUORUROS 
-132. 3 -118.3 

-129.0 -112.6 

-139.1 -124.8 

El Inconveniente que presenta el sodio para 
su uso en la reduccl6n rlel cloruro de cerio, es 
que el cerio met,llco asf obtenido es muy dlff-­
cll de separar de la escoria, debido a que el me 
tal se obtiene en forma de pequenos glóbulos que 
se encuentran muy dispersos en el bano electrolf 
tlco. 
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El calcio proporciona mejores resultados, 
ya que además de conducir a la obtenci6n de un -
metal más puro es un material que no presenta 
los problemas de manejo que involucra el sodio. 
No obstante, es necesario mantener el calcio a -
utilizar en esta clase de trabajos en una atmós­
fera inerte, con el fin de evitar cualquier cla­
se de contaminación, debida a la absorción de hu 
medad o gases por parte del calcio. (1), (7),-:" 
(11), (16), (17). 
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e) HORNOS Y CELDAS 

Tanto en la metalotermfa como en la electró 
lisis de sales fundidas para la obtención de ce­
rio metálico, es necesario suministrar calor a~ 
fin de ayudar a la reaccl6n y de esta manera pro 
mover su desarrollo. Ahora bien, una vez que la 
reacción de obtención del metal ha concluido, es 
necesario mantener el cerio metálico y la esco-­
ria en estado fundido, con lo que se facilita la 
separación de ambos materiales. De lo anterior 
surge la necesidad de contar con un sistema de -
calentamiento adecuado a estos propósitos. En -
general, el calentamiento suministrado durante -
estos procesos se logra mediante hornos de induc 
ción o de resistencia eléctrica. Estos hornos~ 
deben estar acoplados a sistemas de extracción -
de gases, asf como a sistemas de control de atmós 
feras para que de esta forma los productos obte~ 
nidos resulten de la mayor pureza posible. 

Por lo que se refiere a las celdas electro­
lfticas para los procesos de sales fundidas, és­
tas se constituyen generalmente de uno o varios 
crisoles hec~os de diferentes materiales entre -
sf, como es el caso de la celda electrolftlca 
que se muestra en la figura IV. El tipo de cri­
sol más comúnmente usado como ánodo, es un crl-­
sol de grafito y dependiendo del tipo de celda, 
este mismo crisol es el recipiente que contiene 
el metal fundido o contiene dentro de sí otro 
crisol que contiene el metal fundido como es el 
caso de la celda mostrada en la figura V. En lo 
referente al cátodo, éste puede estar hecho de -
grafito o molibdeno. De Igual manera y depen--­
dlendo del tipo de celda se acoplan sistemas de 
control de temperatura, presión y atmósfera. 

La celda utilizada en la electrólisis de so 
luciones alcoh611cas, se constituye simplemente-



flliURA IV 

CELDA ELECTROLITICA PARA PRODUCIR C!RIO NETALICO 

1.- NORNO 
2.- CRISOL DE liRAFITD (ANODO) 
J.- CRISOL DE OXIDO DE BERILIO 
,.- CERIO FUNDIDO 
S,- CATODO DE MOLIBDENO 
6. - ELECTIIOL I TO 

11 
10 

' IH~-H-....,..:;....----8 

7,- CRISOL DE NIQUEL 
8.- TUIO PROTECTOR DE CUARZO 
,.- ASBESTO AISLANTE 

10,- TUBO DE COBRE (ENFRIADOR Y 
CONTACTO DEL ~NODO) 

11.- CUBIERTA DE GRAFITC 

33 



8 

3 

2 

FIGURA V 

ELECTROLITICA PARA LA PREPARACION DE CERIO N!TALICO 

uerpo de ac:ero 
ltodo de grafito 
uerpo de ~lerro c:olado 
apaque de grafito 
ec:ubrfafento de Chaaota 
onexl6n de c:orrlente c:et6dlc:a 
rf1ol de grafito 
nodo de grefl to 
•P• de hierro c:olado 

10.- Elec:tr61fto fundido 
11.- Metal fundido 
12.- Flec:ha1 per, el v,c:ledo 

del Horno 
13.- Crisol de hierro c:oledo 
I~.- Rec:ubrlalento de c:h1aot1 
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de un matraz que dependiendo de la cantidad de -
amalgama que se desee preparar varfa en cuanto a 
capacidad. 

