QUIMICA ANALITICA DEL PRASEODIMIO

TRABAJO  MONOGRAFICO

(MANCOMUNADO)

QUE PRESENTAN
PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO  QUIMICO  METALURGICO

ALBERTO  JIMENEZ HERNANDEZ
QUIMICO
IGNACIO MONROY JIMENEZ

MEXICO, D. F.

1985



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE
INTRODUCCION

I GENERALIDADES
a).- Historia
b) .- Propiedades f{sicas y quimicas
¢).- Localizacién en la tabla periédica
d).~ Configuracién eléctrénica
. @)+~ Contraccién de los lanténoides

£).- Caracter{sticas magnéticas

IT MINERALQOGIA
a).~ inerales en los que se encuentra

b).~ Caracteristicas de los minerales wAs importantes

III METALURGIA
a).- Obtencién

b).~ Principales aleaciones y sus aplicaciones

IV COMPUESTOS Y USOS
a).- Compuestos

b).- Uses

V METQDOS ANALIYICOS
a).- Tablas analiticas

b).- Restmenes por volumen
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA



INTRODUCCION

Dada 1la importancia que se les estd dando & los elementos
de las tierras raras en la actualidad, debido & las diferen
tes aplicaciones encontradas en las industrias metalurgica,
vidriera y cerdmica, ae ha incrementado la investigacién --
para buscar nuevos compuestos y otros usos de ellos, agl -~
como también nuevos métodos analfticos para determinarlos -
tanto en sus minerales como en sus compuestos.

Tomando en consideracién las investigaciones realizadas -
hasta la fecha; se ha podido comprobar que existen yacimiepg
tos de algunos minerales de tierras raras en algunos esta--
dos del Pais. .

Esto nos hace pensar en la explotacién de estos yacinien-
tos en un futuro préximo, para lo cual es necesario tener -
informacién disponidble.

Este trabajo para su estudio se ha dividido en dos partes
La primera trata sobre las generalidades de las propiedades
f{sicas y quimicas del praseodimio, para tener una visién =
mds amplia sobre el tema. La segunda parte se refiere a una
recopilacién de resimenes de métodos analiticos para deter-
minar praseodimio en diferentes muestras. Esta recopilacién
fue hecha utilizando las publicaciones del Analytical Abs-

tracts.



I GENERALIDADES

Los elementos de las tierras raras se encuentran dentro-
del conjunto de elementos comprendidos en el grupo III- A--
de la tabla peridédica y son referidos como metales de las-
tierras raras, lantanonas o lantanoides. Generalmente se rg
comienda que el nombre metales de las tierras raras sea ussg
do para los elementos escandio, itrio y desde lantano hasta
lutecio; el término serie del lantano ( lantanonas) es re-
gervado para los elementos con el ntmero atémico 57 al 71 -
y el término lantanoides es més restringido debido a la ex~
clusién del lantano, es decir, agrupa a los elementos con -
nimero atémico, 58 al 71, como se mueatra en la figura 1.Sin
embargo, el uso de esta denominacién no es de ninguna mane-
ra universal y los tres términos son frecuentemente usados-
cono sinénimos; La exoresién tierras raras no deberia apli-
carge para los elementos mismos; originalmente el término--
tierra fue emoleado para indicar un 6xido u otro compuesto-
insoluble. Es mas adecuado referir a estos elementos como -
elenentos de las tierras raras.

Clésicamente l1as lantanonas han sido distribuidas dentro
del grupo del cerio, terbio y grﬁno de las tierras del -~--
itrio. El gruvo del cerio incluve los elementos desde el --
lantano (N.A.57) hasta el samario (N.A.62), el grupo del --
terbio desde el europilo (N.A.63) hasta el disprosio (N.A.66)
y el grupo del itrio desde el holmio (N.A.67) hasta el lu-~

tesio (N.A.71).El Gltimo grupo es asi llamado debido a qué
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el itrio (N.A.39) aunque no es un elemento de la serie del
lantano, giempre se encuentra con estos elementos en la na-
turaleza.Précticamente, hay considerables traslapamientos y
golamente el del cerio y el gruno de las tierras del itrio-
oresentan guficientes diferencias. Resulta cada vez mnés co-
min referir a los elementos del lantano al neodimio como =~
lantanonas ligeras y los comorendidos del gadolinio al lutg
cio, incluyendo al itrio como lantanonas pesadas. Estos tér-
minos son muy usados en trabajos que involucran separacio--
nesg, los ligeros generalmente son menos solubles que los -

vegados y tienden a foraar comnlejos menos solubles.

a).~- Higtoria

En 1839 llosander aislo los éxidos de lantano y‘didimio®a
vartir de la cerita, también efectud una sevaracidn de iter
bita de los minerales erbia y terbia(fig. 2). En 1878 Marig
nac separbd de erbia un compuesto incoloro menos bésico, que
el 1lamé iterbia, esta separacién fue seguida por el descu-
brimiento del escandio realizado por Nilson. En el mismo -
afio Clave efectué una mejor separacién del mineral erbia eg
contrando dos nuevos elementos de tierras raras llamados -
tulio y holmio. La duda exvresada vpor Marignac con respecto
a la homogenéidad del "didimic® fue aclarada por evidencias -
encontradas en la egpectroscopifa, investigadas vor Delafon-
taine y comprobada vor lLecoq de Boigbaudran quien separd de

este compuesto el éxido de samario. La nmitad del *didimio* -~



después de la separacibén del tltimo 6xido mencionado fue
congsiderado como una mezcla por Brauner v en 1885 Auer -
Von Welsbach consiguié separar las sales del "didimio" -
en dos fracciones llamadas praseodimio y neodinio.

El praseodimio es un elemento perteneciente al conjun
to de las tierras raras, sus saled poseen un color verde
caracteristico de donde proviene su nonmbre ( oraseos que
sirnifica verde y didymos que sipfnifica gemelos ). Bl --
rombre original se acortd v pasd de oraseodidymio a pra-

seodimio, que es el nombre actual.



b).- Propledades fisicas y quimicas del Praseodimio

Simbolo Pr Nimero AtAmico 59 Peso Atémico 140.92

PROPIEDALES FISICAS

Densidad « 6.776 g/cm>
. $ 6.805 g/em3
Punto de fusién 935 - 5 °¢
Calor de fusién 2.4 keal/ mol
Punto de ebullicién 3450 °c
Calor de vaporizacién 79 keal/ mol
Calor esvecifico a 0 °C 6.45 cal/ mol °C

FROPIEDADES CRISTALINAS

Egtructura o Hexagonal

# C.C.F.
Radio atémico ~ 1.824
Radio iénico ' 1.013 3+

0.99 4+

Distancia interatomica en
el sistema C.C.F. 3.6402 R
Volumen atémico o 20. 79 cn’/ g- aton

# 20.71 em’/ g - aton

Constantes de red a, ey
o 3.,6725 11.8354
p 5.161

0

Temperatura de transicién 798 °C



PROPIEDADES QUIMICAS
Estados de oxidacién

Potencial de electrodo
vs. K.N.H.

PROPIEDADES MECANICAS

idgdulo de Young
Mddulo de Shear
Radio de Poisson

Compresibilidad

PRCPIEDADES ELECTRICAS

Resistividad

PROPIEDADES MAGNETICAS

susceptibilidad magnética

Momento magnético
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Entalpia de

4+t

PI'3 - 3e —-"Pl‘(s) E°=- -2.2 V

3.52 x 10 d1nas/cm?

1.35 x 10 d41nas/cm?

0,305

3.28 x 107° em?/kg  (adiabat)
3.7 x 10 cn?/kg (isoter)

75 microhm-cm a T (ambiente)
7%.7 microhu-cm a 0 °C y
prgsién atmogférica

6
emu

5470 x 10™
a temnératura ambiente

3.6 magnetones de Bohr

298 a 373 %K

¢al/mol



PROPIEDADES NUCLBARES'

Isdtopas con abundancia
numero de masa relativa en vida
por.clento. -agdla...

140 - 3.5 min
141 100 estable
142 -~ 19.3 hrs.
143 -~ 14 dias
144 - 17.5 win
145 - 4.5 hra
ue . e 25 min

Toxicidad - Desoonoceida



¢).~ Localizacidn en la tabla periddica

La tabla periddica de la fircura 3 muestra la localiza--
¢ién de los elementos de las tierras raras llamados tale--
bién elementos de transicién interna debido a que tienen -
tres niveles enerpgéticos incomoletos:(n-2)f (n-l)dns, don-
de n es el mimero cudntico nrincipal del nivel enersético-
més externo.

Estos elementos nertenecen al grupo ILI-A; junto con el
escandio y el itrio, estan colocados en el sexto perfodo.
Todos estos elementos se comportan quimicamente como triva
lentes; siendo as{ los elementos comnletamente similares -
uno a otro en nropiedades quimicas, »ero difieren en el nji
mero de electrones que ocuvan el orbital 4f. De esta mane-
ra se puede suponer que los electrones 4f sonllos resnonsg
bles de las diferencias en propiedades, que existen entre-
ellos.

El praseodimio nerteneciente a esta familia con pﬁmero—
aténico 59 v veso atémico 140.92 ocuna el tercer lusar depn

tro de la serie lantanoide.



10
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d).- Uonfiguracién electrénica

Para un mejor entendimiento de 1la quimica de este conjun-
to de elementos es necesaric recurrir al egtudio de sus con-
figuraciones electrénicas. Hoy en dia sahlenos que los caf---
bics en las propiedades ficicas v quimicag del conjunto de -
lag tierras raras se puede explicar por el llenado de sug -
niveles electrdnicos.fn el caso varticular de las tierras --
~aras, el 1llenado de los orditales 4f es enerréticanente més
ventajoso aue el 1llenado de los niveles més externos 5d y 6p
3610 para unos nocns elenentos (tabla Ho. 1) un sélo elec--a
trén estd enlazado més fuertemente en un orbital 5d que en -
ol 7. La extraordinaria sivilitud er propiedades quimicas -
52 atritve al llenado de las capas internas 4f.

Los datos sobre la estructura electrénica se nmuestran en-
la tahla Fo. 1.

»2 indtesis de Hund que dice que los Atomos de las tie--
»rag raras en su estado basal, tisnen una configuracién eleg
trénica Afn cd 532, donde n va desde cero hasté 14 es inco-
rrecta, pues tal comc se ve en la tabla-No..l la mayoria de-
las tierras raras en su configuracién eleotronica normal no-
nrsentan electrones 5d.

bDebido a que la capa 4f puede contener hasta 14 electro--
nes , habrd 14 elementos ( comenzando con el cerio y termi--

nando con el lutecio) con una estructura electrdnica cagi-w-



12

TABLA 1

ESTRUCTURA ELECTRONICA

DE LAS TIERRAS RARAS.

ELEMENTO NUMERO CONFIGURACION ELECTRONICA EXTERNA
ATOMICO Ln° wn?t w3t 't
Y 39 4at s5s?
La 57 [ké] Sdl 6s2
ce 58 46" sa 6s? ag!
Pr 59 4£3 652 ag? 4
Nd 60 a8t 652 ag3
Pn 61 a5 652 agt
Sm 62 a£® 652 4£8 ag’
Eu 63 4t 682 a7 ag"
Gd 64 4£7 sa 6s2 ag!
b 65 af” 682 ag® ag’
by 66 agll gg? g
Ho 67 agll 6g? 4gl0
Er 69 4g1? gs? agtt
T 69 4£13 62 set?
b 70 ast? g2 gt . agl?
Lu 71 a£1? sa 652 agt

Estos elementos tienen ‘:ernell del xendén por ello, los

electrones en 58 y 5p no participan en los enlaces.
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idéntica en sus capas externas. En el caso del lantano, el
electrén 5d esté enlazado mds fuertemente, mientras que el
4f permanece desocupado., Esto explica la posicidén un poco -
veculiar del lantano, juntc a las tierras raras y la gerie-
de las tierras rarag propiamente deberia comenzar con el --
elenmento 58 (cerin) més que con el elemento 57 (lantano).
De acuerdo con la regla de Hund de méxima multiplicidad, --
los orbitales 4f en las tierras raras se llenan de tal modo
que 198 primeros 7 elementos (cerio al gadolinio) tienen eg
nines electrénicos paralelos,mientras los siguientes ele=w=-
nentos (terbio al lutecio) tienen electrones adicionales --
con espines apareados. El orden de llenado de las capas 4f-
exnlica la existencia de la periocdicidad secundaria en las-
propiedades de las tierras raras y da una base fisica para-
la subdivigién de 1la familia en los grupos del cerio @ ===
itrio. Estos dos grupos difieren apreciablemente en algunas
de sus propledades quimicas, especialmente en su capacidad-
de formacién de complejos y la solubilidad de sus compuestos
3ajo condiciones normales, todas las tierras raras for--
nan cationes trivalentes. Tres electrones se sedvaran fcil-
mente de los niveles energéticos externos de los Atomos -
neutros para formar lones Ln3f con una configuracién 42 -
donde n va desde cero hasta 14 . De este modo, sin embar-
go, bajo condiciones menos normales algunas de las tierras =
raras tienen una valencia adicional por ejemplo pueden ser
tetravalentes, como Ce, Pr, Tb o divalentes, como Sm,Eu e Yb

La transicién de algunas tierras raras a su valencia --
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adicional puede explicarse por su estructura electrénica.

Dentro del grupo de las tierras raras, hav tres configu-
raciones electrénicas que tienden a iones estables. El pri-
mero y més estable de estos es el La3f'1a cual es una confji
guracidn isoelectrédnica con un gas inerte, xendn. La sefun-
da configuracién es la de Gd3+con la capa 4f medio llena --
(4f7). Observaciones y cllculos de la mecédnica cuéntica -~
indican que esta configuracidén debera ser estable, finalnep
te la estabilidad de 1la configuracidn Lu3+ﬁe atribuye a que
la capa 4f se halla completamente llena.

En su transicién de la valencia usual de 3+ a una valen-
cia adicional, las tierras raras asumen -la configuracién --
electrénica de su vecino més cercano entre los iones esta--
bles (La,td y Lu). Por ejemvlo, cuando se oxida el cerio --
pierde fécilmente dos electrones de un orbital 4f y forma -
une configuracién similar a la del 1ad? El iterbio tiene --
una estructura electrénica en la cual la cara 4f del ion de
valencia normal requiere un electrén adicicnal vara asunir-
una configuracién estable del tivo LuB*. Cono consecuen=-
cia , eon un medio fuertemente oxidante, se puede =adicio--
ner un electrén & la cava 4f. Esta transicién exolica la no-
sible existencia del iterbio como un ion divalente. La tep-
dencia a formar una configuracién Gd3*éxnlica la transicién
del europio y samario al estado divalente y del terbio al -

estado tetravalente.
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e).- La contraccién de los lantanoides

Como una consecuencia del reducido efecto pantalla de =
los electrones 4f, se tiene un continuo incremento en la --
carge nuclear efectiva y una reduccién en el tamafio. Aunque
esta tendencia se manifiesta en los radios atémicos fig. 4-
se muestra con mayor claridad en el radio iénico de log ele
mentos en el estado trivalente fig. No. 5, decreciendo lise
reanmente al aumentar el ndmero atémico (desde 1.05 bt para a3’
hagta 0.85 K para Lu3*). Esta regular variacién en el radio
iénico, influve en el comportamiento de iones trivalentes -
de las tierras raras y explica las nropledades de sus com--
* puestos, por ejemplo cambio de solubilidad de sus sales, ~--
estabilidad de sus complejos y una ligera disminucién en su
basicidad, a pesar de esto los lantanoides voseen un carac-
ter altamente hésico formando hidréxidos y carbonatos bien-
definidos.

El 4mbito del radio ibnico de las tierras raras, incluye
al radio iénico del itrio, el cual es aoroximadamente ismal
al del holmio. Bsto explica su ocurrencia en la naturaleza-
junto a las tierras raras.

En el estudio de estructuras electrénicas son nuy ﬁtilés
los anélisis espectroscopicos y medioiones.magnéticas de -~

&tomos y compuestos.
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f).~ Caracteristicas magnéticas

Los iones en los que existe la presencia de electrones -
apareados tienden a alinearse en oposicién & un campo magné
tico aplicado y se llaman diamagnéticos, cuando existen --
electrones no anareados poseen magnetisﬁo nermanente y los-
iones se alinean paralelamente a un campo magnetico aplica-
do, a esta proniedad se le llama paramagnetismo y es carac-
ter{stica de todos los iones metalicos de las tierras raras
excepto el lutecio, cuando estén en estado trivalente. Asi-
mismo es caracteristico de los metales de las tierras raras
en forma de iones no trivalentes, excepto el Ce (IV)e ¥b II
Una propiedad que se aprovecha para la separacidn del cerio
es la de ser el tYnico ion tetravalente que se puede obtener
en solucién.

La regla de Hund de la méxima multiplicidad sugiere que-
los electrones 4f desapareados, responsables del paranazne-
tismo, deberdn incrementarse regularmente =n ninero, des‘e-
uno con el cerio (III) hasta siete con el zadolinio (III) -
y entonces decrecen regularmente hasta uno con el iterbio ~
(III)(tabla No. 2). Esto deberd sugerir un momento magnéti-
co permanente en el gadolinio (III),configuracién 4r’. Sin
embargo los datos de la tabla No. 3, muestran claramente -~
que el méximo momento estd en el disorosio (III)y holmio -~
(III). Es de interés también que la naturaleza del gruvo --
negativo asociado con el ion del metal de tierras raras, --

aparentemente no tiene influencia alguna.
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TABLA 2
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SECUENCIA DE COLOR DE IONES TRIPOSITIVOS

NUMERO ATOMICO ION ELECTRONES COLOR,
DESAPAREADOS
57 ‘ L33 0 Incoloro
58 Ce3 1 Incoloxo
59 e’ 2 verde
60 Nd3 3 Rojizo
61 ﬁna ' 4 Amarillo,Rosa
62 sn® "5 Amarillo
63 £u’ 6 Rosa PAlido
64 Gﬂs 7 Incoloro
65 md 6 Rosa Palido
66 oy’ 5 amarillo
67 Ho® 4 amarillo,Rosa
68 'Er3 3 . Rojizo
69 m 2 Verde
70 Yb3 1 Incoloro
71 Lixa -0 Incoloro

» Referencia (8)
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TABLA 3

MOMENTO MAGNETICO PERMANENTE DE

20

ESPECIES TRIPOSITIVAS EN MAGNETONES DE BOHR

TEORICC

EXPERIMENTAL

0N

HUND (9)
0.00
2.54
3.58
3.62
2.68
0.84
0.00
7.94
9,70
10.60
10.50
9.60
7.60
4,50
0.00

VAN VLECK (17)

0.00
2.56
3.62
3.68
2.83

1,55 - 1.65

3.40 - 3.51
7.94
9.70
10,60
10.60
19.60
7.60
4.50

0.00 -

Ln, (50,) ;.8H,0(19)

3.47
3.52

1.58
3.54
7.90
9.60 .
10.30
10.40
' 9.40
7.00
4.30

In{EDTA)-{18)

3.60
3.60

1.70
' 3.60
7.90

» Referencia (4)
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IT MINERALOGIA

a).- Minerales en los que se encuentra.

El praseodimio siempre se presenta acompafiado con los de
mAs elementos de tierras raras, Th e Y y' algunas veces ---
escandio.

Como grupo,los lantanoides constituyen aproximadamente -
el 0.008% de la corteza terrestre y como elemento el praseg
dimio se encuentra en la siguiente concentracién 0.0007 % -
(tabla No. 4.)

Log estudios geoquimicos realizados nos muestran que en-
la primera fagse de separacién del magma liquido, las tie--~
rras raras acompafian a la masa fundida de los silicatos los
cuales son llamados elementos litéfilos. En la segunda eta-
pa de mineralizacién magmdtica lag tierras raras se concen-
tran princivalmente en los productos finales de la crista-
lizacién magmdtica, junto con otros elementos raros { Zh,¥,
Se, ete.), por esta razén las tierras raras se oresentan en
vroductos de intemperismo de granitos, sienitas o sus equi-
valentes metamérficos, los cuales cristalizan a grandes pro
fundidades.

Aunque existen muchos pinerales que contienen tierras --
rarag, hasta hace poco el fnico mineral importante era la -
monacita y actualmente la bastenesita resulta una imvortan-
te fuente del Eu y lantanoides ligeros. Ambos ason minerales
de las tierras del cerio. Los minerales que contienen vredg

minantemente tierras del grumo del itrio ( Ho, Er, Tm,Yb,Lu)
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Tabla Zh

Abundancia de Tierras Raras en la

corteza terrcstre
clede::to Mim.atdnico Concuniracién en la Conceatracidn rela-
corteza terrestre. tiva en las serios.
% en peso %
la 57 0,00140 11.4
Ce 58 0.00450 28.6
Pr 59 0.00070 445
ud 60 0.00250 15.9
pPm 61 - v -
sm 62 © 0.00070 o 4.45
zu 63 0.00012 . oa
3 b4 0.00100 6.4
To 65 0.00015 1.0
oy 66 4 0.00045 ' - 244
Ho 67  0.00013 0.8
Er 68 0.00040 25
12 - 69 0.00008 0.5
wo 10 0.00030 1.9
Lu mno ,0,00010 C 06~
Y 39 000280 I 2Y: S
0.01573) 100.0

Nota: Los datos tavuladow no incluysn la concentracién de tierras
raras en la hidrésfera y atmésfera.

1 = en otras palabras 157.3 g/ton de corteza torrestre.

¥ Referencia (4)
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son raros y comercialmente de poca importancia. Los elemen-~
tos de este grupo son obtenidos de la monacita y como sub--
producto en la recuveracisn del torio y del uranio.

Los dep6sitos que contienen estos elementos estan forma-
dos por un gran nimero de minerales que-se sefialan en la --

tabla No, &
b).- Caracter{sticas de los minerales m&s importantes

1.- Monacita (Ce, La, Y, Th) PO, . Cristalografia: siste-
ma monoelinico. Los cristales son raros y pequefos, a menu-
do aplanados en (100) o alargados paralelamente al eje b. =
Usualmente en masas granulares,frecuentemente como arenas.

Propiedades fisicas. Egcisién preferencial (100). Dure--
za de 5 a 5.5, peso especifico de 5 a 5.3, lustre resineso-
color amarillo a café rojizo, translicido.

Composicién. Es un fosfato de metales de tierras raras,-
conteniendo torio en poco pvorcentaje en algunas esnecies, -
llegando & 20% en otras.

Ocurre como mineral accesorio en granitos, gneises, apa-
titas y pegmatitas, en arenas rodadas derivadas de la des--
comoosicién de tales rocas. Zs concentrado en arenas a cau-
sa de su resistencia al ataque quimico y a su neso esnecffi
cos, por lo que se le encuentra asociado en esta forma a ai-
nerales pesados como magnetita, ilmenita, rutilo y zircén.

Los m&s grandes depdsitos se encuentran en las arenas de
Esp{ritu Santo y Bahia {Brasil),en las costas de la India y.

Australia, Un yacimiento de monacita grenular masivo, se --
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TABLA §

PRINCIPALES MINERALES DE LAS TIERRAS

RARAS.
MINERAL COMPOSICION QUIMICA TIPO GENETICO D:
0XIUOS COMPLEJOS DEPO3ITO
Knopita (Ca,Ce)Tiog Metasomatico de contacto
nagmatico.

Loparita (Na,Ca,Ce)z(Ti,Nb‘)zo6 Magmitico

pPirocloro NacaNb,0.F pegmatitico

Kopita NaCaNb, 0, F Metasomdtico de contacto

Fergusonita (Y,j;‘e,ce)(1\]!),2‘:;1,”_‘1)(),+ Pesmatitico (Granitos)

Euxonita (Y,Ca,ce.u,rh)(Nb,-ya,’[‘i)eo6 Pegmatitico (Granitos)

Policrasa (¥,Ca,Ce,U, Th) (Ti,Nb,1a) 05 Pegmatitico (Cranitos!

Aeschinita (Ce,Ca.Fe? Tn)(Ti’Nb)EOG Pecuatitico (3iemitags nefo-
1{njica3)

priorita (Y,mr,Ca,Fe? rh)(Ti,ub)206 pegrat{tico (Granitos)

Samarsquita (Y,Er)(Nb,Ta)206 pepmatitico (or.nitos,

Clopinita (Y,U,Th)(nb,Ti,Fe)o} pegmasitico (uranitos)

yiikita \Y,U,Fe,ba)(Nb,Ta,;i)E(O,OH)6 pegmatitico (granito:)

Breunerita (UsCa,FejTiog  (?) Pegmatitico Metasemdtico (o

contacto.

Uraninita (U,Th)oevmuojlnpbo pegmititico (Cranitos)

Brogerita (Contiene Th y tierras raras)

Clevita (Contiene Th y tierras raras)

CARHUCHATCS
parisita (Ce.La)ZCa(co.‘,‘)jf2 pesmatfbico,Hidrotermal
Basnagita (Ce,La)(Coj)P vetasomitico de contacto

didrotermal.
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TABLA - (CONTINUACION)

PRINCIPALES MINERALES DF LAS TIERRAS RARAS

MINERAL COMPOSICION NUIMICA TIPO GENETICO DE
SILICATOS ' DEPOSITO.
Ytrialita  (Y,Th,U,Fe),Si,0, Pegmatitico (Geany
tos)
Ortita (Ca,Ce)z(Al,Fe)asi3012(O,OH) Magmitico, Pegmatfti
co.
MetamSrfico,Sedimen
tario.
Cirtolita Zrsio, 'nhy0 o Pegmgt!tico.
Rincolita NaZCa4Ce€£(Si401§)(PAOH)3 Pegmatitico (Sienita
o ’ Nefelina)
Lovchorrita NaZCa4Ceti(814015)(F,OH)3 Pegmatitico (Sienita
N Nefelina)

. 2
Gadolinita Y2Fe Bezsfzolo Peqmatftico (Grani--

.- R tos).
. FOSFATOS
Xenotima YPo, Permatitico
Monazita (Ce,La,Y,Th)PO4 Aluvial
Babdofanita (Ce, Y} PQ, Hiperaen&tico

Avatita . . Cag(P0,),(F,Cl,0H) ‘ Magmstico
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PRINCIPALES MINERALES DE LAS

TIERRAS RARAS.
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MINERAL , ~ CONCENTRACION
(ce) 293 (ve) 203%n20;
"""""" OXIDOS COMPLEJOS

Knopita 6.81 °
Loparita 31 - 33
Pirocloro 4,36-590 0.46 4.36=-6.36
Kopita 9.83
Fergusonita 0.2-4.0 28-40 31-41
Euxonita 0.4-2.4 24-28 25-30
Policrasa 0.6-2,6 25,27 26-29
Aeschinita 19,50 4.53 25,0
Priorita 2-4.3 17-29 21-30

‘ Samarsquita 2.9-4,2 8-17 10-19
Clopinita 17-65
Viikita 0.5-8.6 0.8-29 3.33
Breunerita 0.3-7.3 1.8-4.3 7.35 max.
Uraninitd 4.4 max.
Brogerita 6.16
Clevita 15.0

'CARBONATOS

Parisita 55-61 0.0-7.86 5.5-61.0
Basnasita 73-76
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TABLA (CONTINUACION)

PRINCIAPLES MINERALES DE LAS

TIERRAS RARAS.

MINERAL CONCENTRACION
( Ce )203 ( Yt )203 ano3
SILICATOS
Ytrialita 3.3 - 8.2 43.4~49,3 49-51"
Ortita 11 -22.5 0.1- 6,1 11-23.3
Cirotolita 1.6 max. 8.93 max. 10.1 max.
Rincolita 13.7-14.4 0.9-1.8 15.5-19.1
Lovchorrita 11 - 15 1.3-3.4 i4fi7 .
Gadolinita 5 rm 32 22-50 - o
FOSFATO
Xenotina 0.9 - 2.1 57 - 68 57-68
Monazita 52-74 1.1-5.0  56-75
Babdofanita 55-62 0-8.5 62-74
Apatita 0.7 - 4.9
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encuentra en Van Rhynsdorp, Cape Province,Africa del Sur. -
En Norteamérica ge encuentran en Carolina del Norte, tanto-
como arenas o gneises y en lasg arenas de Florida.

2.- Alanita (X, Y3 o‘i04)3 (OH). Composicibén: eg un sili-
cato de composicidn variadle donde X - Ca, Ce, La,Na y --
Y = il,Fe,Mn,Be y Mg.

Cristalografia: sistema monoclfnico similar a la epidota
cominnente masiva e incrustada en forma de granos. Tiene --
una dureza de 5.5 a 6 y una gravedad espec{fica de 3.5 a 4.2
nresenta un brillo submetdlico de aspecto resinoso, es de -
color café a negro y a menudo cubierto por una capa café --
anarillento, es subtranslieido y transmite bien la luz a --
través de sus delgadas aristas y es ligeramente radioactivo.

Ocurre como mineral accesorio en muchas rocas {gneas ta-
les como granito, sienita, diorita y vpegmatifas, frecuente-
mente 3e encuentra asociado a la epidota.

Los yacimientbs més importantes se encuentran en los Hop
tes Urales (U.R.S8.8.), Groelandia, Iterbia, Madagascar. En-
los Estados Unidos de Rorteamérica se encuetran en llonroe y
Edenville (New York), New Jersey (Texas). En México se en--
cuentran nrincipalmente en el estado de Oaxaca.

3.- Bastenesita (Ce, La) FCO5. Cristalografia: sistema -
tetragonal. Propiedades fisicas: buena exfoliacién basal,==
birrefrinsencia mayor que la de la monaclta y mayor disver-
gi6n mostrando diferentes contornos cristalinos. Composi---
¢ién es un fluorocarbonato de Ce v La, con cantidades varig

bles de neodimio y vraseodimio, algo de torio, samario ~--
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gadolinio y europio.Efervesece con HCl, lo que lo diastingue-
de la xenotima.

Loacalizacién. El dnico vacimiento explotado industrial-
mente se encuentra a 90 Km al sur de las Vegas Nevada y se
le considera el yacimiento m&s grande del mundo.

4.~ La gadolinita es un silicato de berilio, fierro con-
tierras del gruvo del itrio, vuede también contener cerio.-
Se presenta en algunos minerales raros de rocas negmatiti--
cas, se le encuentra asociada con alanita. Tiene una dureza
de 6.5 a 7 y su sravedad especifica es de 4 a 4.5

5.~ La xenotima es un ortofosfato del grupo del ltrio,es

un mineral secundario en vetas de negmatitas, cristaliza en
el sistema tetragonal, tiene una dureza de 4 a 5 y una gra-
vedad especifica de 4.4 a 5.1, aunque es zenos abundante --
que la moriacita, se encuentra asociada a ella.
. 6.- La euxenita: es un dxido complejo con la siguiente -
férmula (Y, Ca, Ce, U, Th) (Nb, Ta, Ti)y Og. Es un nineral-
de color negro, cristaliza en en sistema ortorreabico, su -
dureza es de 5.5 a 6.5 y su gravedad esvecifica eg de 4.7 a
5.0.

T.- La nagatelita es un silicato y fosfato de aluminio,-
tierras raras, calcio y hierro; cristaliza en el sistema ng
nocli{nico, es de color negro, radioactiva.'su dureza es de~
5.5 ¥ gu gravedad especffica es de 3.91.

8.- La gamarskita: es un 4xido comvnlejo con 1a'siguiente
férmula (1,Er) (Nb,Ta)2 Og - Cristaliza en el sistema orto-

rrémbice, es de color rojo odcuro tiene una dureza de 5 a 6
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y una gravedad especifica de 5.6 a 5.8.

9.~ La fergusonita es un 6xido complejo con la siguiente
férmula (Y,Fe,Ce)(Nb,Ta,Ti) O4. Crigtaliza en el sistema --
tetragonal niranidal, es de color negro y de lustre ovnaco,-
su dureza es de 5.5 a 6.0 y su gravedad especifica es de 4.3
a 5.8 «5e le encuentra en pegnatitas granfticas. particular
mente en aquellas ricas en tierras raras, Nbh,ta y Be, se le
encuentra asociada con zirédn, biotita, magnetita, monacita
y otros minerales de tierras raras.

10.~ La sinchisita es un fluoro carbonato del grupo del-
cerio con férmula general: 2RFCO3, donde R = Ce, La, Dy.

Cristaliza en el sistema romboddrico, es de color amari-

1lo oscuro.
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ITI. METALURGIA

a).- Obtencién

El praseodimio metédlico puede obtenerse por distintos --
procedimientos: electrélisis de los cloruros fundidos; eleg
tr6lisis del éxido (Prsoll) utilizando fluorure de praseo--
dimio como electrolito; reduccién de los cloruros anhidros-
con sodio pnotasio, magnesio o calcio; reduccidn de los flug
ruros de magnesio.

Obtencibén del praseodimio a nivel de laboratorio.

La obtencién fue primero realizada por Muthmann y Weise-
por electrélisis a partir de cloruro de praseodimio fundido
" a 1000 OC, utilizando un crisol de magnesia y una capa de -
cloruro de bario, para evitar la formacién de dxidos supe-~
riores fue necesario controlar la corriente desde 30 a 40 -
amp y un méximo de 70 amp.

Cuando se desea alcanzar una mayor pureza en el netal se
reduce su cloruro anhidro con calcio metédlico. Esta reduc--
cibn se lleva a caho por calentamiento de una mezela de clg
ruro anhidro de prasedimio pulverizado y calcio metalico --
granulado en crisoles de tantalio, magnesia o dolomita. La
reaccién tiene lugar entre 650 a 750 O¢c, se agrega un poco-
de yodo para inicier 1a reaccién, la temperatura se eleva -
esponténeanente hasta unos 1400 dC Yy el metal se aglomera -
en el fondo del erisol. El metal producido de esta manera--
es una aleacifn de praseodimio con calcio. Este se elimina-

por volatilizacién en horno de induccién de alto vacio.
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b).~ Principales aleaciones y sus aplicaciones

Una de las aleaciones que recientemente ha encontrado --
aplicacién es la siguiente PrCo5 . Este aleacibén tiene excg
lentes provniedades magnéticas permanentgs, sobresaliendo 3u
resistencia a la desmagnetizacidn y valores de saturacién -
magnética.