La celda queda constituida totalmente como 
a continuación se indica: Dentro del matraz se -
coloca un alambre de platino, el cual debe fijar 
se en el fondo del mismo, permitiendo que haga­
contacto con el cátodo de mercurio. Este cátodo 
no es otra cosa más que mercurio contenido den-­
tro del matraz. El ánodo puede constituirse de 
una pequefta placa de platino o de grafito, las 
dimensiones de esta placa pueden variar. Dicha 
placa debe colocarse dentro del matraz que con-­
tiene el mercurio y debe colocarse de manera que 
permanezca paralela a la superficie del cátodo -
de mercurio a una distancia de 2 cm de la misma. 
(1), (7), (12), (15), (18), (19). 
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CAPITULO I II 

METODOS DE OBTENCION DE CERIO METALICO 

METODO 

Electrólisis de clo­
ruro de cerio fundi­
do en NaCI, KCI, etc. 

E I ec t ró 1 i s Is de 
Ce203 disuelto en 
CeF3 fundido. 

Electrólisis de clo­
ruros anhidro o mono 
hidratado en soluci6n 
alcohólica con cátodo 
de mercurio, 

Reducción* 

Metalotermia de los 
halogenuros utilizan­
do calcio como reduc­
tor. 

APLICACION 

Preparación de cerio o -
mischmetal, método de 
aplicación industrial y 
de laboratorio. 

Preparación de cerio me­
tálico de alta pureza en 
pequenas cantidades. 

Obtención de amalgama de 
cerio con posterior eli­
minación de mercurio me­
diante calcinación y des 
tilación. 

Obtención de cerio metá­
lico de muy alta pureza. 

(*) Generalmente se obtiene metal de mayor pure 
za mediante este ~receso que en los proce-= 
sos electrolftfcÓs. 
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a) METALOTERMIA 

Como se indlc6 anteriormente, es posible 
preparar cerio metálico a partir de sus halogenu 
ros trlvalentes de fluor y cloro; el agente re--= 
ductor utilizado para hacer esto posible es el -
calcio; los procesos de reducción de estas sales 
se llevan a cabo según se Indica a continuación: 

Reducción del fluoruro de cerio: La obten-­
clón metalotErmlca del cerio a partir del fluoru 
ro de cerio resulta más conveniente que la del ~ 
cloruro de cerio. La razón de lo anterior se ex 
plica con base al carácter higroscópico del clo::" 
ruro de cerio y las dificultades enfrentadas du­
rante el manejo de este material en las operacio 
nes que conducen a la obtención del cerio metálT 
co. La mayor parte de las dificultades que trae 
consigo el manejo del cloruro de cerio, quedan -
atrás cuando se utiliza el fluoruro de cerio co­
mo materia prima para la obtención de cerio metá 
lico. A pesar de lo antes seftalado, debe hacer::" 
se énfasis en lo que se refiere a la preparación 
de la mezcla calcio-fluoruro de cerio, ya que és 
ta debe efectuarse de manera que no exista un -
contacto prolongado entre dicha mezcla y el aire 
o la humedad del medio. De esta forma se preten 
de evitar hasta donde sea posible la contamina--= 
clón de dicha mezcla. De Igual manera debe sena 
larse que la cantidad de calcio utilizada para::" 
preparar la mezcla calcio-fluoruro de cerio debe 
exceder en un 10% a la cantidad requerida por la 
estequeometría de la reacción. 