El metal misch es la aleacién més importante. Es a menu-
do vendida como metal del cerio y bajo el noumbre comercial-
de Ceralloy y Lanceramp. La composicién normal es aproxima-
damente del 45 al 50% de Ce, 18% de Nd, 5% de Pr, 1% de Sam-
y de 22 a 25% de La y pequeflas cantidades de otros metales-
. de tierras raras.

El contenido de metales de tierras raras en el netal ---
misch es del 94 al 99%, la cantidad restante se considera -
como impureza la cual contiene Al, Ca, Cu, in, Mg, 51, Ni,
Pb, Fe y C.Algunas veces se agregma magnesio _ntencionslmen-
te,como un estabilizador vara retardar la osrrosijdn atmos-
férica.

Para usos metalurgicos especiales, el metal misch contie
ne un bajo contenido de cerio (30%) y un alto contenido de-
"41dinio. E1l ferrocerium es una aleacién de metal misch con-
aproximadamente el 25% de Fe.

Aleaciones ferrosas. La 14s comin de las aleaciones en-
tre Fe y Pr es la viedra para encendedores que contiene ---
aproximadanente el 30% de Fe y el resto de metal miséh con

huellas de impurezas.
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En aleaciones ferrogasg,probablemente el metal misch ac-
tua como un desulfurizador, particularmente cuando ge adi--
cionan 81, Mg o Al como desoxidantes. L= desnliuracioneses=-
aparentemente involucra la formacién de sulfuros de tierras
raras los cuales aumentan la escoria. 5i 1a escoria es bé-
slca, los sulfuros gon retenidos en la escoria, si la esco-
ria es Acida o neutra el sulfuro retorna al metal como sul-
furo de hierro o manganeso. Cuando el metal misch es utili-
zado como desulfurizador, las inclusiones de sulfurcs nre--
sentes se encuentran en forma dispversa formando glébulos --
pequefios. Cuando esta aleacidn es adicionada al acero no --
parece remover sulfuros, vero se reporta en algunos cé&sos -
" como promovedor en el refinado del grano.

El metal‘misch 361lo ha sido adicionado al acero nara in-
crementar su dureza, resistencia al impacto, mejorar la dug

tilidad, soldabilidad y vara dar coladas con mejores pronig

dades que los aceros forjados.

[o]

Aceros inoxidables austeniticos de baja aleacifa tale
como el 308, 310, 316, etc. se beneficlan con pecueas can-
tidades de metal misch mejorando el trabajzldo en caliente;-
cantidades aproximadas de 0.02% de metal misch transfornan-
los aceros 1inoxidables de alta aleacién en Alictiles.

La fundicién del hierro colado normalmente contiene la-
minillas de graZito,las cuales forman puntos de concenira--
cién de tensiones,causando frazilidad. Sin embarso, la adi-
cién de pequefias cantidades de metal miscﬁ seguido nor un -~

apropiado tratamiento de calentamiento causa que el graflito
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ge separe en forma nodular. Como los nodulos no forman pun-
tos de concentracién de tensiones las propiedades mecénicas
de los productos son marcadamente mejores. La fundicién ae-
mejora en forma similar a la anterior cuando se le agrega -
Mg o aleaciones de ¥g. Sin embargo, cuando la fundici6n cop
tiene eciertos elementos, tales como Ti, Pb, Sn, Bo Te el =~
fierro nodular no se obtiene por la simple adicidén -de Mg, -
para. tales-hierros-se asemura el mejoramiento por la adi---
cién combinada de Mg y metal misch,

Las adlciones de metal misch a las aleaciones ferrosas -
gson usualmente peque®as, del orden de unas cuantas 1bs/ton.

Aleaciones no ferrosas. Las aleacioneg de Mg conteniendo
" aprox. el 3% de metal misch y aprox. el 1% de Zr muestran -
mejores resistencias a la fluencia a mis altas temperaturas
que las practicadas convencionalmente para lasg aleaciones -
de Mg. Las tierras raras incrementan la resistencia a altas
temperaturas debido al endurecimiento por precivitaczién en
los 1imites de grano. Las aleaciones de Al conteniendo ---
metal misch tienen mejores resistencias a altas temperatu--
rag, las aleaciones de Ni mejoran su resistencia a la oxi-
dacién a altas temperaturas y en las aleaciones de cobre se
utiliza como agente de endurecimiento.

A continuacién se mencionan otras aleaciones y algunos -
diagramas de fases.

PrPb, Per3, P;sz. PrzAu, PrAu, PrAug. Przsn, Pr2Sn3

Priny,



Temparatura

ALEACICHES DEL Pr CON

ni

Peri, Prii, PTNiQ- PrHiS-

Aleacidn PrN12
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Diagrama de fases
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Temparatura

ALEACIONES DEL Pr CON Al

Prﬂly PrAlll PrA]-?l PrA14'

660 piagrama de fasern

Aleacidn 'Pr3Al
gstructura hexagonal a- 5.007
C- 50948
Aleacién PrA14
gstructura tetragonal a- 4,360
c- 10,010
Densidad g/cm3‘ 4,342
Aleacién Pral,
Estructura cibica a- 8.035
yensidad 4.989
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200
43,4
Pr Al

40 20 U
porci:nto «n neso

100

Pr - Al.



ALEACIOKES DEL PTr CON M&.

Mgpr MgsPP, M89Pr .

Aleacidn
Estructura clvica
Densidad g/ cm3
Aleacidn

wstructura cibica

pengidad

nerr
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PriE,
a - 8,689
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Diagrama de fases Pr-Mg

porciento en peso
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Temparatura

ALEACIONES DEL Pr CON. Cu,

PrCu, Prcuzn PrCu4a PrCu6 .
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Diagrama de fases Pr-Cu

Porciento en oeso
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IV COMPUESTOS Y USOS

a).~ Compuestos

Oxidos

Se preparan-por calcinacién de los hidroxidos, carbonatos
u oxalatos. Los &xidos de vraseodimio se oxidan a las formas
superiores Pr6011. tambien forman sesquiéxidos por caleina--
cién en presencia del aire. Los éxidos son intensamente colg
reados y comunican su coloracidn a las nezclas de 6xidos de-
las tierras raras que los contienen en pronorcién inferior -
0.1%, la coloracién es aoreciable y con frecuencia se acen--

tia en tal forma que enmascara al elexento vrineipal presente

Férmula Pr6011 Pr603 Pr603

estructura cihica  hex. cibica

color negro

a, 3.85 A 11.1%A
© e, 5.99?A‘.'}

Hidréxidos

Los hidréxides Pr(0H); son insolubles en azua nero reac--
cionan con &cidos, los elementoside alto nimero atémico soh-
los de menor basicidad, como se reflejs en el pH de nrecini-
tacibén del hidréxido en solucibdn acuoss. Los hidréxidos sir-

ven de nunto de partida para la obtencién de otras sales .

Férmula : Pr(OH)3
estructura hexagonal
a 60*18 A

0

¢ , 3.77 A

0



40

Nitruros

Se obtienen por calentamiento de los carburos a 12G0 O¢
en un flujo de amonfaco y por calentamiento del metal en ni
tr6geno, se descomponen en hidréxido y amoniaco al adicio--~

narleg agua.

Férmula PrN
estructura NaCl
color negro

8 5.155 A
Oxalatos

La adicién de docido oxélico a las soluciones de oraseo--
dimio precipita los oxalatos insolubles; al princivio se -
ven en estado amorfo vero pronto se transforman al estado -
pritalino. Las soluciones de 4eido nitricn coneentrado ----
trangforman a log oxalatos en nitratos y vor accién del ---
ficido sulfdrico concentrado y caliente se originan los sul-

fatos anhidros.

Férmula Pr2(0204)3 10 Hx0
color verde
Acetatos

Se preparan disolviendo el 6xido en écido acético y crig
talizando la sal soluble por evaporacién; sus sales son mo-
deradamente solubles en agua. El acetato de Pr nos da un --
color azul caracteristico al tratarlo con yodo.

Férmula Pr(CE3 000)3 3H,0
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Carbonatos

Se producen al pasar CO2 a través de una suspensidén de -
hidréxido de Pr en agua o por adicidén de carbonato de amo--
nio a una solucién de gales de Pr. Los carbonatos anhidros-
no son estables, calentando a 500 ¢ el carbonato octahidrg
tado pasa & Pr203 + CO2 + Los carbonatos dobles se forman -
fhcilmente ejemplos:

Pr2(003)3 K300 12 H 0

2Pr2(003) 3Na CO 2H 0

2773
Pr3(003)3 (HH4% CO3 4H20

Sulfatos

Se vreparan por calentamiento del sulfato de Pr octahidra
tado a 450 OC para obtenerlo en forma anhidra. Los sulfatos
anhidros son fécilmente solubles en azua fria y en caliente
son moderadamente menos solubles. También ge forman sulfa--
tos dobles con potasio o sodio ejemplos:

K SO Pr (SO ) 4H 0

2742
3K,50, Pr (so ) H 0

4
(NH )y so Pr (so ) 8 H0
NabO4 Pr2(504)3 2H20
Carburos
Se encuentran como microcristales amarillos, se preparan
calentando diéxido de praseodimio con azdcar y carbén vege-

tal en un horno eléctrico. Cuando los carburos se tratan --

con agua se obiiene una mezecla de hidrocarburos conteniendo



aproximadamente el 67% de acetileno y el 28% de metano.

Férmula PrC2
estructura tetragonal
a 3,855 A

0

o 6.434 A
densidad 5.75 8/_cm3
Nitratos

Se obtienen como cristales en forma de agujas verdes por
evaporacién de la solucién de los nitratos. Calentandose a
90 °C pierden 4 moléculas de agua para formarse la molécula
dihidratada, Pr(N03)3 2H20. La sal anhidra se obtiene calep

tando el nitrato hexahidratado a 165 °C. Las sales dobles -
se forman rapidamente ejemplos:

Pr(N03)3 2NH NO, 4H.O

4773 T2
Pr(NO_)_ 2NaNO_ 2H 0
w(N0,), 2NalO,  2H,

Con metales divalentes conmo Mg, 2n, Cz, §i, v Cn ge Zfor-
ma una serie de nitratos dobles con la siguiente composi---
cibn: Pr(N03)3 3M(I~T03)2 24 H20 los cuales han sido amplia--
mente usados para la geparacién de ovraseodinio de las denzs

tierras raras.

Otros conmpuestos del praseodinio

Nombre férmula estructura

antimonuro Prs5bv NaCl

arsenuro PrAs NaCl
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Haluros

Los fluoruros de Pr son insolubles en agua y en 4cidos -
diluidos y precipitan en forma hidratada gelatinosa cuando-
lag soluciones acidificadas de estos elementos se tratan --
con &cido fluorhidrico en exceso. Los fiuoruros anhidros --
del comercio se obtienen desecando a 150 °C los fluoruros -
precipitados.

Otros haluros como c¢loruros, bromuros y yoduros son soly

bles en aguaj la solubilidad aumenta con el nimero atdmico.

Férmula PrF3 PrCl3 PrBr3
estructura hex. hex.

a, 7.061 A 7.422 A

4 7.218 4 4,225 A

P.f. - 1395 % 776 °C 593 °%C
P.eb. 2327 °¢ 1905 °c 1547 O¢
Hidruros

El metal ahsorbe exotérmicamente el hidrégeno, lentamen-
te a temperatura ambiente y rébidamente a mayores temperaty
rag, originando hidruros interaticiales con la composicién-
aproximada RH3. Los hidruros se descomponen en hidrégeno y
netal a temperaturas arriba de 1000 oC ¥y reaccionan con 4ci

dos y alcalis.

Férmula PrH3
egtructura amorfo
¢olor verde

densidad 5.5 g/cm’



Nombre
bismuturo
boruro
oxihaluro
oxihaluro
oxisul furo
sulfuro
gelenato

etilsulfato

férmula
PrBi
PrB6
ProF
PrOcC1
Przogs
Pr233

estiructur
NaCl

cubica
romboédrica
tetragonal

hexagonal

Pr2(3e04)3 5H20
Pr(CzHSSO4)3 9320
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bY.~ USOS

El praseodimio en forma pura no tiene aplicaciones pero
sus compuestos si tienen varios usos. Lags gales de prasedi-
mio derivadas de Acidos organicos tienen actividad fisiold-
gica en particular como anticuagulantes.

Uno de los principales usos del praseodimio es en las --
pledras para encendedores, que es una aleacidén conocida co-
mo metal misch. Los 6xidos se utilizan en la industria del-
vidrio para pulir vidrios 6pticos y en la fabricacién de nyj
cleos de los carbones de arco voltaico. Log hidréxidos se -
usan en la decoloracién del vidrio, las sales de pragseodi--
" mio tienen colores caracter{sticos verde azulado v se usan-
en objetos de fantasia y en vidrios de mesa, aunque su c¢os-
to es relativamente elevado producen colores muy hernosos y
presentan dicroismo. Como el color del oraseodimio es com--
vlenentaric debe usarse con una pureza no menor del 434 .

Las bandas de abgorcién de las sales de prasecdinio y --
neodimio en la regidén amarilla del esvectro absorben eficag
mente la luz amarilla de sodio. Por esta razén el 6xido de-
didimio se utiliza en las gafas de los sopladores de vidrio
y en cilertas gafas usadas en soldadura. Con frecuencia ge -
hacen lentes coloreados protectores de la luz solar con una
pequefia cantidad de sales ce ‘didimio’

Bn el craquéo del petrélec, se undan lantanoides que con-

tienen aoroximadamenté el 5% de Pr. En la refinacién cataly |

tica del vetrdleo crudo, se usa una nezcla que contliene =w-
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aproximadamente el 10% de Pr, 30% de Nd y 40% de La.

El praseodimio mezelado con otros elenentos lantancides-
como Sm, La, Us e ¥ y sleado con cobalto constiture una nmg
va familia de nateriales maegnéticos vermanentes. Zs'os aan-
netos se oroducen en escala comercial nara tubos de ondas -
progresivas, relojes electricos, audf{fonos y giroseconios.

Los usos del nraseodimio en magnetos, vidrios, cerénicas
y catdlisis, garantizan nés investigaciones de muchos posi-

bles compuestos ¥y aplicaciones de este elemento.
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WMETODOS ANALITICOS EMPL:ADQS

continuacién se dan los nineros que identifican a un de—
ado método de anfligis y que se utilizan en las tablas de

»
neg.

LSPECTHOKFOTOMETRIA (ABSORCION,I.R.,U.V.)
ESPECTROGRAKFIA (CIISPA,ARCO,RAY0S LASER)

ACTIVACION CON NEUTRONLS

4SPECTROMETRIA DE EMISION ACOPLADA A PLASIHA INDUCIDO
ESPECTROI{ETRIA D& ABSORCION ATOMICA

ACTIVACION CON PROTONES

ESPECTROMEIRIA DE RAYOS GAMA

ESPECTROGRAYIA DE RAYOS - X

REGORANCIA MAGNETICA NUCLEAR

FLUORESCENCIA DE RAYOS - X

LUMINISCENCIA

CROMATOGRAFIA (C.F.,PAPEL,INTERCANBIQ IONICO,L.A.P.)
POTENCIOMETRIA

ANPEROMETRIA

COMPLEJOMETRIA

VOLUMETRIA

GRAVIMETRIA

EXTRACCION CON SOLVENTES

as claves que apareoen en lag tablas corresnonden a las de

08 resimenes en el Analytical Abstracts.
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RESUMENES POR VOLUMER

ANALYTICAL ABSTRACTS

METODO 4. ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA ACOPLADA A
PLASMA INDUCIDO,

30.- 1B144

Determinacién de elementos como impurezas en aceros de
baja y alta aleacién.

Analyt. Chem., 1975, 47 (6), 825-829 (en inglés).

Se preparé una solucién con 1 g de muestra, la cual se
diluyé en una mezcla de 30 ml de HCL 1:1 y 5 ml de =--
HNO3 para obtener una solucién con 5 mg/ml de los meta
les totales, seguidamente se alimentd al plasma, Se 'le
terminaron bhajas concentraciones de log siruientes ele-
mentos Pr, Al, Ce, Cr, Cu, La, Mn, Nb, Pb, ¥ g 2r, en--
cantidades de 50 p.p.m. para ¥4, 0.3 p.p.m. para Cu, -
Fo hubo interferencia vor parte del re. Las gréficas -
de calibracién para las 1fineas analfticas selecciona--
das fueron rectili{neas en un amplio 4mbito de concen--

traciones.

304~ 2B63 Método 2

Determinacién espectrogrédfica de metales de tierras =
raras como impurezas en cristales de 6xido de cerip--
utilizando un sistema de célculo computarizado.

Zh., Khim., 196D, 1974, (22) (en ruso). ,

Este método ha asildo desarrollado para determinar espeg
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trogrédficamente cantidades de 0.002 al 14 de cada uno-

de los siguientes elementos Sm, Tb, Dy, Er, Yb, La, --
Pr, Nd, Fu y td en cristales de 6xido de Cerioc. Lo ==
6xidos de los elementos antes mencionados, nezclados -
con 6xido de Cerio (Ce02) pueden ser utilizados como =
esténdares. La distribucién de los resultados ¥ la co-
rrelacién del error aleatorio con la magnitud de la --
seflal han sido estudiados y los limites de confiabili-
dad detectados para las impurezas fueron calculados --

con el uso de una pequefla calculadora.

30.- 3HL51 Método 10

Determinacién de La, Ce, Pr, Nd, por fluorescencia de-
rayos X en aceros al carbén y aceros de baja aleacién.
trans. Iron Steel Inst. Japan, 1974, 14 (3) 202-207 --
{en japonds).

Se realizé una investigacién para determinar estos elg
mentos en el 4mbito de 0.005 a 0.15%, utilizando la --
téenica de fluorescencia de rayos X. En ausencia de un
esténdar de confiabilidad, se utilizé la téenica de --
perlas de vidrio. Los elementos de tierras raras fue--
ron precivitados como fluoruros, desovués se tomaron ~-
5 g y se disolvieron en 4cido sulfdrico. Los fluoruros
ge ocalentaron hasta formar los &xidos y éstos fue=-
ron mezclados con NapBp07. La mezcla resultante fue -
fundida para preperar las nerlag de vidrio . k1l uso de
éste método asefura una precisién del 2» de la canti--

dad presente. Se obtuvieron buenos resultados con las



Yol.

VYol.

66

deterninaciones quimicas, La ventaja del método estri-
ba 8n el uso de un’preparado quimico que se compafa -«

con el egtandar de acero.

30.~ 6B59 Método 2.

Determinacién espectrogréfica de metales de tierras rz
ras a partir de fluoruros.

Zh. Analit. Khim., 1975, 30 (7), 1330-1336 (en ruso).
Se guglere un procedimiento general vara analizar los
fluoruros de Mg, Ca, Sr, Ba y Be asociados con metales
de tierras raras. Una mestra de 30 mg finamente pulvg
rizada fue diluida en HCl 6 M saturada con 33503 y ca-
lentada a 100 °C durante una hora, La solucién se dily
ye con 4 ml de HC1 (1 a 2 M) o con agua (cuando se ang
liza fluoruro de bario). Una alicuota de ésta es meze-
clada con una solucién de nitrato de itrio (4 mg/ml --
Y03) cuando se determina La, Ce, Nd, Pr o Sm. Las ~--
muestras estdndar se preparan disolviendo el 6xido ===
apropiado en HCl al 20% o HNO3 al 30%. La solueidén se=-
introduce en una chispa condensada de alto voltaje, ~-
ugsando un electrodo de capa porosa. Los limites mas bg
Jos de la determinacién fueron de 1.5% (para Cex03'y =~
Pr203). los coeficientes de variacién fueron menores -
del 8%

30.- 6835 Método 3.
Determinacidén no destructiva de tierras raras y Th en-

concentrados de tierras raras por anilisis de activa--
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cibén con neutrones v espectrometria gama de alta reso-

luciébn.

Jla. Afr. Chem., Inst., 1975, 28 (1), 61-~70 (en inglés).
Zinco concentrados de tierras raras fueron analizados-

como material de referencia para anfliigis no destructi
vos de activacidn de neutrones. Para la determinacién-

de Eu v Dy se irradiaron durante 20 a 50 seg con un -~

flujo térmico de neutrones de aproximadamente ----=-=

1.2 X 101’5 N/cm2 seg y desnués del perfodo de reposo--

de aproximadamente 20 min, el conteo fue efectuado con

un detector de Ge{(Li) y un analizador de 4000 canales.

Para la determinacién de La, Ce, Pr, ¥d y Th fueron --

irradiados durante 20 a 240 min en un flujo térmico de

neutrones de aproximadamente 4.2 X 1013 N/cmgseg y deg
puéy del verfodo de reposo aproniado, el conteo fue --

efectuado en forma similar a la anterior. Los datos -~

nucleares vara varios elementos fueron tabulados.

31l.= 1570 Método 1.

Interaccién de metales de tierras raras con orthanilic
K y su determinacién espectrofotométrica en mezclag -
binarias.

Khim, Khim. rekhnol., 1975, 18 (4), 551-553 (en ruso).
Los metnles de tierras raras forman complejos 1:2 con-
orthanilic X en un 4mbito de pH de 4 a 4.5 los cuales~
exhiben una absorcién méxima en el &mbito de 660 a 670
nm, Los valores de ¢ para los complejos decrecen con =

el incremento de Z; ejemplos: de 27000 a 16300 para el
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La; Ce, Pr y Na de 3400 a 2700 para el 'm, Yb y Lu, pa
ra el ltrio es de aproximadamente 3000, La ley de Beer
ge cumple de 0.23 a 3.5 ug/ml de La y de 3.5 8 145 w==-
ng/ml para Y, En orden de magnitud la sensibilidad es-
mejor para el La, Ce y Pr que para el ho.wEr y Tmn. El-
reactivo es asi recomendado para deterainar La, Ce, Pr
o Nd. En mezclas binarias con ‘m, 1b, Lu o Y. Lags in--
terferencias son causadas por igual cantidad de Ba, ==
313*. 3r o acetato y por la doble cantidad de SOZ. -

3- -
POy re’", A1, Pbe*. thy Ca o Mg y por una cantidad =

mayor de U%, pe2t

¥y Zn.

31.~- 2B37 Método 1.

Determinacién espeetrofotométrica de lantanoidesvcon -
azul de metiltimol en presencia de detergentes catiéni
cos formando micelas.

J. Indian Chem. Soc., 1975, 52 (10), 939~941 {(en inm--
ales),

Se revorta un estudio de complejos ternarios formados--
entre azul de metiltimol y bromuro de hexadeciltrimetil
anonio (cetrimida) v La, Pr, NWd, 5m, Gd o Uy. El pH ---
4éntimo vara la formacién del comnlejo es de 5.8, log—--
complejos nuestran una absorcidén méxina de cerca de ---~
540nm v un valor de € mayor de %7000, las sengibilida--
des (Sandell) son de aproximadamente 3.5/um/cm2. Eg =~-
nogible la determinacién de cada uno de log lantanoides
nombrados en un &mbito de 0.55 a 1.95 ppa como comple--

jos ternarios. La interferencias causada por ~«ac=w=-
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otros lantanoides, 8e, In, Y y otros metales pueden ser
tolerados con un agente enmascarante adecuado. Los limi
tes de tolerancia para varias especies en la determina-

cibén de Gd son tabulados.

Vol., 31 .- 3B62 Método 1

Ueterminacién espectrofotométriva U.V. de Pr por forma-
cion de comvlejos con Acido dietilentriaminpenta-acetico
Zh. Analit. Khim., 1975, 30 (11), 2262-2254 (en ruso).
Este reactivo forma un complejo 1l:1 con PrOHea un pH de
3 a10. Bl complejo nmuestra su méxime abgorcién a 21ld4mm
( €= 1040), 1la ley de Beer se cumple de 0.7 a 150 ug/=l
de Pr, Pe, Th v Sc interfieren nero s6lo en cantidades-
1C veces mayores (con resnecto al Pr). Logs otros lanta-
noides no interfieren excento el Eu. El método fue uti-
lizado para determinar 5ug/ml de Pr en una solucidn que
contenia SQug/ml de una mezcla de lantanoides. El coefi

ciente de variacién fue menor del 10%.

Vol. 31.- 48201 Método 3

Determinacién de alaaciones de tierras raras adiciona--
das en aceros especiales por andlisis con activacién de
neutrones.

J. radioanalyt. chem.,1975, 29 (2), 251-258. (en ruso)=
se irradia la muestra (0.2 a 0.5 g) por 20 horas, en un
flujo de neutrones de aproximadamente 1.2 x 1013n/cmzs
y se deja 24 horas para que los isétopos de 56Mn B8 ~==

desintegren. Despues la muestra que contiene de 2 a 3mg
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de L.a serarado se disnelve on 2:un regia €l hierro g2 -
remueve por extraccidn con éter etflico de un medio aci
do (HC1 6M), seguidamente el grupo de tierras raras se-
mirifica precipiténdolo como (fluoruro-hidroxido). Se -
renite el ciclo 2 venes. Se disuelve »1 precinitado fi-
nal en HCL 0.1 M, Zata golucidn ge pasa a través de una
columna llenada nreviamente con una resina XKU-2 (forna-
NHdg, de la cual los elementos se senaran nor elucidn,-
ntilizando lac girsuientes soluclones 0.23 M, 0.35 i, -
C.7 M de 2-hidroxi-isobutirato de amonio a un nH de 4.7
Se mide la actividad de las fracciones utilizando un -=-
detector de NaI{11) y un z2nalizador de 800 canales y se
¢nleula el area de los fotepicos de los siguientes isé-
Lanos 1MPr, 1ﬂ7Nd resnectivanente. El método es apro--
rindo nara aceros que contienen un sélo netal de tie---
rras raras desde 0.1 pom a 0.01 ¢ . Log coeficientes de

variacién son menores del 14 %,

31.- 5B77 Método 12 '
Cromatograffa de capa fina de iones metélicoé acompleja
dos con indigo II. ;, ,

J.Indian chem. soc., 1975, 52 (12), 1164-1166, (en ===
inglés). | o

El {ndigo utilizado es 4-dimetilaminofeniliminometil ==
4-hidroxi-l-naftilcetona (I) y 4-2-4-dimetilaminofenil-
iminoetil-l-naftol (II). La oreparacifn se degscribe, ==
1bid 1974 vol 51 vag 831. El complejo del metal en una-

solucién de acetona es aplicada a mm de la capa de 8ili
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ca gel-almidén en la relacidn 19:1. Despuds gse desarro-
1la la cronatografia, los lugares donde aparece el com-
plejo son claramente visibles y no es necssario aplicar
el reactivo. Los valores del Hf son dados para varios -
complejos de ¥, La, Pr, Nd, Sm y G4, en aoetoné, neta--
nol, etanol, butanol, 4cido acético. Varias mezclas de-
compuestos se pueden gevarar, utilizando el disolvente-

adecuado.

31.- 6B76 Método 17

Zgtudios de 4cidos hidroxdmicos II., Determinacién gravi
métrica y sevaracibdn de Pr y Nd con 4dcido 3~ nitro =N--
m- 'Tolilbenzohidroximico por pesada directa.

J. Indian Chem. Soc., 1976, 53 (2), 174-177.

Se toman 500 ml. de solucidén que contiene aproximadamepq
te 6.5 a 33 mg. de Pr o Nd (como nitrato) se calienta =
nasta 60 °¢ y e agrega gota & gota el 4cido 3= nitro--
N- m- tolilbenzohidrox&mico 0.01 M etanolizado, seguida
mente se agrega NH3 0.1 M hasta obtener una precipita=-
¢ién completa, el pH es después ajustado de 8.6 a 9.2 =
para el Pr o de 8.8 a 9,5 para el Nd adicionado NH4Cl,-
se dirFiere la mezcla vor 30 min. en un bafio de agua y -
se recupera el precipitado en un crisol de vidrio poro-
so, se lava con agua caliente y después con etanol 2l =-
20%. Se seca & 110 °C y se pesa: como M(C1aH11Xp04)30=
La separacién de Pr de Nd involucra precipitacién a di-
ferentes valores de pH, ¢ristalizacién fraccionada de -

etanol y reprecipitacién del complejo de Nd.
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32+~ 1B37 Método 3
Utilizacién del estandard interno -1S5i en anélisis por-
activacién con neutrones de silicio y sustancias que ---
tienen como base silicio.
Zh. analit.Khim., 1976, 31 (6), 1146-1149 (en ruso).
Las imourezas de Na, Cu, Sb, Pr, Sm, Gd, Yb y ¥ <fueron
determinadas en semiconductores de silieio, en carburos
de 8ilicio y en silicios con inmpurezas de lantanoides.-
La muestra (0.1 a 3 g ) fue irradiada con el flujo de -
neutrones de 1.2 XlO13 n/cmzseg durante 20 horas y la ~
actividad gama de las impurezas fue medida con el uso -
del espectrometro de rayos gama de 4000 canales adapta-
do con un detector de Ge(li). El contenido de impurezas
fue calculado usando el pico del 3134 como estandard ==

interno obtenido a 1.260 Mev.

32.~ 2879 Método 12

Investigaciones gobre el efecto de velocidad de flujo ~
cargas y otros factores gobre la efectividad de separa-
clones radioquimicas por cromatografia de intercambio -~
iénico.

J.radioanalyt. chem., 1976, 31 (1), 115-137.

Se ha hecho un estudio de la separacién (i) La, Pr, Sm-
y To (como complejos con EDTA) y de Na, K y Cs (como --
huellas radioactivas}, con una resiha de intercambio -
cationico fuertemente Acida (Dowex 50 wex2 o 50 W-x8) y
una resina de intercamblio anionico fuertemente bésica -

(Dowex L-x4). se uso como eluyente HCL dil. o Acido ===
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l4ctico. Los resultados son interpretados con resvecto-
8 la difusién en la resina y los efectos de carga, ten-
peratura, coeficiente de distribucién vy tamafio de la -~

particula de la resina, sobre el sistema son discutidos

32+~ 3B34 Método 3
Andlisis por activacién de neutrones de 6xidos de Pr y
con un semiconductor de rayos gama.

Zh.Khim.,19 GD, 1976, (21) Abstr. No. 216172 (en ruso)~

32.~ 3836 Método 11

Determinacién de cantidades en ng. de Pr y Tb por medio
de candoluminiscencia.

Analyt. Abstr., 1975, 30 2B 101.

La candoluminiscencia fue usada para un estudio del coz
vortamiento de los lantanoides desde 0.05 a 1.0 ng de
Pr y desde 1 a 25 ng de Tb fueron determinados al ohser
var 1a méxima candoluminiscencia a una intensidad de --
610 a 550 nm respectivamente cuando 1 aml de orueba fue
aplicado a la matriz CaO--CaSO4 y esta fue colocada en la
flama en una posicién optima, que habia sido vpredeterni
nada para cada elemento. La emisidén de Fu es casi la mi
tad de Pr y 1b y hay una emisién débil de Ce, pero los-
otros lantanoides no emiten significativamente.la deteg
minacién de Pr es poco afectada por 1osvdemés lantanoi-
des pero el Ce,Sc,fu y Pr interfieren seriamente en la
determinacién de Tb.

32.~ 3587 Método 18

Bxtraccién de Pr con tributil fosfato de una fase =~-~-
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acuosa conteniendo una mezcla de sales minerales.
seta Chim., Aung., 1976, 89 (4), 297-305.

k1 coeficiente de distribucién fue determinado para la-

extraccién de Pr (0.355 mM) de una fase acuosa a un =--

pti-2 conteniendo NaCl04q, NaNO3 v Na3CN, mezclado conm «-
tributilfosfato 1,5 M en CCly. E1 Pf fue determinado eg
pectrometricanente con Arzenazo III, Los resultsdos ---
miestran que 1 vresencia de Na3CN en 1a mezcla de sa--
les incrementa la extraccién de Pr, esto es debido a ==

que se incrementa el coeficiente de actividad.

32.- 5839 Método 9

Determinacidén de la concentracién de iones lantanoides-
por relajacién magnética.

Zh, Analit. Khim., 1976, 31 (11), 2125-2128 (en ruso).
El método estd basado en la mediecifn del tiempo de rel:z
jacidén del orotén, el cual estéd inversamente relaciona-
do a la concentracién de iones paramasndéticos de la so-
lucién de prueda. Fue utilizado para la determinacidn =~
de cationes lantanoides contenidos en una solucién de =
nitrato acuoso.

Log limites mAs bajos para la determinacién fueron de -
3 ul de ud; 2.6 mM de Pr y 8.5 mM de Sa. Los limites ==
superiores fueron fijados por la solubilidad de los ni-

tratos.

32+~ 5B95 Método 1

Complejos de Dy y Ho con spang I y su use en determina-
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ciones complejométricas de metales de tierras raras,
Zh. Analit. Khim., 1976, 31 (10), 1910-1915 (en ruso).
Lste reactivo 1 forma complejos 131 en un 4mbito de pH-
de 5 a 7.5 (y complejos 2:3 a un pH de 7.9 a B8.1) con -
Pr, La, Nd, Sm, ud, 1b, Dy y Ho. EL complejo I:I exhibe
su méxima absorcién a aproximadamenﬁe 540 nm y un pH de
Te5
£l reactivo I puede ser utilizado como un indicador me-
taloerémico en titulaciones visuales o espectrofotomé~-~
tricas de estos metales con EDTA,

El coeficiente de extincién se mide a una longitud de -
onda de 600 nm y el cambio de coloracién es de violeta-
a rojo.

¥l coeficiente de wariacién fue menor del 1.5%, cuando~
se analizé una solucidn de 0.05 a 5 il de metales de --

tierras raras,

324~ 6B55 Método 1 )

Incremento en la sensibilidad espectrofotométrica en la
determinacién de impurezas en algunos lantanoides.

Zav. Lab., 1976, 42 (11), 1299-1302 (en ruso)e.

urandes progresos en sensibilidad pueden realizarse en-
ciertos casos si el espectro de absorcidn es representy
do en términos de nor ciento de trasmitancia y el néng
ro de onda.