El dispositivo en el cual se lleva a cabo -
la reacción, se muestra en la figura VI. Este -
dispositivo se constituye de un crisol de tanta­
lo en el cual se coloca la carga calclo-fluoruro 
de cerio; el crisol se cubre con una tapa de tan 
talo perforada; es necesario que previamente se 



FIGURA VI 

HORNO PARA LA OBTENCION "ETALOTER"ICA DEL CERIO 
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apisone la carga dentro del crisol. El crisol -
con la carga y la tapa se colocan en el Interior 
de un tubo de sílice, mismo que finalmente se In 
troduce en horno de Inducción. La reacción que­
se efectúa en el sistema es la siguiente: 

2CeF3 + 3 Ca------ 2Ce + 3CaF2 

Al Inicio del proceso y con objeto de desga 
sificar la carga se aplica vacío al sistema de':" 
obtención del metal y se procede a calentar len­
tamente hasta una temperatura de 600ºC. Una vez 
alcanzada esta temperatura, se inyecta al dispo­
sitivo arg6n puro a una presl6n de SOO mm Hg y -
se contln~a calentando hasta 14SOºC, temperatura 
a la cual se lleva a cabo una reacción muy acti­
va y fuertemente exotérmica. NG obstante la --­
reacción exotérmica, el calor liberado por la -­
misma no es suficiente para alcanzar la tempera­
tura final del proceso, es por eso que se requie 
re suministrar calor a través del horno de induc 
ción, adem,s tamblén·de esta manera se provoca= 
que el producto de reaccl6n se obtenga en estado 
fundido facilitándose así la separación del me-­
tal y la escoria. Puesto que una vez concluida 
la reacción el proceso requiere aún del suminis­
tro de calor es necesario calentar durante 1S mi 
nutos más. A 14SOºC la separación del metal y':" 
la escoria resulta satisfactoria, obteniéndose -
un rendimiento de metal de 97 a 99%, Cuando el 
proceso de fusión final Iza la mezcla metal-esco­
ria se enfría, y puesto que la escoria es muy 
fr¡gfl, esta última se rompe fácilmente proce--­
dléndose entonces a separarla del metal. 

El principal contaminante del metal así ob­
tenido es el calcio (0.1 a 2.0%), Para remover 
el calcio, el cerio metálico se vuelve a fundir 
én el crisol de tántalo apl (cando slmultáneamen-
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te vacfo. 

Mediante este método es posfble preparar 
300 gramos de metal usando para ello un crisol -
de tintalo de SO mm de diámetro por 200 mm de al 
tura. 

La concentraci6n de contaminantes en el me­
tal obtenido mediante este m6todo es del orden -
de: 

Ta 

Ca 

0.02 - 0.03% 

0.01% 

N 0.00S% 

o 
F 

0.03 - 0.10% 

0.005% 

Es posible incrementar la cantidad de metal 
producido en una sola operacl6n mediante el mon­
taje del dispositivo Indicado en la figura VII. 
El funcionamiento del mismo es el siguiente: La 
carga se coloca en la tolva pyrex y se mantiene 
ahf mientras se desgaslfica el crisol mediante -
la apllcaci6n de vacfo, para luego ~dicionar la 
carga poco a poco a trav,s del tubo de la válvu­
la de control, de manera que mientras la carga -
reacciona y se funde, más carga se Introduce al 
crisol hasta que 6ste se llena casi en su totall 
dad. -

Puesto que la solubilidad del tántalo en el 
cerio metál leo aumenta con el Incremento de la tem­
peratura, se requiere operar el sistema a la me­
nor temperatura posible con el objeto de mante-­
ner el contenido de t,ntalo 4n un mfnlmo. En -
el cerio la cantidad de t,ntalo como contaminan­
te es del orden de 200 a 300 ppm. Como se sena-
16 anteriormente, el t,ntalo no forma compuestos 
lntermet,llcos con el cerio y no hay solubll ldad 
en estado s6lldo, de modo que no afecta las pro­
piedades del cerio met,llco; sin embargo, su pr! 



FICURA VII 
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sencia es objetable y se requiere su eliminación. 