La diferencia entre el espectro de absorcién y transmi-
sién para el Nd en solucién es ilustrada dependiendo ==

del instrumento utilizado, la sensibilidad puede ser --
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tan alta como 17 wveces.
Kl método puede aplicarse para la determinacién de Pr y
¥d en 6xides de La, Ce e ¥ o de Nd en 6xido de Pr. Una-

evaluacibn estadfstica del método es dada.

32.- 6859 Wétodo 10

Determinacién de tierras raras como impurezaes en diéxi-
do de Cerio y oxalato vor la técnica de fluorescencia -
de rayos X.

J. Hadioanalyt. Chem., 1976, 34 (2), 389=391 (en in-e-
glés),

Se anelizaron directamente muestras de oxalato de ---
cerio., La nuestra de dioxido de cerio se disuelve ¥y -
el Ce orecivita como oxalato. Se pesan 0.4 g de ésté ¥y~
se mezeclan con 0.4 g de H3DO3 y es vresionado pare for-
mar un disco de doble capa de 1.25 pulr:das de didnetro
gobre un disco de sonorte de H3BO3. El disco fue expueg
to & los rayos X mientras sirada y los rayos X mie el -
disco reflejaha fueron analizados con un esvectréagtro-
con vacfo y las intrnsidades fueron conizdas durante --
100 sesundos desde 0.01 a 0.5» de La”*, Pri*, Na3t y --
Sm3*, los cuales fueron deterninados con un coeliciente
de variacién desde 1 a 40%. Los l{uites méis bajos de --

detececidn fueron de 502 100 p.p.i.
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33.~ 1B65 Método 10.

Determinncién de Ce, Pr, Nd y Sm en 6xidos de La puros por
fluorescencia de rayos X.

Chem. Anal., ( Warsaw ), 1976, 21 (6), 1353-1356, ( en ine---
glés ).

Una muestra de 600 mg se hacen reaccionar formandose el oxa
lato, se mezcla con 200 mg de H3B03 Y se presiona para for-
mner una esferu de doble capa y se analiza por fluorescen—w-
cia, por medio de un espectrémetro de rayos X, con un cris-
tal analizador de IiF 200 perm Ce, Pr y Sm o Topacio pera -

Nd y un contador de Ar-CH, en relacibn 9:1, es contado por

4
100 3eg 2 1.561 lineas en A para Ce y 2.258 para Pr y 2.370
para idd, obieniendose resultados con coeficientes de varia-
cibn desde 0.054 2 0,14 % en el Ambito de concentracidn de
1.0 & 0,005 » siendo 0.0l % para Pr.

33.- 2B64 bhiétodo 18.

Bxtraccién con solventes de los elementos lantanoides, Sc,
U y Th, utilizando como agente acouple jante tetraciclina.
J. Radional. Chem., 1977, 35 (2), 289-301 ( en inglds ).
Je discuten, los factores que afectan la extraccién de ég=-
tos elementos a partir de una solucién acuosa de tetracicli
na y alcohol bencilico, haciendo énfasis en el valor del pH
1a concentracidén de iaCl, y la estabilidad de la extraccidn

También se discuten los procedimientos pare la separacifn -
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de La del Tm, PT, Bu y Yb de los otros lantanoides y U de =
una mezcla de productos de fisién,
33.= 2B143 método 3,
bateruinacién de tierras raras contenidas en agceros, Por ==
anflisis de activacidn de neutrones.
iadiochem. Redional. Lett., 1977, 23 (2), 1975-179 ( en in-
zlés ).

' ,
Una muestra de 200 mg de mstal se colocan en un tubo de po-
lietileno y son irradiadas duwrante uns hora en un flujo tér
mico de neutrones de amproximadamente 1.5 X lolsn/cmz seg. -
vegpués de dos dfas las muestras son analizadas con ‘Ll de--—
tector Ge(Li) y un analizador de multicanales a 1596, 293 y
1577 Kev para La, Ce y Pr respectivamente.
33.~ 3361 étouo 3.
Leterminacifn de lantanoides en ferias muestras naturales -
nr anAlisis de activacidn de neutrones,
Isotopenpraxis, 1976, 12 (10) 392-397 ( en ruso ).
Se utilizaron estandares que se irradiaron en un flujo de -
neutrones de 1,2 X 1013n/cm2 seg, después se midieron con -
un detvctor de Ge(li) y ase encontré, gue el radio isotopo =~
optimo, los fotopicos en Kev, y el tiempo de desintegracién
en afus y los l{mites de determinacién en (ng) para los lzn
tanoides fueron los siguientes: l4100, 145.4, 14.9, Fr, =--

1575.8, 1; 50. Un procedimiento no destructivo y 3 procedi-
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uientos destructivos son descritos pera el andlisis de las
siguientes muestras: basaltos, tectitas, aeroscles, planc--
ton, agua fresca y salina. En todos los e jewplos el rendi-—-—
niento quimico es de 80 a 90 % y los perfodos de irradin--—-
¢ién son de una hora.

Se dan tablas del contenido de lanténoides en varios minera
les y otros materiales.

33~ 4B63 Método 15.

Ligandos quelantes polidentados basados en 8 hidroxiquili-
nas y sus posibles aplicaciones analfticas.

Zh. Anel. Khim., 1977, 32 (3), 465-470 ( en ruso ).

Z1 8 hidroxi-2-( 2-Hidroxifeniliminometilquinolina (I) for-
1a comple jos binarios coloridos con lantanoides en un medio
acuoso a un pH de £,%. Si la reaccidn se hace con cupferron
0.12 mll y (I) o entre écido N- fenilbenzohidroxamicov(II) y
I y se forman complejos ternarios de Pr y Nd, los cuales se
extraen en CHCl3. Un procedimiento por extraccién espectro—
fotométrica para determinar cuntidades de 0,8 a8 27 n g/ml -
de Pr y 1 a 20 p g/ml BEr en mezclas primarias se menciona.-
El valor de la extincién del extracto es medida a 480 nm, -
para determinar Pr.

33.- 6B22 Método 12.

Separacién por cromatograff{a en papel de unas cusntes espe-
cies cotionicas con alcohol terbutilico y etesnol mezclados

con Acido,
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[ngt, Chem., Indin., 1976, 48 (%), 236-238 { en inglée ).

Jiecinueve egpecies metflices idniceg se separan por crome-
togralffa en papel, utilizando cowo agente wravelador una so-
lucidén de alcohol t—- etanol- HHO3 (2;1:1). Los valores de ~
Lf para el Pr3+ son cdados.

33.- 6B69 Hétodo 17.

Separacién y deterninacién gavimétrica de Cerio III, Lanta-
no III, Preseodimio III, Neodimio III y Gadolinio III, em-——
pleando 4cido N-(4-clorofenil)=-3 nitrobenzohidroxauico.
Indian J. Chem., Sect. A, 1976, 14 (12), 1024, ( en in-—-—-
zlés ).

sn 2ate ertfculo se describen los procedimientos para preci
pitar los lantanoides mencionados, utilizando une solucién
0.01 Y de reasctivo en dioxana. Los fmbitos optimos de pH -~
son de 6,2 a 7.0 para La, de 8.5 a 9,5 para el Pr, de 7.2 a
o parg el Ce y de 6.7 a 9.3 para el Nd. Utilizando XKCN como
agente enzascarante, estos elementos pueden ser selectiva--
mente precipitados en presencia de Ag, Mnil, Za, Cd, He'l,-
CuII v Ga; utilizando citrato mds oxalato como emmascarante

peraiten su precipitacidén, en presencia de PbII, PdII, Be ,~

1
SbII, BiIII, ir y TiI, y por dltimo utilizardo EJTA-lig co-
mo enmascarante ellos pueden ser precipitados en presen——--

cin de Al, VV, y MOVI. Con un cuidadoso ejuste de pll, se -

pueden sepeprar entre 3L los siguientes eleuacnton Ce, I, —
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Smoy G4,

34.~ 1BaB Mét6a6 2«

Freconcentreelén por intercembio iénico de elementos del --
subgrupo del cerio a partir de Itrio puro (para determina-——
ciones egpectrogréficna).

Zh. Anel. Ehim., 1977, 32 (5), 909-913 ( en ruso ).

Un gramo de wuestra en HCl al 20 % fue evaporada y el resie
duo fue evaporado varias veces con agua, obteniendose 5 ml
de solucidén prueba & un pH de 2 a 3. Esta solucién fue pasa
da a través de una columna empaceda con la resine KQ-2 (pre
tratada con dcido cftrico 0,25 M a un pH de 2,86, utilizan-
a0 NH3 acuoso como regulador de pH. Bl It?io (aprox. el 954
de le cantidad presente) fue eluido con Acido cftrico 6.25M
y pil de 2.,86. Los siguientes elementos Pr, Ce, La y Nd se -
cluyeron con el mismo eluyente (2.8 1), seguidamente el —--
eluato obt:nido fue pasado por ung columnt empacédp con una
resina K0-2 (forma ﬁ?} YIII ¥ los lentanoides fueron elui--
dos con HCL 4 M (50 ml). Este eluato fue evaporedo y seco——
Go, Bl residuo fue disuelto en sgur (10 ml), los lentanoi—-—
des fueron precipitados como oxalatos y pasados a 6xidos pa
ro. su determinacidén por espectrograffa convencional. E1l mé-
todo ha sido utilizado en la determingcién de La (18 ppm),-
Ce (8ppm), Pr (aprox. 1Oppm). Este endlisis fue reulizado -

en pprox. 14 horas.
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34.~ 2B113 létodo 10.

Andlisis por fluoreécencig de rayos~ X para huellas de 29 -
elementos en rocas y minerales comunes.,

Rend. Soc. Ital, Eineral. Petrol., 13976, 32 (2), 497-510 =-
( en italiano ).

Las rocas y minserales fueron pulverizadas para formar esfe-
ras 6 cenicas, las cuales fueron analizadas por espectronc-
tria de fluorescencia de rayos - X utilizando un cristal de

IiF (200). Los efectos del HZOZ Na,.0, lg0, AlQO

2 30 510
K20, Ca0, T£02' F9203 fueron corregidos utilizando el coefi
ciente de influencia, El fubito de error esg de 0,3 a 0,2 —
ppu en la deterainacidn de 10 ppm de cada elemento. Se obtu

vo buena exactitud en el Aubito de 3 & 5000 ppm, de S¢, V,

,Cr, CO, Ni, Cu, Zn, GB., As, Sr, La,PZ‘ ete,

34.-.3882‘Método 14.

Determinacidén de tierras raras y otros elementos con axalr-
to utilizando un indicador amperométrica.

Jeo Indian Chem, Soc., 1976, 53 (11), 1143-1144 ( en in=——--
glés ). .

Pequedias centidades (mg) de La, Cetil

»y Pry Nd, Sa, Gd, Dv,
Sc, TiIV, zr, Hf y Th, fueron determinadas individualaep-—-
te por titulacién aumperométrica con oxalato de amonio 1 d

a un pH de 10 a 11, Dos electrodos de platino a un poten—

ciel congtente de 50 mV fueron utilizados y una pencuein cna
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tidad de Cu (NH3)22 fue adicionsda como indicador. Ung =--—

muestra de 20 m1 fue burbujeada con N,.; las lecturas de las

of
corrientes se hicieron 30 seg después de ceda adicidén del =
titulante.

El error promedio de las 6 determinaciones de cada uno de -
los metoles a } diferentes concentraciones fue menor que -
1 j%.

34,~ 4B72 Wétodo 14.

Dete:minacidn de elementos de tierras raras y oiros elemen-
tos con fluoruro de potasio, utilizando la téenica de titu~
lacién aumperométrica.

Jo Indien Chenm. Soc,, 1976,.53 (5), 511-512 ( en inglés ).
La titulacidp de los siguientes elementos Nd, Pr, Sa, Gd, -
y HF se realizan en un AQwbito de pH de 2.5 a 3.0, utilizan-

do XK® (0,01l{) como titulante, FeCl, como indicador y dos —-—

3
electrodos de Pt polarizados g 50 mV, El procedimiento y —-
los aperatos gon similares a losg descritos por 3tone y ~—-
Scholten (Anal. Chem., 1952, gg,(671).

34.~ 6B73 Liétodo 15,

Pormacidn de compl:jos binarios y terciarios de lmntdncides
con fthalexon 5 (I) en presencia de bromuro de cetriamonio™
(11).

Zh. anel Khim., 1977, 32, (11), 2154~2158 ( en ruso ).

Este reactive (1) y cetriammonic (ll) forman complejos iéni-
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coe en la sipuiente relacién 1:2:2 con lanténoides en una -
golucién de 0.1 mkl de 1 y 0,5 nll de II z un pH de 6, Los =
velores de E fueron de 50,000 a 60,000 para la, Ce, Pr, Nd,
52 y Eu y menores de 8000 para Ho, Tm, Er, Yb y Iu. Ta ILey
do Beer se cumple para el &mbito de 0.05.8 3.8 wg/ml de los
elementos del subgrupo del cerio. Un método basado en estos
hechos he sido wtilizado para la determinacién de 108 ele—
mentqs del subgrupo del cerio en preeeﬁcia de los elementos
del subgrupo del Itrio.

34+~ 6BT4 kétodo 1.,

_Determinacidn espectrofotométricu ¥ por luminiscencia de me
fales de tierras raras en eluatos después de la separacién,
por intercembio idunico,

Zh. Anal, Khin., 1977, 32 (11) 2147-2353 ( en ruso ),

El metédo espectrofotonétrico involucra la formecién de una

mezcla de couplejos de Pr, N&, Sm, Ho, Er y Tm con EDTA =—-

(G.OSM) y acetilacetona {0.02l1). Estos complejos exhiben —-

hna mxina absorciéa a 469 mm para el Pr (€=6.8), 575 nm pa

re el Nd (€=15.3), 402 nm pere el Sm (€=2.4). Ia ley de -

Beer se cucple en el dmbito de 0,01 de mg/ql pare cade me-—

tal (expresados conmo éxidos). El método por luminiscencie =~

involuera le foruacién de una mnezcla de complgjos de Tb con

EDTA y acetilacetona (pH=zll) (méxima luminiscencie a 543nm) -

¥y Bu con EDTA y 2~ tenoiltrifluoroacetona {pll=9, méxima lu-
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miniscencin & 613 nm).

35,~ 2B65 étodo 5.

Deterninacién de lantunoidesg ligeros por éspectrofotometria
de gbsorecién atdémicae

Chem. Anul. ( Wersaw ), 1977, 22 (6), 1209-1212 ( en pola—
co ). ‘
Investigaciones en le detgrminacidn de Pr, Nd y Sm por es—-
pectrofotometria de gbsorcién stéuice demuestren gque se ob-
tienen resultados erroneos debido a la presencia del Ce, I
adicidn de K(3mg/ml) a la muestra y a los estendares pre=-—-
viene esta interferencia, Las condiciones pare la determing
cidin de los elementos citados son discutidos y se trbulrn -
resultedos ohtenidos en un concentrado con 47,1 % de Ce,
35.~ 2B69 Método 1. .
Determinacién espectrofotométrica de metales de tierras re-
reg del subgrupo del Ce en precipitedos de oxalato.

Zhs Anal. Khim., 1978, 33 (11,171-76 { en ruso ).

Una mezcle de complejés conteniendo metales de tigrras re-—-
ras EDTA y oxalato en la relacién 1:1:1 son formados si un
precipitado de oxalato de Ce, PI i Nd es Qisuelto en Na2 -_—
EDTA acuoso. Las propiedades espectrofotométricas de egtos
co.iple jos (méxiha absorcién en nm), valor E y los limites -
nés bejos en mg/ml son dados a continuacién Ce 287, 490, -~

081, Pr 449, 10.4, 3.3. Los metnles de tieiras rmns pue—
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den as{ ser determinadas en precipitados de oxalato, hacien
do la correccién por efectos de la absorcidn de los couple-
qu de Bu, Pr y Ce sobre los complejos de Gd y Pr respecti-
vamente,

35.~ 2BTl létodo 10.

Determinacién de 6xido y oxalate de Nd conteniendo impurc--
zag de tierras raras por anélisis por fluorescencia de ra--
yos X,

Bhabha At. Res. Cent., Rep., BARC - 886 1977, Pp. 6

El método describe la determinacién de Cs, Pr, Sm y Eu en -
éxido u oxalato de N4 Puro . Las muestras de ¢xido, se con—
vierten en oxslato, se mezclen coanBBO3 utilizando couo ca
pe interne y se presions dentro de una esfera que se anéli-
Za en un espectr&metro con un cristal anslizador de LiP ~-—
(200). Los liumites, mis bajos de deteccidn son de 100 ppm -
para touos los metales citados excepto para el Bu para &l -
cual son de 50 ppm.

35.~ 3B72 létodo 2.

Deterninncién de huellas de metales de tierras raras (Ce, -
Pr y Nd) en 6xidos de lantano por espectrografia de emisién
en arco de corriente directa.

Chem, Anal. ( Warsew ), 1978, 23 (1), 51-62 ( en alemdn ).
Volatizacidn y excitacién deo huellas de estos eleaentos fue

ron estudiados en atndsferns de aire o Ar- 0 =N, por dife—
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reantes procedimientos, con miras a esteblecer condiciones -
optinas de operacién para determinaciones shnultﬁneg; de ==
Ce, Pr y Nd. Se observé formacibn de cerbures en el C(atodo
en unn utmésfera pobre de oxigeno y diferencias cutre las -

grificas de las linees ptémicas e iénicas son discutidms., -

Los 1lfmites de deteccién wdn bajos previamente publicados

fueron obtenidos por la optimizecidn del métouo conm nirv o

Ar-37.5 % O-N con una exposicidn de 1E0 seg, Asi Ce 40, --

Pr 25, Nd 25 ppm fueron determinados en 20 ag de éxido de -
Lantano,

35.~ 6B72 Método 18.

Extraccién de metsles de tierrés reres a partir de solucio-

Y

nes de perclorato utilizando soluciones de cloroforum (ans:

pirinilmatano).

Ukr, Khin 2zh. (Russ, Ed.), 1978, 44 (6) 851-653 ( en ruso )
bonuicioueslpara éitracciéu de La, Pr, Ha y Gd hen sido ec-
tudiados y son reportndios Ambitos optimos de pH, El incro--
mento de la extraccidn se ha extenuido en la serie dauda. I3
to muestra que a concentraciones de 0,02 i Gel reactivo - se
podréd extraer La, Pr o Nd, pero si se puede extraer 21 70
de Yb y Iu.

36.~ 2BT75 liétodo 5.

Determinacién de tierrag raras y aetnles de tierras alcali-

nes por espectronetria de absorcién atémice utilizando un -
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horno dq grafito con un tubo de graf;to pirolizeado,
Bunseki Kogaku, 1978, 27 (7), 441-443 ( en Jjapones ).
LIes sensibilidades para las determinaciones de Pr, Er, Eu,~-

Gd, Ho, La, Su Tb ¥ Ca se mejoraron por factores de 2.5 a-6«

utilizando el tubo-de-grafits pirolizado. .
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%o~ 4HT9 Método 12

Separaclén de tierras rarasg en combustible nuclear con-
sumido, detectado en nanomoles, utilizando cromatogra--
fi{a de l{quidos de alta presién.

J. Hadioanal. Chem., 1978, 45 (1), 1%5-140 (en inglés).
Los siguientes elementos: SmlII, NdIII, PriII, CeIII y-
UVI fueron separados entre gi vor C.L.A.P., utilizando-
una columna empacada con partisil 10 SAX, operada de -~
20 a 25 °C con un detector a 280 nm. lMuestras de 20 a =
25 ml de soluciones (.4 nM de Sm, Pr, Rd y Ce contenieg
do U en concentraciones de 1 & 125 veces més que cuale~
quiera de los elementos de tlerras raras fueron inyecta
das 2l aparato. La fase mévil fue preparada por dilu=-e
cién a un litro de 50 ml de LNO; 0.8 ¥ con metanol. La-
velocidad de flujo se mantuvo a 1.0 ml/min y una pree~-~
sién de 300 a 600 p.s.1l. y la separacién se hizo en 14~

minutos.

364+ 5872 Mé&todo 10

Anflisis nor fluorescencia de rayos X de Ce, Pr, Nd, ==
Bu y G4 en éxido de samaric de alta pureza.

Z. hnal, Chem., 1978, 292 (5), 375-377 (en inglés).

La muestra fue transformada a oxalato, de la cual se -~
tomaron 600 mg y se mezclaron con 200 mg de HEBO3 pog~=’
teriormente fue comprimida en un molde. La K del Itrio-
v 1a 1fnea L (oco B) de los otros elementos fueron medi
dos con el uso de un testigo de tungsteno operado a 60-

KV, 35 mA y un cristal de Li¥ (200).
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Se da una relacién de lineas que interfieren y el proce-
dimiento de correccién apropiado. Los 1linites para la --
deteccidn fueron de 0.002 % para Y, Ce, Nd y Gd de wwmm-
0,006 % para Eu y de 0.009 4 para Pr., Los énbitos de org
cisién fueron de anreoximadamente 0.5 % al nivel del 1 %
y de 20 a 40 % al nivel de 0.005 % la recuperacidn de =-

los elementos fue cuantitativa,

Vol.36.- 6B59 Método 2

Determinacibn esvectroquimica de metales de tierras ra-
ras en materiales luminiscentes.

Zavod. Lab., 1978, 44 (11), 1337-1340 (en.ruso).
Disuelva un gramo de muestra en H,SO,-BH¥ (1:1). Disuel-
va log residuos en agua fria, caliente la solucién, =-
agregue unas cuantas gotas de H202 y adlcione NH3 acuo-
30 para que precipiten los metales de tierras rarag ---
como hidréxidos, caliente 1a mezcla a ebullicidn y deje
que se enfrie, después filtre, lave el filtrado con una
solucién al 2 4 de NH4N03, disuelva en HC1 (1:1) y afo-
re a 50 ml con agua. Sepuidamente mezele esta soluciéﬂ—
con imual volumen de la solucién esténdard; desoués in-
troduzca esta solucién en una chisna condensada de alto
voltalej registre el esnectro v calcule la coacentra---
¢ién con el esvectro de la solucidn sstandard que tiene
80lo determinado elemento y 80203. Se indican las longl
tudes de onda de las lineas analiticas apropiadas y el-

&mbito de las determinaciones.
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37~ 1H103 Mé&todo 1

Determinacién de Lantano, Praseodimio, Neodimio, Samaw-
rio, uwadolinio e Ytrio utilizando como indicador azul =-
de metiltimol.,

Chem. Anal. (Warsaw), 1978, 23 (5), 815-819 (en pola-=--
co).

Una muestra de 2 ml de cloruros de metales de tierras =
raras fue mezclado con 15 ml de una solucién reguladora
de acetato a un pH de 6,2 y un exceso de azul de metile
timol al O.1p. Sepuldamente la solucién fue titulada eg
pectrofotonétricamente a 605 nm con una solucién de =-=-
EDT4 0.2 mM. El punto final fue determinado gréficamen=~
te. Bl método puede ser utilizado para determiner un ==
s8lo elemento (abajo de 10 pM) ¥y para el contenido to==
tal.

37.- 1BL05 Método 12

Separacién de elementos de tierras raras por cromatogra
fia 1{quida,

Zo Anal. Chem., 1978, 293 (4) 301 (en alemén).

Ce, Pr, N4, Sm y Pn en forma de nitratos en solucién «-
0.1 M han sido separados en una columna (25 x 4.6 mm) =
de silica-gel 60 (7 am) y agregando a la columna 20 ul
de una solueién de tetrahidrofurano y eluyendo 108 nie=-
tratos con una mezcla de eterisopropilico~tetrahidrofu-
rano y 4cido nftrico al 65m en una relacidn 50:25:3, ==
agregando 1 ml cada min a 40 °¢ o 50 °C. Un incremento-
de &cido nitrico en el eluyente mejora la separacién de

los elementos pesados.



VYol.

Vol.

92

37.- 2B84 Método 2

Determinacién de lantonoides en concentrados de meta~—-
les de tierras raras por espectrografia de emisién épti
ca.

IEA, No, 505, 1978, pag. 26 (en portugués).

Un método espectroquimico fue desarrollado para la de=-
terminacién de ¥, Pr, Sm, Eu y Gd en 6xidos de lantano=-
purificado. '

La técnica implica casi el consumo total de la muestra-
en un arco de C.D. a 17 Amp. Los 6xidos fueron primera=
mente mezclados con un peso ipual de grafito y el anélj
gis fue realizado en una atmésfera de Ar = 0 en propor=-
cién 4:1 dentro de una chmara disefiada especialmente =-
para suprimir las bandas de cionogeno. Los &mbitos de=-
las concentraciones fueron aproximadamente de 0.002 a =
2.0% dependiendo de la matrix y el elemento a ser de=--
terminado. La presicifn, exactitud y aceptabilidad del=
nétodo fueron calculadas para todos los elementos. El =

total de errores estuvieron en un dmbito de 18 a 484,

37.~ 3B61 Método 6

Optimizacién del método para determinar elementos de «=--
tierras raras por anélisis de activacién con neutrones.
J+ Radioanal., Chem., 1979, 48 (1=2), 135=145 (en inw=e-
gléa).

Los detalles son dados para la preparacién e irradig~--
c¢ién de las muestras y para la separacién por grupos de

éstos elementos en 6 muestras de rocas. lres deteccio~-
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nes-de los espectros gama son hechas con un detector de
Ge(Li), los resultados son procesados con computadora.-
Para ciertos rayos gama el método del area total del pi
co no es satisfactorio y un metodo de minimos cuadrados
se utiliza para analizar los plcos. Las dificultades --
agociadas a la determinacién de cada elemento en varios
tipos de rocas se discuten. Con especial atencién para-

la determinacién de Pr, Gd, Ho, Er y Tm.

37.- 3B54 Método 2

Determinacién espectrogréfica de los elementos lantanol
des en varias muestras de compuestos inorgénicos.

Zh. Anal, Rhim., 1979, 34 (2), 275-281 (en ruso).

Un procedimiento general es descrito para determinar -
cantidades abajo del orden del 0.1% de Ce, Nd, Pr o Sm-
como componentes de Pb, Ba,litanato, zirconato, alumi«-
nio, vanadato o complejos fluorados. Después de la des-
composicidén con &cido de la muestra, se mezcla con Las*
0 Y3* nmés Sc3* como estandard interno vy se introduce en
una chispa condensada de alto voltaje, l{neas del esvec
tro (300 a 450 nn) son fotografiadas y una solucién es-
tandard de lantédnoides en HCl es ugada para la calibra=-

cibn.

37.- 5B51 Método 3 .

Determinacién de lantanoides utilizahdb un4espéctrome--
tro de rayos X.

Zh. Anal. Khim.,1979,34 (4), 703-707 (en ruso).

Oxido de Nj e Y con blanco de Al son analizados para ==
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determinar huellas de lanténoides en cantidades menores
de 1.0 ppm para cada elemento, por andlisis de activa--
oidn de neutrones y por andlisis de activacién de protg
nes. La determinacién de Ce, Pr, Nd y Gd se hace irra--
diando 5 a 10 mg de muestra (con una &rea de contacto--
de 1 cmg) en un flujo de protones generados nor un c¢i-=-
clotron-acelerador (con una energia de 16 Mev y una co-
rriente de 0.5 microamp ) durante 10 min y la intensi--
dad de la radiacidén K caracteristica de los niclidos -~
producidos es medida con un espectrometro de rayos X --
con un detector de Si(Li).Los limites mé&s bajos de la -
determinacién fueron de 1.0 ppm para lantanoides por --
andlisis de activacién con neutrones y de 0.1 ppm por -

anélisis de activacién con protones.

37.~ 68123 Método. L
Determinacién espectrofotometrica de Rd y Pr en presen-
cia de lantano en aleaciones base niquel.

Tsvtn Met., 1979, (60), $4-57 (en ruso).

38.~ 1B54 Método 1

Determinacién esnectrofotometrica de 1antano,y elementos
del subgruvo del Ce usando sulfonazo III y éntipirina -

como rectivos.

Zh, Anal. Khim., 1979, 34 (5), 1022-1024 (en ruso).

Los rectivos citados forman complejos con La, Ge3+, Pr

y Nd en un medio acucso a un pH de 3.5 a 6.0 con sulfo-

nazo III (30 uMf y antinirina 0.5 M). Estos comnlejos --

muestran su mAxima abgorcién a 550 nm y los valores ---
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de € gon de 37000 para La, 36500 para Pr. La Ley de ---
Beer se cumnle para cantidades de 0.005 a 50 ug/ml de -
cada elemento mensionedo. Los otros lantanoides,:Y y Se

no interfieren.

38.= 2879 Método 15

Estudios del incremento de la sensibilidad de solocromg
cianina-R en nmicrodeterminaciones de Se, ¥ y 2lgunos --
lanténoides en presencia de bromuro de cetiltrimetil-w=-
amonio.

Indian. J. Chem., Sect, A., 1978, 16 (12) 1079-1082.
Las reacciones de 5S¢, Y, La , Pr, N4, Sm han sido inveg
tirados en'un énbito de pH de 5 a 6.2, La composicién -
de los complejos formados son digscutidos. En base a log
datos encontrados, ge describe un metodo para determi--
nar cantidades de 30 a 30 ug de cualquiera de los ele--
mentos citados, en 25 ml de solucién con mediciones a--
510 nnm. Las gensibilidades Sandell van desde 2.2 para -
Sc a 8.8 pvara Y v otros lantanoides, Be, V6t In, P03, -
S0¢"y NO% interfieren.

Tamblen se describe un orocedimiento para usar los reag
tivos como indicadores para la titulacién de los meta--

les con EDTA.

38.- 2381 Método 15

Comvlejos de galocianina éster metilico éon iones inor-
rénicos. III Reacciones con iones de tierras raras.
Collect. Czech. Chem. Commun., 1979, 44 (5), 1559-1567.

Este éster reacclona con La, Ce3*, Pr”,Nd en un nedio-
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de etanol acuoso al 12, 20, 304 en un dmbito de pH de -
6.5 a 7.8 para formar conplejos en ovroporcién 1:3, con-
una absorcién mAxima bien definida. Les constantes de -
estabilidad para estos complejos fueron calculados vy se
concluyo que a un pH de 5.5 a 7.5 el éster-netil-galo--
cianina nuede ser usado nara determiﬁaciones espectro~--
fotometricas de los elementos de tierras raras anterior

mente citados.

38.~ 4B173 Método 15

Estudio de mezclas de cornplejos de tierras raras, Mo VI
y arsenazo III.

Zavod. kab., 1975, 45 (8), 6389~591 (en ruso).

Las condiciones para la formacidn de tales com~lejos va
han sido estahlecidas. un netodo es descrito rara deter
ninar La, Ce, Pr vy Nd én 20libdeno o ex sus aleaciones.

La muestra de un gramo se disuelve en HNO3 diluido 1:1-

se calienta a evaporacién hasta aque qua’e un resifuo --

huamedo, sersuidamente se zzrecan 2 ml de amoniaco acunro

al 25%, el pH es ajustado con HCL 1:1, a 4sta nezcla se

agregan 50mg de EDTA y 1 m1 de arsenazo III (1 =M}, la

solucién es diluida 2 50 ml con una soluciédn buffer 2 -

un pH de 3.8 y la absorbancia es nedida a 675 nm. El mg

todo es aoropiado vara muestrés que contienen cantidades
arriha de 10 opm de cualquiera de los elementos de tie-

rras raras antes mencionados, nero no puede usarse vara

log elementos pesados. Las concentraciones normales de

A1, PFe, Ni, Co, Cu, U y W en las aleaciones de molib---
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deno no interfieren.

38.- 58208 Método 2

Determinacidn esvectrogréfica de elementos lantanoides-
en aleaciones base cobalto.

Zh. Anal. Khim., 1979, 34 (10), 1974-1979 (en ruso).
Para 1a determinacién de aproximadamente 0.2 a 2.0% de
Ce v Pr en aleaciones bage cobalto se tomo una muestra-

de 0.1 8 0.2 £ y fue diluida con 10 ml de HNOQ, al 30 %-

3
v aforada a 50 ml con agua, seruidamente ésta soluciédn-
fue mezclada con una solucidn de HNO3 al 30 % 1:1 con~-~
teniendo Y, La o Sc cono estandard interno. la nmezecla -
fue colocada en una chispa condensada de alto voltaje--

El coeficiente de variacién fue menor del 6%.

39.- 1814 Método 12

Sevaracién de iones metélicos con una nueva resina ami-
da.

J. Chromatogr., 1979, 176 (2), 189-197 (en inglés).

La nrevaracién de las resinas implican (i) clorometila~
cién de XAD-1l utilizando una solucién de clorometil----
éter met{lico en nitrometano~CH2012 ¥ como catalizador-
(ZnClQ) (ii1) las aminas secundarias se forman por trats
miento con diazometano. (iil) la acilacién se efectia -
anhidrido acético. La geparaciédn se efectia ineluyendo-
al Pr, U, Th v Zr utilizando como eluyente (NaCIO4 -----
HClO4 y HCL). La resina es tambien anropiada para la -=

separacién de Au utilizando como eluyente (acetona-HCl).
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30, - 3Ba2 MEtodo 2
Andlisis de huellas de lantanoides utilizando rayos la-
s7r oara la excitacién del precipitado.
Anzl. Chems, 1979, 51 (11), 1762-1774 (en inglés).
2l mftodo nreviamente revortado para 1la determinacién -
{2 huellas de Er3f Este método se ha extendido para la-
le-erainacién en la misma muestra de los siguientes lag
t4noides ¢ Pr, Nd, Sa, Bu, Th vy Tm utilizando un plano-
crigtalografico que selecciona el es-ectro buscado para
¢ala elemento después del calentamiento del nreciritado
= 350 °C por dos horas ia intensidad de la altura de los
~i¢08 ohtenidos con los vlanos es nedida vy relacionada-
r2tilineanente con la concentrecién de lanténoides en
~: soluelén oririnal sobre un amnlio 4&ndito. Los 1{mi--
*:5 ie deteccidn egtédn en el Aabito de O.4 pg/ml nara--
3.7t As50 ne/ml (para Nds*). el ~étodo es altamente --
salectivo nara un lantanoide en particular en vresencla

‘e otros.