Reducción del cloruro de calcio: Es posible 
obtener cerio metilico de alta pureza mediante -
la reducción del cloruro de cerro anhidro con -­
calcio. El reactor en donde se efectúa la opera 
ci6n consiste de un cuerpo de acero herméticameñ 
te cerrado que interiormente se encuentra recu-= 
bierto de óxido de magnesio puro o con una mez-­
cla de óxido de magnesio y óxido de calcio. La 
máxima temperatura usada en este proceso es de -
ttOOºC. A temperaturas más elevadas el óxido de 
magnesio sufre una reducción parcial y reacciona 
con el metal obtenido durante el proceso; en cam 
bio, a ttOOºC el óxido de magnesio no reacciona­
con el cerio metálico. Para la realización del 
proceso se requiere mezclar el calcio y el cloru 
ro ie cerio anhidro en una cámara especial pro-= 
vista de una atmósfera seca e inerte (argón). El 
mezclado en estas condiciones evita la absorción 
de humedad por parte del cloruro y de nitrógeno 
por parte del calcio. El tamano de partículas -
del calcio debe ser de 0.6 a 1 mm. La cantidad 
de calcio debe exceder en un 1S ó 20% a la canti 
dad estequeométrica requerida por la reacción.::­
La reacción que ocurre durante el proceso es la 
siguiente: 

2CeCl 3 + 3Ca ------ 2Ce + 3CaCl 2 

Puesto que durante el proceso de obtención 
del cerio la cantidad de calor liberada por la -
reacción no es suficiente para hacer que tanto -
el aetal producido como la escoria se encuentren 
en estado fundido, es necesario Incrementar la -
cantidad de calor producida durante la reacción. 
Lo anterior se logra mediante la adición de.Yodo 
(0.3 a 0.7 moles de yodo/moles de cloruro de ce­
rio), adicionando adem,s un poco de calcio para 



lograr asf la formaci6n de Cal2 y de esta forma 
abatir el punto de fusl6n de la escoria, median­
te la formacl6n del eutéctlco CaCl2 - Cal2. Pos 
terlormente, el recipiente herméticamente cerra= 
do se calienta a 700ºC en un horno de Inducción, 
con objeto de estimular la reacción. El metal -
producido mediante este modo es de un rendimien­
to del 95%, el cual se obtiene como un baffo de -
metal que es fácilmente separado de la escoria. 
Este metal contiene aproximadamente 2.0% de cal­
cio, el cual es eliminado mediante la refusión -
del metal en crisoles de 6xido de magnesio u 6xi 
do de berilio y aplicaci6n de vacío durante la= 
operación. 

Otros autores han utilizado técnicas que -­
permiten preparar cerio metillco en crisoles de 
tahtalo. La secuencia de operación de este méto 
do es la siguiente: Preparar una mezcla de las= 
slgul~ntes proporciones: 70 gramos de cloruro de 
cerio y 18,5 gramos de calcio (en esta última 
cantidad ya se incluye el exceso de calcio nece­
sario para la reacci6n). La mezcla preparada en 
una atm6sfera Inerte se introduce a un crisol de 
tintalo y se apisona mediante la ayuda de un ci­
lindro. Posteriormente el crisol se evacúa de -
gases y se cubre con una tapa de tantalo perfora 
da que permite la entrada y salida de gases; to= 
do el conjunto se coloca ahora en un crisol de -
6xldo de magnesio de 2 pulgadas de dl,metro y 7 
pulgadas de altura. Más tarde el conjunto ante­
rior se coloca dentro del tubo de sílice de un -
horno de lnduccl6n previa evacuacl6n de gases y 
llenado de arg6n. (1), (3), (7), (11), (16), 
( 1 7) • 



b) ELECTROLISIS DE SALES FUNDIDAS 

El método más ampliamente usado en la prepa 
raci6n de cerio metálico es la electrólisis del­
cloruro de cerio anhidro disuelto en una mezcla 
de cloruros alcalinos-alcalino térreos. Este 
mismo método se utiliza en la preparación de 
mischmetal y otros ~etales de la serie de los 
lantanidos. Durante la electrólitls el metal 
fundido se deposita en el cátodo. 