0.~ 7804 HMétodo 12 '
Sevaracidén de gruvos internos de lantancides oor croma-
corrafia de extraccidn. '

Ra%iokhimiya, 1979, 21 (2}, 276-231 (en ruso).

Los elenentos La, Ce, Pry Nd v Pm en solucidn pueden --
ser separados nor absorcidn.sobre PTFE y usando como sg
rorte trioctilamonio o nitrato de netildioctilamonio ¥

eluvendo sucesivamente con una solucién de LiNOS,NH4N03

Hg(X0s), o Al(b10.5)3~
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39.~ 4B74 Método 10

Determinacién de La, Ce, Pr y Nd en solucién por espec-
trometr{a de rayos X con un aparato SRF-5,

At. Eknerg., 1980, 48 (2), 120-121 ( en ruso ).

Las soluciones conteniendo lLa, Ce, Pr y Nd obtenidos --
de la geparacién extractiva de metales de tierras ra--
ras son rapidamente analizados por fluorescencia de ra-
yos X midiendo la emigidn de las linees K con una co-=--
rreccién de la radiscidn de fondo utilizando un conta--
dor de centelleo. El método con el vatrén estandar no =
puede usarse con un espectrémetro comin rorque las in--
tensidadeg de las seflales obtenidas y las estandar, no-
gon afectadas del mismo modo vor las variaciones en la«
comosicidn de la matrixs La concentracién de los meta-
les fue caleulada con la sisuiente férmula C=CyeB.I/I4,
donde C y Co gson las concentraciones de la muestra y =-
del estandar, medidas con un contador de centelleo con-
un cristal de Nal (11). Los porcentajes del coeficiente
de variacién a la concentracién dada (en g/1) son los =
sipuientes: para Ce (27 g/1) 4, la (i3 g/1) 5, Pr (3 ==
g/1) 3, Pr (0.22 g/1) 6, Nd (8 g/1) 3. Los 1limites de -
deteccidn son de 0.02 g/1l. El método puede ser aplicado

a otros lantanoides como Sm, Bu y Gd.

39,- 6B6L Método 12

Separacién de lantanoides por intercambio isnico utili-

III

zando NTA como eluyente y Yo como retenedor o despla

zador de iones.
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Mat, FIZ. Chem., 1979, 21 (1), 29-35 (en polaco).

¥l efecto del Fe3+ como cualgquier retenedor o desplazaw
dor de iones en la separacidn de lantanoides por croma-
tograf{a de intercambio iénico fue investigado, utili--
zando columnas enpacadas con intercaniiadores cationi--
cos en forma pe? y como eluyente una solucién al 1l.5%—
de triacetato de amonlo 2 un pH de 2.7 2 4 cuando el --
intercambviador cationico utili~nado se encontraba en for
ma NH4, se empleo como eluyente una solucibn a1 1.5% de
T+

nitrilotriacetato de Fe’ a un pH de 2.8 a 4.2, Buenas-

separnciones fueron obtenidas para Sm, Nd, Pr y La.

39.~ 6875 Método 2

Optimizacién de las condiciones pﬁra la determinacidn -
espectrogrdfica de metales de tierras raras e Itrio en-
nolvos de grafito.

Nauchno-Issled. Inst. At. Heakt., (Rep.), 10 (369), ---
1979, pag. 22 (en ruso).

Lag condiciones 6ptimas han sido establecidas vora la -
determinacién de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Bu, 4¢d e ¥ en pol-
vos de grafito utilizando espectrografia de azreo de =--
C.Ds en una atmésfera de argén con NaF y NaCl cono se--

paradores, la mediacién fue realizada en el 4mbito de

336 & 450 nm. Los mejores resultados fueron obtenidos

eon una exposicién de la muestra vor 55 seg, 1l.34% de

FNar y 1.224 de NaCl, en un flujo de argén de 9 1/min

¥ una corriente de 13.5 Amp. Bajo éstas condiciones los

1fmites ¢e deteccién fueron de 30 pg a 2 ng.
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40.- 1B69 Método 1

Método de extraccidn fotométrica para la determinacién-
de metales de tierras raras utilizando una mezcla de --
ligandos.

Mikrochim. Acta, 1980 1 (1-2), 97-105 (en inglés).

A la solucién muestra debilmente 4cida se adicionan --
5 ml de 4-(2-Piridilazo) resorcinol (sal de Na) 5 mM, -
2 ml de antipirine 1 ¥ y un ml de NaClO4 2 M, E1 pH es-
ajustado a 6.5 con una soluciébn de (NaOH-HClO4), seguie-
damente la solucién es diluida a 15 ml y egitada con 15
ml de nitrobenceno por un mimuto. La fase orgfnica sepg
rada es secada con NayS0, y su absorbancia es medida a
520 § 530 nm por comparcidn con una muestra natrén. 1=
color permanece estable vor lo menog 6 hrs, El pH épti-
mo, longitud mixima v el l{mite superior del A&mditc emn
el cual se cumple la Ley de Heer son itabulados para los

giguientes elementos: La, Ce, Pr, N¥d, Sm, etc.

40.~ 2B62 Método 2

Determinacién por espectrograffa cuantitativa de meto--
les de tierras raras a nartir de mezeclas binarias utili
zando electrodos de Molibdeno.

Zesz. Nauk. Politech. Slask., Chem., 1979, (88), 176 --
(en polaco). '

Metales de tierras raras fueron determinados esnectro--
rréficamente utilizando electrodos 2uxiliares de Molibd-
deno y lineas de Mn como estandar interno. uréficas ang -

1fticas fueron construidas de manera secuencial para -~
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lineas egpectralec e Y, La, Pr, Nd, 5m, Gd, Er y Dy, -
contenidos en una mezcla de 8 elementos, Kl uso de cleg
trodos de Molibdeno previene el efecto de matriz debido
a las reacciones termoquinicas del elemento excitado -~

con el nmateriegl del electrodo.

40.- 2B63 Método 1

Estudios en reacciones coloridas de coaplejos multicon-
ponentes. El sistema eriocromo cianina R-1,10 fenaltro-
lina~hromuro-hexadeciltrimetilamonio.

K'o Hsueh Tung Pao, 1979, 24 (19), 879-881 (en chino).
Lag reacciones coloridas de complejos cuaternarios de -
metales -~ tlerras raras originadas con eriocromo ciani
na R, 1,10 Fenantrolina y bromuro de hexadeciltrimetil-
amonio han sido investigadas. La néxim2 absorcién de -
los complejos verdes formados por Pr y Lu 2 un pH de --
9.35 o mayor. son de aproximadamente 513 nm (€=102,CC0C-
a 133,000 resnectivanenie), lo hzy ro-cciones coloridas
con La o CeIII bajo éstas condiciones. 31 efecto vrodu-
clido por los reactivos a difersntes concentraciones se-
discuten y 1la interferencia de varios iones es rerortr-
de. La Ley de Beer se cunple arriba de 15 mg de Y, Pr oo

LIu contenidos en 25 ml de solucién.

40.- 2867 Método 17
Deterninacién de lantanoides con 4cido me-toluidiniloxé-
nico. -

ralanta, 1980, 27 (7), 595 (en inglés).
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La sintesis del reactivo es deserita. Una solucién al -

1% en etanol puede ser utilizada como reactivo gravine-
trico para la determinacién de La, Pr o Nd . Las fuen--
tes de interferencia se discuten asi como *aibien e «-
describen las condiciones para la determinacibn de os--

tos lant4noides en presencia de otros metales.

Vol. 40.- 2878 Método 12
Separacién y determinacién de productos de fisién nor -
cromatograf{a de liquidos de alta presién.
Z. Anal. Chem., 1980, 300 (4}, 237 (en alemén).
Los productos de fisidn del 235U enriquecido fueron se-
parados por h.p.l.ce, en una columna empacada con 317460
la elucién fue efectuada (a 2 ml/min), con una solucién
de éter isonropilico-tetrahidrofurano-HNO3 en la siguieg
te proporcidn 50:15:2. Las fracciones del eluato fuercn
colectadas y examinadas por espectronetria de ravos ---
gama; el Ba quedo retenido en la columna. Las srificos-
de calibracibén, de las é4reas de los nicos conira la ---
concentracién fueron rectilineas parz los siguientes --
elementos Ce, Eu, Nd, Pr y Sm, el 4mbito del coeficien~

te de variacién fue de 2 a1 6%.

Vol. 40.- 4B76 Método 17
Aplicaciones anal{ticas del é4cido ox&nilico en la de--
terminacién de algunos lantancides.
Met. Miner. Rev., 1979, 18 (2), 45-47 (en inglés).
El fcido ox&nilico (HL) fue utilizado nara determina---

ciones gravimetricas de La, Pr, Nd, G4d y Dy debido a la
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formacidn 42 aus coapledos en el &nbhito de pH de 4.5 a-
5.0. Los vrecipitados fueron sscados a 10C0 °C antes de
pesarse. La composiciédn de los counplejns fue determina-

da nor titulacidén votenciometrica.

41.~ 2B658 Método *

Deterninaciédn de ltrio y elementos de tierras raras en
rocas, por esvectrouetria de absorcién aténica, en hor-
no de grafito.

Talanta, 1931, 28 (1), 31-35 (en inglés).

Bl método electrotérmico de a.a.s. Cescrito fue anlica-
do a la determinacién de itrio,Pr, Nd, Sm, Gd y Tb en -
rocas: (Canadian sv-2 vy sy-3, Usgw-2 v BIR-I (basalto),
NIM-18/69 (carbonatite). Con valores determinados por -
a.a.8. de flama v por espectrografia de arco de emizidén
Para evitar la interferencia de la ~atriz, los lantanci
des fueron senparados por coprecipitaciédn con Ca y e --

como geparadores.

41.- 5B57 Método 15

Extraceién de quelztos a vartir de lantanoides con el -
sistema 5,7-dibromoquinolin-S«~ol.

Anal. Chem., 1981, =3 (A), 974-377 (en inrlés).

3t
La extraccién de Pr , Eus*e Yb3+

s con CHCl1 a nartir -
5,7-dibronoaninelin-2-0l (1) (sélo o con 1,10 Tenan-ro-
lina o clornro tertahentilanmonio) ha sido estudiala. --
Lag constantes de ex*raceidn, los factores Je senarie--

cidn v la naturaleza de las esnecies extraidas snn re-<

nortadas y connarades, con log resultados ovtenidra a -
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partir de (1): sin embargo la constante de disociacién-
a alta acidez de (I), nroduce un incremento en lag <---
constantes de extraccidén, que perazite la extraccién econ

(I) a valores bajos de nH.

'41.- 6869 Método 12

Separacién de lantancides por cromatografia en columna-
& baja oresibn.

Z. Ansl. Chem., 1981, 306 (2-3), 97-99 (en alemén).

Por extraccibn en cromatografia sobre silica-gel, utili
zando éter-etilico 1M bis {2-etilhexil) fosfato (I) te-
trahidrofurano-HNp .al 65% (200:1:6:5) como eluyente,la
geparacidn de Sm, Nd, Pr y Ce se realiza en Thrs. Loz-
resul tados éntimos fueron alcanzados con columnas nre--
empacadas Merlk silica-cel 60. La separacién se basa =--
la particién de los lantanoides v los tiemvos de reten-
cidén fueron dependientes de la concentracén de los elu-
yentes activos (I y tetrahidrofurano) v el sontenifo de

agua en el éter.

42.~ 2B77 Método 1

Egtudio espectrofotometrico y su uso analitico de con--
plejos formadcs con lantanoides y ftalexon S.

Zh. Anal., Khim., 1981, 35 (7), 1323-1329 (en ruso).

El lantano forma un complejo de La-ftalexon S~hexadecil
piridina (1:2:2) en un medio acucsoc a un nH de 8. k1 --
comolejo exhihe una absorcidén néximz a 505 nm (€ = ---
26400). La Ley de Beer se cumple para concentraciones -

de 0.05 a Sjpg/ml de La. K1 Ce, Pr, N4, Sm, Bu y 4d ---
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Joraan convlejos analogos, exhibiendo una ahasorcién ---
néxiza de 505 & 510 i (los valores de € estan en el -
fnhito de 20000 a 25000), vero Dy, Ho, Er, Tm, Ib, Lu e
Y no fornan complejos analogos a los anleriores. Los né
todos basados en ostos resultados oneden ser utilizados
para deterainar los lantanoides desde el La al Gd en --
nresencia de Y y del Uy hasta el Lu. Bl coeficiente de-
variacién fue de 1.1% cuando se deternino Lago 4S8 em-

3
Gd203 (6042 )

42.~ 2B81 Método 2

Separacién de metales de tierras raras por cromatogra -
f{a en el sictema 2~etfl- hexil hidrdgeno 2-etilhexil~--
fosfonato-4eido hidroclorico. 1II Determinacién esvec--
troqmfinica de huellas de La, Ce, Pr, Sm e ¥ en 6xidog=-
de neodimio de alta pureza.

ren Hsi Hua Hsuehm, 1981, 9 (3), 273-282 (en chino).

“.a muestra (1.5 g) se disuelve en 10 ml de HCl, la soly
cibn es evaporada casl a gsequedad y el residuo se di-e-
suelve en 150 ml de arua y la solucibn se ajusta a un -
pH de 2.5 a 3.0 y es svlicada a una columna empacada --
con silica gel (100 -200 mallas) nds 80 nl de 2-etfl-~-
hexilhidrogeno 2-etilhexilfosfonato, nreequilibrada con
HC1 0,12 M a un ml/cm’nin (aprox. 200 ml/hr), con coleg
cién de vorciones de eluato de 250 ml. Guando la banda-
rojo-violeta de Nd es de 6 cm a partir de la bage de la
columna, las gotas de eluato gon tratadas con 1C ml de-

golucidn de indicador (10 ml de 0.05% de solucién de---
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argenazo II més 50 ml de solucién de hexanina al 20% =~
diluida a 500 ml con agua) hasta que resulte un color -
verde. De esate modo son colectados 30 ml deé eluato. El
eluato total contiene La, Pr y Ce, m&s aproximadamente-
40 mg de Nd, el residuo de neodimio se lava con HCl --
0+3 M y finalmente el Sm e Y son coeluldos con HCl 4 M
Una poreién de 500ml de los eluatos contienen las imnu-
rezag y es tratado con 2 ml de 4cido sulfosalicilico al
10% la acidez es ajustada con NH3 acuoso y HCl diluldo-
para dar un color rojo con amarillo de dimetilo, enton-
ces ge adicionan 50 ml de acetato de amonioc 2 M ajusta-
do a un pH de 5.7 + Los metales son extraidos dentro de
100m1 de una solucién al 1% de 4-benzoil-S-metil-2-fe--
nil-nirazolina-5-ona en benceno. La fase orgénica es lg
vadla con agua v log metales son extraidos con HCI al --
10%. La solneién resultante es tratada con amoniaco ~--
acuoso,vara producir un color naranja con rojo de cre--
3o0l, los metales son precinitados como oxalatos. Los --
6xidos obtenidos por isnicién de los oxalatos a 850 ©C-
gon analizados nor medio de un arco C.D. a 13 amp, en
un esvectrografo de 1500 1{neas/vulgada, con medicién -
de las intensidades de las lineas de La 442.99, Ce ---
438.27, Pr 440.88 Sm 443.39 e Y 423.59 nm , E1 tiempo -
de elucidén es de 8 2 9 hrs . Los limites de deteccidn -
son de 2.5 vpm para los 6xidegs de La , Sme ¥ v 7.5 ppm
para los de Ce y Pr. El coeficiente de variacibn ésta -
entre 7.9 ¥y 14% v el fmbito de recuneracién es de 96 a
110 % »
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42.~ 2B97 Método 12

Saparaciones nor cromatografia en cava fina y columna -
de vroductos de fisién a partir de combustible nuclear-
irradiado.

GIT? Pachz. Lab., 1931, 25 (7), 556-553 (en alemén)
Cromatografia de capa fina de 2 dimensiones o hep.l.ce-
sobre una columna -lerck Si 40, es usada para separar --
los gipuientes elementos Mo, Zr, Nd, Pr, Ce, La, S ¥y
Te . Los cuales son analizados por esnectrometria de -
rayos X. Los disolventes reveladores vara T.L.C. son: =-.
éter isoprovilico-tetrahidrofurano-HNO; (25:20:1) y =-=

édter et{lico-big-2 etilhexilfosfato-HN03 (50:2:1).,

42,~ 38105 Método 8

Andlisis espectropgrdfico de rayos X de 6xidos de tierras
raras concentrados.

Zavod. Lab., 1931, 47 (8), 45-45 (en Tuso0).

La nuestra de 1 g conteniendo La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu y-
Gd es mezclada con una resina (1 g) y vresionada para -
formar una tableta. La radiacién fluorescente es excita
da por rayos X . Utilizando un tubo con un anodo de oro
La intensidad de la 1inea LBl para Pr es registrada con
un cuantoretro SR-18. Las concentraciones son calcula--
das por andlisis de regresién. Una determinacién se ---

efectua durante 10 min aprox.

42.- 3BL0S Méiodo 4
Determinacién simultanea de elementos de tierras raras-

en rocas, usando esvectronetria de plasma inducido.
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Chem. Geol., 1981, 33 (1-2), 141-153 {(en inzmlés).

La muestra (0.5 g) es disuelta por difestifn con HCL0,-
HP o por fusidén con NaOH o KHF2 v una solucidn del pro-
ducto en HC1 es gometida a cromatografia de intercambio
ionico sobre una resina Dowex AG 50 7 - X8 . Una solu--
c¢ién (en HC1 al 10%) de metales de tierras raras aisla-
dos, son entonces analizados vor espectrometrfa conven-
cional de plasma inducido en las lineas analiticas opnti
mag para La, Ce, Pr y Nd. Las bajas concentraciones de-
los metales de tierras raras y el nivel de abundancia -
nueden ser deterninados con el coeficlente de variacién
de 1l a 2% . Con estas bages y los resultados obtenidos
vara 6 rocas estandares se concluye que la técnica es -
anroniada nara la determinacién de todos los metales ce

tierras raras excepto Tb y Tm.

42.- 38107 Método 3

Determinacidén de Pr en compuestos de La por activacién-
de neutrones v sevaraci6n nor intercamblo idénico.

Z. Anal. Chem.,1981, 307 (5), 359-372 (en inglés).

Un orocediniento fue desarrollado nara determinar Pr en
sulfuro de La y éxido de La contaminados con Pr. La ---
muestra (anrox. 7 mg) y 1la solucién de La=Pr fueron ~-=
irradiadas por un minuto en un flujo de neutrones de -~
anroximadanente 8 X 1013n/cm25eg. La muestra irradiada-
fue disuelta en HCL 10 N (70 pl), adicionandole S ml de
fagse névil fue alimentada a una columna emvacada con ==

una resina Dovex 1-X8, como fase mévil se empleo neta--
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nol acuoso 81 6%% mezclado con LiN03 0.5 KN ¥ HlOz 0.01N
(0.25 nl/min). Bl eluato fue analizado por espectrosco-
pia de rayos gama. La recuperacién del Pr fue del 99%.
Debido a 1la marcada activacién del La,el tamafio de la -
muestra fue limitada y el limite de deteceién no fne~=-

mejor que para 2.4 ppm de Pr.

42.~ 3B111 Mé&todo 11

Determinacién luminiscente de huellas de Prasecdimioc en
6xido de Gde

Zh. nnal. Xhim., 1981, 36 (6), 1079-1081 (en ruso).
Para determinar Pr por debajo 10 p.p.b. en éxido de Gd.
Una mezcla de 200 mg de muestra es mezclada con 68 mg =
de NH4P y 0sl - 0,5 ml de estandar acuoso de Pr013 ————
(0.5 a 1 ug de Pr), y la mezcla es secada a 130 °cy el
residuo se funde a 750 °C por 45 min. Los cristales de-
fésforo resultante, originados por el fluoréxido de «d,
gson pulverizado y su luminiscencia {(excitada por radia-
eién de rayos X con 4nodo de cobre), es medida a 499 --

nm. Los otros lantancides no interfieren.

42.~ 38169 Método 10

Determinacién de elementos de tierras raras en apatitae-
por espectrometria de fluorescencia de rayos X después-
de la extraccién por intercanmbio iénico.

Anal. Chem., 1981, 53 (4), 676~ 680 (en inglés).

La solucidn vroblema se prepar$ disolviendo el polvo de

apatita (0.5 z) en 10 ml de HNO3 7 M, se evaporé a se--
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quedad y el residuo se disolvid en 50 ml de HNOS-meta--
nol (1:14). Esta solucidn se agité durante ? hrs con --
1.5 g de resina seca Dowex 1 - X8 (forma NO%). la resi-
na fue recuperada por filtracién, seczda a 120 °C y co-
locada uniformente sobre un disco del mismo adhesivo. -
Bl disco fue examinado por espectrometria de fluorescep
cia de rayos X con el uso de un espectrémetro semiauto=-
mftico equinado con un tubo con 4nodo de Tugsteno, un -
cristal analizador de Liy 220 y un contador de flujo de
gas proporcional. El disco fue rotado durante la medi-=-
e¢ién de las lineas I y LB. Las interferencias espectrg
les se manifestaron para las lineas L y LB del Pr pero
éstas se corrigieron. El limite para la determinacién -
de La, Ce, Pr o Nd en la muestra ge encuentra en el 4m-
bito de 3 - 10 p.p.m., los resultados obtenidos para 2
muestras a partir de fuentes diferentes concuerdan con-

los de n.a.a.

4%.~ 1B78 Método 14

Sistema de electrodo de mota de mercurio para la deter-
minacién de huellas de Praseodimio (III) y N4 (III) en~
un medio acuoso.

J. Electrochem. Soc. (India), 1981, 30 (4), 328«%31 ~=-
( en inglés ).

kn agua o etancl acuoso &l 25» (& un pH = 4.5 y una ===
I - 0.3) NalII o PrIII 4 concentraciones de 0.25 a 1.75
mM vueden ser tituladas amperométricamente a -0.7 V con

rojo de alizarina S (Cel. mordente rojo 3). La gréfica-
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de la titulacibén es de la forma L y el punto finel es =
observado sobre un metal-ligando en una relacién 1:2. =
El error es menor que = O.5% y €17, 817, I, ClOZ, sof'

NOE y acetato no interfieren,

43.- 1880 Método 15

Extraccién de iones lantanoides a partir de complejos,-
en un sistema 7 (3,3,6-trimetil~l=vinil heptil) quino-=-
1in-8-0l, quinolin-8-0l y 1,10 fenantrolina.

Anal. Chem. 1981, 53 (13), 2115-2117 (en inglés).

Se ha hecho un estudio nara la extraccién de Pr, ku e -
Ib a partir de un medio acuoso dentro de una solucién -
de T=(3,3%,6-trimetil-l=vinilheptil) quinolin-8-o0l1 (Ke--
lex 100 (I)), solo o junto 1,10-fenantrolina, en 03013.
Es discutida la naturaleza de las especies extrafdas ¥
se nmuestra que 1, l0-fenantrolina ﬁejora la extraccién-
a partir de un medlo acuoso por mezclas de I con quinoe’
1{n-8-0l en CHCl3 fue también estudiada.

43,- 1B84 Método 15

ritulacién simulténea de worio y algunoS'héfa1§sfdevtig
rras raras con £DTA utilizendo 4cido sélicilﬁiafdiémico
~fierro como indicador. o

dJ. Insts Chem., 1981, 53 (4), 162-164 (en inglés).

El quelato de fierro-fcido salicilhidroxdnico es usado~
cono indicador para la titulacién de PrIII. LaIII, ——
cel 1, RaTII, sufT0; I ¢ '™ ( 4 un pB de 446 a -
5,5 ) con EDTA 0.1 M en el punto final de 12 titulacién
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el color rojo de la solucibn desaparece. Los l{mites sy
periores para la determinacién son de 5 ¥y 30’mg para me
tales de tierras raras y Th respectivamente. &n la deter
minacién de 3 a 5 mg de metales de tlerras raras no hay
interferencia desde 100 mg de Be, dg, Ca, Ba o Sr, 50 ~
ng de AL o 10 ng de Mn3f el oxalato si interfiere. £l-
Th y metales de tierras raras pueden ser titulados sucg

givamente por un control cuidadoso del pH.

Yol. 43.- 3876 Método 17
Determinacién espectrofotometrica, potenciomeirica y --
gravimetrica de lantanoides con peri~ dihidroxinaftindg
nona.
Anal. Chem., 1982, 54 (2), 228-231 (en inglés).
La sensibilidad y selectividad de los nétodos descritos
dependen de la formacién de los complejos metal-reactivo
(I) en etanol- Hp0 (1:1) a un pH de 2 a 7. Procedimien-
to: (1). Espectrofotometrico. Una porcibn de la solu---
¢ibn conteniendo iones trivalentes de La, Ce, Pr, Nd,Sm
Eu o Gd (menor de 10 ug/ml), 1 ml de gelatina acuosa al
1% vy 2 m1 de (I) 5 oM fueron diluidos con etanol-asua -
hasta obtener 10 ml, despues de 1% 71in le ahsorbancia -
fue medida de 530 2 590 nm. Las esnecies que interfie--
ren (CdIII,PbIII, FeIII, BiIiI, ThIv v UIV) fueron reug
vidag por extraceién con dietilditiocarbanato de sodio-
0.1 M v alcohol isoamilico-benceno (1:1). (ii) Potencig
aetrico. Una solucién 5 mM de (I 5 ml) fue adicionada a

una alicuota de solucién de lantanoides trivalentes ---
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{menor de 100 mg/ml)cuando 1a precivitacidn a termina-
do,la mezcla se diluye a 10 nl con etanol-agua (1:1), -
la solucién resul tante fue titulads potenciometricamen-
te con yodo 5 mM. (iii). Gravimetrico. Una vorcién de -
10 ml de (I 0.5 M) fue adicionado graduaimente a una =«
solucién de lantanoides trivalentes (menor de 100 ng/al
adicionandole gseruidamenie 20 ml de arua, la mezcla fue
calentada a 50 °C y despues se dejo 30 min a teaneratu-
ra ambiente, el precipitado separado fue lavado con eta
nol-agua (1:1) secado a 120 °C y celentado a 900 °C -
hasta peso constante. El promedio recuverado fue de --
anroximadanente el 98% (0.1 ug a 200 mg de lantanoides)
El linite de deteccién para el método (i) esta en el --

&nbito de 0.1 a 4 ppm .

4%.- 3B77 Método 2

Optimizacién para l1a determinacién espectrografica de -
huellas de lantanoides e 1trio, utilizando polvc de gra
fito.

Zh. Anal. Khim., 1922, 37 (1), 27-31 (en ruso).

Para determinar de 30 a 400 ppb de Sm, Nd, Pr.y Ce con-

polvo de grafito (como diluventel,se coloca una muestra

de 20 ng (conteniendo 1.1% de NaF y 0.5% de CsClL como--

acarreadores ) dentro de una cavidad de un anodo de ~--

rrafito, excitado vor un arco de corriente directa de
14 amvp en una canmara de descarra alimentada con un flu-
jo de 3 1/nin de armdn conteniendo 0.5% de oxigeno. El
esnectro fue regigtrado con un espectrografo STE-1 w=w=-

(tiempo de exposicién 48 seg). Los lfnites de deteccién
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estan en el 4nbito f2 8 pg para ¥ y de 0.4 ng para Sm y
Ni, los coeficientes de variacién fueron mengres del --

32 % .

43.- 3884 Método 1

Determinacién de praseodimio en 6xidos de neodimio nor-
egnectrometria en la regidn visidle.

Rev. Chim., {Bucharest), 19381, 38 (12), 1198-1201 —---
(en rumano).

Se discuten las dificultades en 'la separacién de lanta-
noides (especialmente Pr vy Nd los cuales tienen un ra--
dio atémico muy similar). La méxima absoroién del Pr --
en una solucién 1 M de HC10, fue de 444 nm, el digolew=
vente no nostro abgorcién en la reridn visitle v las ==
lecturas nermanecieron constantes durante 24 hrs . La
absorbancia del Pr no fue afectada por la presencia de
N3, Sm o Ce a concentraciones menores o iguales que el
5% « La Ley de Beer se cumplio pnara concentraciozes de
25 a 300 pug/ml de Pr (como Prson). El método suede ---

gser utilizado para determinar Pr en 6xidos de Nd .

43,.~ 5B565 Método I

Utilizacién de la luminiscencia en cristales fosfores--
centes para la determinacién de huellas.de Pr, ku, Td.
Khim. Zh., 1982, 48 (5), 500-502 ( en ruso ).

En la deterninacién de Pr, Eu o Th, la muestra (2COng)-
eé nezelada con Y203 {150 ngz) v aoroximadamente 2 ml de
agua, la nmezcla es evavorada a sequedad, el regiduo es-

calentado a 1350 %0 durante 60 min . El residuo frio es
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colooado en una celda de medicién con una ventana de --
cuarzo y la intensidad de la luminiscencia excitada por
una chisna descargada entre dos electrodos de tungteno-
es medida a 487 nm. El procedimiento es apropiado para-
determinar 1 ng/g de impurezas. El §nélisis de una mueg

tra se realiza en 2 hrs aproximadamente.

46.~ 3B55 MNétodo 9

Determinacién por resonencia magnética protonica de lag
tanoides y sus mezclas,

Zh. Anal, Khim., 1983, 38 (5), 823-830 (en ruso).

un método de resonancia magnética nueclear fue utilizado
para determinar componentes de Lu ~ Pr (6:1 a 1:1), ===
Pr ~ N4 (19:1 a 1:19). Las nezclas tienen una concentra
eidn total de lantanoides de 0.33 li para lu més Pr y --
0.2 Y para Pr m4s Nd. El anflisis de los couplejos for-
mados con xD¥A, en D,0 y las sefiales de resonzncia de =
los protones de CH, del EUTA acomplsjado fueron medidas.
¥l 4,4-dimetil-4-silanopentano~l-sulfonato, fue usado -
como estandar interno, los coeficientes de variacién --

fueron menores que el 21% (6 resultados).

46.~ 5825 Método 1 ‘

Estudio de purpurina como un rezctivo esvectrofotométri
COos

Afinidad, Sep-Oct, 1983, 40 (387) 464-468 (en espaifiol).
La reactividad de 44 cationes con vurnurina (80 ul en -

golucién de etanol al 40%) se estudia a un pH = 8 en un
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sistema isobutil met:il cetona agua. Los quelatos de Ni,
Co, Zn, La, Ce y Pr, se preparan, se extiraen y su espeg
tro de absorcién se registra (450-600 nm). Las estequig
netr{as indicadas son de 1l:1 y 2:1 con iones bivalentes

y trivalentes respectivamente.

46.- 5B97 liétodo 18

Separacidén y extraccién de metales de tierrazs reras con
golucién de diantipirinylmetano-cloroformo en presencia
de iones perclorato.

ukr. Khinm. Zh. Nov. 1983, 49 (11) 1189-1192 (en ruso).
Pr, La, Ho y Lu fueron extraidos a partir de una solu--
cién acucsa conteniendo C10; dentro de una solucién de-
diantipirinylmetano (I) en CH013. La recuveracién fue -
de 98 a 100% para extraccidn {(con 0.02 M en CHCls). e
estudian también los efectos enmascarantes de los &ci--

dos tartarico y citrico.

46.~- 6832 Método 12

Separacidén de metales ligeros de tierras raras por cro-
natografia de liquidos a alta pregién y su deternminae--
cién nor voltametria catalltica.

renxi Huaxue, Jun. 1983, 11 (6) 413-417 (en chino).

Una muestra (10 a 50 ul) de una solucién en HC1l 85 mM =
conteniendo 1 mg/ml de una mezcla‘de La, Ce, Pr y Nd es
aplicad= a una columna de silica sel-2-et{lhexilhidrérg
no 2-et{lhexilfosfonato (5:4 peso/volumen) que fue pre=- |

equilibrada con HCL 85 mM a 50 °c, con un gradiente de-
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elucibdn (1 ml/min}, con HC1 & 85 mM y HC1 0.245 M, para
producir un incremento de acidez de 1.95 mM de HY/min.-
Las pruebas especirofotométricas con arsenazo III mues-
tran que los metales son separados y eluidos durante --
40 min. Cada una de las fracciones es tratade con 4 zo-
tag de amoniaco zcuoso al 104 y HCL'1 M (2 gotas més de
la cantidad necesaria psra producir un color rojo, con-
rojo de metilo), 0.3 ml de solucién de cupferrén al ---
0.1w, 1 ml de solucién de alecohol nolivinflico 2l 0.01w
ameniaco acuoso y HCl para producir un pH de 4.5 a 6 3
diluir con agua para dar 10 ml de solucién. La altura -
de la onda polarogréifica es medida con un electrodo de-
mercurio-oro a «1.68 V, contra un electrodo de relcren-
cia de ag - AgCl. La gréfica de calibracién del lantana

es rectilinea para 0.5 a 3 ug de la solucidn final.
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CONCLUSIONES

F1 praseodimio ha dejado de ser junto con los demés ele-
mentos de la familia de las tierras raras, una simple curig
gidad de laboratorio, debldo a que ha encontrado en log «--
ultimos aflos diversas anlicaciones en las industrias meta-
1ﬁrgica, ceramica y vidriera.

Con la creciente demanda de las tierras raras,la produc-
tividad ha aumentado, esto ha hecho que se abatan los cos-
tos de producciédn y de esta manera se justifique la gran =--
inversién iniciml requerida para equipos y tecnologfas uti-
lizados.

Cada vez se encuentran técnicas de andlisls més modernas
para la geparacién del praseodimio, como se puede ver a 1lo
largo de este trabajo, lo cual nos da un amplio margen de -
eleccién de la téenica analitica apropiada para determinar-
lo en diferentes muestras.

Con algunas de las técnicas anal{ticas mencionadas se ha
nodido comprobar que en el estado de Oaxaca existen yaci---
mientos de alanita, que procesados con una adecuada técnolg

gia podrian reportar beneficios para la economia del Pais, .
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