En la mayorfa de los casos el electrolito -
usado se constituye de una mezcla eutéctica cuya 
composición es comúnmente: 50% KCl + 50% CaCl2 -
(punto de fusión 660ºC) o 50% KCI + 50% NaCl 
(punto de fusión 658ºC). El cloruro de cerio es 
muy soluble en estas mezclas fundidas. Así 
pues, el bano electrolítico contiene aproximada­
mente del 58 a 60% de cloruro de cerio y el por­
centaje restante lo constituye la mezcla de clo­
ruros alcalinos o alcalino-alcalino térreo, en -
ocasiones se adiciona CaF2 en pequeftas cantida-­
des, con objeto de hacer más fluida la escoria -
que se forma durante el proceso. 

Otros electrolltos utilizados son las mez-­
clas LiF-BaF2 para lo que se requiere en este ca 
so utilizar CeF3 como la sal materia prima o bieñ 
esta misma sal formando parte del electro! ito, y 
en cuyo caso el soluto a usar es el Ce203. 

Dependiendo del tipo de celda utilizada en 
el proceso y de la capacidad de ésta las condl-­
clones de operación varfan, es decir, el voltaje, 
la densidad e Intensidad de corriente, duracl6n 
de la electr61 lsls varfan dependiendo del diseno 
de la celda. Asf pues, durante la electrólisis 
efectuada en la celda de la figura V se usa como 
electrollto la mezcla primeramente mencionada, y 
para su fusl6n es necesario hacer pasar corrlen-



te a través de la barra de grafito colocada en-­
tre los electrodos, y una vez fundido el bano la 
carga de cloruro de cerio se va adicionando poco 
a poco en forma Intermitente hasta que el crisol 
se llene totalmente. La concentración de óxlclo 
ruro de cerio debe mantenerse lo más baja posl-':" 
ble; la aparición de este compuesto ocurre como 
consecuencia de la contaminación del cloruro de 
cerio con la humedad ~el aire. Este compuesto -
no se descompone con el paso de corriente; sin -
embargo, su presencia en el bafto provoca que 
exista una precipitación parcial del metal en el 
cátodo en forma de pequeftas partículas dispersas, 
que tienden a flotar en la superficie del bafto y 
que se vuelven a oxidar si dentro del sistema -­
existe aire. Cuando las partículas de metal dis 
perso alcanzan el ánodo, se clorlnan producléndo 
se nuevamente cloruro de cerio, el cual se di--':" 
suelve nuevamente en el bano. La presencia de -
estas partículas se detecta mediante la disminu­
ción de la eficiencia de corriente. El mismo fe 
nómeno se presenta cuando las densidades de co--=­
rrientes son demasiado bajas o demasiado altas. 
Para la celda en cuestión las condiciones de ope 
ración son las siguientes: Potencial 12 a 15 --=­
volts; intensidad de corriente 2000 a 2200 ampe­
res que corresponde a una densidad de corriente 
catódica de aproximadamente 3 amperes/cm2, y una 
eficiencia de corriente de 60 a 70%. La tempera 
tura del bano es de 900 a 1100°C. Durante la--=­
electrólisis evoluciona cloro en el ánodo, por -
lo que es necesario que la celda cuente con un -
sistema extractor de gases. Una vez concluido -
el proceso de fusión, el metal y la escoria son 
vaciados en moldes que previamente son calenta-­
dos a 500 ó 550ºC. Durante el vaciado del metal 
éste queda protegido contra la oxidación por la 
escoria, la cual permanece en la superficie del 
bafto. 
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Las principales impurezas de este metal con 
slsten de calcio, aluminio, silicio y fierro, eñ 
tre otros. El contenido de cerio fluctúa entre­
el 94 y 97%. (7), (11), (12), (13), (14). 
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e) ELECTROLISIS DE SOLUCIONES ALCOHOLICAS 

Cualquier estudio de las propiedades elec-­
troqufmfcas de las soluciones acuosas de las sa­
les de cerio resulta complicado, ya que es nece­
sario ante todo salvar los obstáculos que repre­
sentan la preparaci6n y obtencl6n de las sales -
de cerio, cuya pureza nos aseguren la veracidad 
de los resultados obtenidos en un trabajo de es­
ta naturaleza. Por otra parte, la carencia de -
datos concernientes a la solubilidad de las sa-­
les de cerio en diferentes solventes orgánicos -
es también un obstáculo que no permite avance al 
guno en el mejoramiento de la técnica de electr6 
lisis de soluciones no-acuosas para la obtencl6ñ 
de cerio metálico. Por todo lo anterior, se de­
be hacer énfasis en que cualquier lnvestigacl6n 
electroqufmica en solventes no-acuosos concer--­
nlentes a las tierras raras, involucra un consi­
derable esfuerzo preliminar, desde un punto de -
vista puramente químico. 

Fueron muchos tos Investigadores que reali­
zaron experimentos que condujeran a encontrar el 
solvente adecuado, así como el electrollto ade-­
cuado para depositar el cerio metálico. A pesar 
de todos los trabajos elaborados al respecto, a 
ta fecha no se ha logrado obtener resultados fa­
vorables. Ahora·blen, entre los éxitos alcanza­
dos en el desarrollo de estos trabajos, figuran 
los métodos de ,reparacl6n de amalgamas para el 
cerio y otros elementos de las tierras raras, m! 
todos por dem,s simples y rápidos. 

El método desarrollado consiste en realizar 
la electr611sls de una solucl6n alcoh6llca de 
cloruro de cerio, mediante el uso de un cátodo -
de mercurio. La rapidez y la facilidad con que 
se preparan estas amalgamas representan un nuevo 
punto de partida en la preparacl6n de cerio met! 
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lico y otros metales de las tierras raras. 

La amalgama preparada por electr61isls es -
posteriormente enriquecida en su contenido metá­
lico hasta en un 15%. Lo anterior se logra me-­
diante la destilaci6n al vacío de la amalgama. -
La amalgama concentrada mediante destllaci6n al 
vacío es finalmente llevada a descomposlci6n to­
tal mediante calentamiento en un horno a alta 
temperatura; este horno debe estar equipado con 
un sistema de vacío. El metal obtenido de esta 
manera es un metal de alta pureza. 

8.S. Hopkins y colaboradores realizaron un 
gran número de trabajos de este tipo, siendo 
ellos los investigadores mayormente Interesados 
en obtener cerio y otros metales de las tierras 
raras mediante este mitodo y para ello fija~on -
una serie de factores que deben controlarse con 
el prop6sito de obtener buenos resultados, pues 
de estos factores depende la formación de la 
amalgama. 

Factores que afectan la formación de la 
amalgama: 

1.- SOLVENTE: Contrariamente a los reportes 
de los primeros Investigadores que realizaron es 
te tipo de trabajos, la amalgama de cerio puede­
obtenerse por electr611sls de soluciones acuosas 
del trlcloruro de cerio usando un cátodo de mer­
curio. Sin embargo, la formación de amalgamaba 
jo estas condiciones, va acompaftada de la copre~ 
cipltaclón de grandes cantidades de material bá­
sico Insoluble. E.ste precipitado es muy volumi­
noso y se deposita en la superficie del cátodo y 
resulta además difícil de separar de la amalgama. 

El cambio a solventes no acuosos permitió -
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do acético, alcoholes de cadena larga y pirldina 
era mucho mayor que la resistividad del mismo 
cloruro en alcohol etílico, el cual debido a su 
comportamiento result6 ser el solvente más ade-­
cuado para la preparaci6n de la amalgama. 

2.- ELECTROLITO: La electrólisis del nitra­
to de cerio result6 en la reducción en el cátodo 
de mercurio, no observándose la formación del 
amalgama. Tanto el cloruro de cerio anhidro co­
mo el mono-hidratado resultaron buenos electroli 
tos para los objetivos fijados; una electr6lisis 
demasiado prolongada provoca que haya una preci­
pitaci6n de material básico insoluble cuando se 
utiliza la sal parcialmente hidratada. Las sa-­
les monohidratadas forman soluciones que resul-­
tan mucho mejor conductoras que las sales anhl-­
dras, esto como consecuencia de la presencia de 
moléculas de agua en la estructura del cloruro -
monohidratado, con ello se evita que las solucio 
nes de este electr61ito se calienten demasiado~ 
durante la electr6lisls. No obstante lo ante--­
rior, las soluciones de cloruro anhidro en alco­
hol etflico son mucho más empleadas, no s61o de­
bido a su carácter conductor, sino que también -
la acci6n del solvente sobre la amalgama altamen 
te reactiva se ve reducida a un mínimo. -

3,- AGITACION: Se encontr6 que la agitación 
de las soluciones era necesaria especialmente 
cuando se desea obtener una amalgama de alta con 
centracl6n; por otro lado, de esta forma se evi~ 
ta la formaci6n de una capa de amalgama s6lida, 
muy frecuentemente esponjosa, que de otra forma 
se extendería hacia el ánodo, y con lo cual en -
ausencia de agltac16n se provoca eventualmente -
un corto circuito en la celda. Tamblin se forma 
algo de sedimento en el cátodo, el cual constltu 
ye un contaminante de la amalgama. Se debe re-~ 
calcar que la agltacl6n Impide estos efectos no-
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civos, ya que se minimiza la tendencia hacia la 
precipitación excesiva de material básico insolu 
ble mediante la prevencl6n de concentraciones lo 
cales de iones cerca de los electrodos al mante~ 
ner homogénea la solución, por lo que se refiere 
a concentración. 

4.- TEMPERATURA: También se encontró necesa 
rio colocar la celda electrolítica en un bafto de 
enfriamiento con el propósito de contrarrestar -
el efecto térmico debido a la resistencia de la 
solución alcohólica. Sin el bafto de enfriamien­
to se observó que la temperatura de la solución 
se elevó Incluso hasta el punto de ebullición 
del alcohol, lo que causa que la amalgama ya for 
mada sufra una rápida descomposición. 

5.- DENSIDAD DE CORRIENTE: El uso de una ba 
ja densidad de corriente (menor de 0.5 amper/ -
cm2) proporciona el mejor resultado, aunque és-­
tos también pueden ser buenos si se utilizan den 
sidades de corriente mayores. La desventaja de 
utilizar una densidad de corriente más grande, -
es que provoca que en el cátodo ocurra una dis-­
perslón de mercurio y una rápida desintegración 
de la placa de platino. 

6.- EFICIENCIAS DE CORRIENTE: En ningún ca­
so la eficiencia de corriente es mayor de 12.5% 
y en general, siempre se lleva a cabo una des-­
carga de hidrógeno en el cátodo de mercurio, 
mientras que en el ánodo evoluciona algo de clo­
ro parte del cual, se disuelve en el electrollto. 
De esta manera la solución electrolizada contie­
ne generalmente grandes cantidades de ácido clor 
hídrlco al final del proceso. 
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PROPIEDADES DE LA AMALGAMA 

La amalgama de cerio preparada electrolftl­
camente es de una consistencia lfquida a pastosa 
conteniendo de 0.5 a 3.0% de metal en peso; en -
presencia de aire se descompone fácilmente, lo -
mismo ocurre en un medio húmedo, esto provoca 
pérdidas de metal con la consiguiente formación 
de hidróxido y carbonato básico. Por todo loan 
teriormente seftalado, la amalgama debe conservar 
se en una solución saturada del electrolito, en­
una atmósfera inerte o bien al vacío. Es impor­
tante mantener en estas condiciones el amalgama, 
pues es a partir de ella que se obtiene el cerio 
metálico. 

PREPARACION DEL CERIO METALICO A PARTIR DE SU 
AMALGAMA 

La concentración de la amalgama se efectúa 
mediante calentamiento del mismo a una temperatu 
ra de 235ºC en un aparato de destilación acopla= 
do a un sistema de vacfo (el destilador debe es­
tar construido totalmente de vidrio). Mediante 
el procedimiento arriba seftalado, se produce la 
elimlnaci6n parcial del mercurio y la eventual -
formación de un sólido o bien de una masa polvo­
sa, lográndose asf también la formación de un 
concentrado de cerio de aproximadamente el 15% -
de peso en metal. Esta amalgama concentrada es 
Introducida posteriormente a un horno provisto -
de un sistema de vacío. La amalgama se coloca -
dentro de un crisol, el cual a su vez se coloca 
dentro del horno e Inmediatamente se procede a -
calentar hasta una temperatura de 1000ºC. Median 
te el calentamiento se promueve la descomposl--= 
c16n térmica del amalgama, obteniéndose así el -
cerio metál leo al procurar la el lmlnaclón total 
del mercurio. Una vez que el mercurio se el lmi-
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na en su totalidad el cerio metálico se funde, -
obteniéndose el producto final del proceso en -­
forma de pequeftos glóbulos metálicos. El hecho 
de que el cerio asf obtenido no contenga mercu-­
rio, se observa al no existir óxido de m~rcurio 
al contacto con el aire. (7), (11), (12), (13), 
( 1 4) . 
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d) PURIFICACION DEL METAL POR DESTILACION 

La presi6n de vapor de los metales de las -
tierras raras aumenta en relación al aumento del 
número at6mlco de esta manera, el Lantano y el -
cerio resultan ser los elementos menos volátiles 
de la serie de los lantanldos. El uso de la pre 
sión de vapor permite separar unos elementos de 
otros mediante la destllaci6n; de igual manera -
esta propiedad se aprovecha para preparar estos 
metales, ejemplo de ello es la preparaci6n del -
samario. La preparación del cerio metálico invo 
lucra una serie de materiales cuyas presiones de 
vapor hacen factible la destilación como medio -
de purificación del cerio metálico. 

Así pues, el tantalo y el oxígeno son mate­
riales que se pueden manejar de manera muy efec­
tiva durante la purificaci6n del cerio, ya que -
estos dos elementos se encuentran frecuentemente 
como Impurezas de este último metal. 

La destilación se ha practicado con gran 
éxito en todos los metales de las tierras raras. 
En el caso del cerio su baja presión de vapor no 
permite que éste sea colectado en el condensador 
del destilador, pero es también mSs fScll colec­
tar sus impurezas. A continuación, se hace una 
breve descripción de este proceso. 

El destilador se muestra en la figura VII l. 
El metal a purificar se coloca dentro del alambi 
que y éste a su vez se coloca dentro del tubo de 
sílice de un horno de lnduccl6n. A este sistema 
se acopla un sistema de vacío así como una trapa 
de nltr6geno líquido. El vacío dentro del alam­
bique debe de ser de por lo menos 10-) mm Hg. -
Una vez listo el horno, se procede a calentar de 
manera Intermitente para permitir que el sistema 
de vacío trabaje eficientemente. 
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La pureza del metal destilado es muy alta y 
el contenido de nltr6geno, oxígeno, e hldr6geno, 
así como el de tantalo, calcio, etc., no es ma-­
yor de 100 ppm. Resulta interesante notar que -
el calcio es muy volátil comparado con el cerio 
metálico, de tal manera que la totalidad del cal 
cio abandona el sistema, ya que la temperatura~ 
utilizada en el proceso es muy alta con lo que -
se provoca que el calcio no pueda ser retenido -
en el condensador del sistema. (1), (7), (17). 
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e) CONCLUSIONES 

A partir del análisis efectuado sobre los -
diferentes artículos y documentos presentados -­
con el objeto de lograr la preparaci6n del cerio 
metálico y otros metales de las tierras raras, 
se puede concluir que: 

La pureza del metal depende de la pureza y 
la reactividad de los materiales utilizados en -
la preparaci6n de estos metales, de igual forma 
depende de las condiciones bajo las cuales ope-­
ran los sistemas de obtenci6n de este grupo de -
metales. Sin embargo, si se consiguiese un me-­
jor conocimiento de las propiedades de los meta­
les y los compuestos de estos elementos se po--­
dría adquirir un mejor dominio de las técnicas -
de preparaci6n de los mismos. 
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