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_INTRODUCCION

Un mundo gobernado por el dtomo es absurdo.

El avance tecnolégico estd ligado con la cepacidad del hombre para dig
poner de las fuentes de energia disponibles. Lla posibilidad de aplicar —
fuerzas naturales, primero, y mas tarde la conversién de recursos fésiles -

en energfa calorifica, aprovechable de muy diversas formas, ha sido lucha -
milenaria.

AlGn cuando la naturaleza de la unidn entre partfculas nucleares es to- |
davia apenas comprendida, afortunadamente es posible predecir con gran exac
titud, cuénta energia se desarrolla cuando son transformados los nicleos -
.inestables. La exactitud de ésta prediccién es posible por medio de la fa-
mosa ecuacidn masa~energia de Einstein. La pequefia cantidad de masa que ha
desaparecido es transformada en gran cantidad de energia representada por -
1a radigcién. que es el hecho fundamental del campo de la energia atdmica.
En nimeros, por ejemplo, éue si la m tomada es medio kilo — incidentalmente,
no hay diferencia por el material que se considere - entonces, la energia —
resultante de su conversién seria doce mil millones de kilovatios-horas. -
Es dificilisimo visualizar ésta centidad de energia, pero como ayuda para —
entenderlo, seria aproximadamente la cantidad de energia usada por una ciu-
dad de diez mil habitantes durante todo un afic. Esta cantidad de material
al desaparecer, daria la misma cantidad de energia que se obtiene al quemar

800 millones de litros de gasolina 6 1'500,000 toneiadas de carbdn de pie--
dra.

De elementos encontrados en la naturaleza, solo los mas pesados, con —
algunas excepciones, muestran inestabilidad y transformaciones espontaneas,
implicando siempre un decrecimiento en la masa y una emisidén de radiacidn.
No obstante, el fisico inglés Rutherford demostré que era posible transfor-
mar idtomos de una forma a otra por medios‘artificiales. y desde entonces, -
con su llamada Transmutacidén artificial, las posibilidades de cambios nu— -

cleares han aumentado en grado extraordinario.
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Aunado a las investigaciones nucleares se encuentra el torio como fuen
. te potencial de combustible nuclear,

debido a que es un material fértil, -
que

aunque no es fisionable por si mismo, por la captura de neutrones da lu
gar a uranio-233 que si lo es. Esto es,
:que
da,

si un reactor se carga con torioc -
contenga algo de uranio-233 o uranio-235 habra una reaccidn autososteni

convirtiendo al torio-232 en uranio-233, prosiguiendo asi la reaccidn,
pues'este uranio~233 regenerara automaticamente la materia fisionable, des-—

‘de luego bajo ciertas condiciones, que ya son posibles en la actualidad.

Hoy en dia, el torio tiene otros uscs que lo hacen de interés conside-—

.rable, esto se debe a los grandes avances logrados, consecuencia de las ar-
duas investigaciones de los dltimoSs afios.

En 1983, la mayor parte del consumo de torio en los Estados'Unidos, se
destiné a la produccién de refractarios, mads del 53 por ciento, lo que nos

da una idea del alcance que tiene para este fin. Un 17 por ciento se dest&

né en la produccién de capuchones de incandescencia para lamparas a gas.

Es significante mencionar la importancia que esta adquiriendo en aleaciones
de base magnesio dentro-de la industria aeroespacial,

asi como en electro-
dos.

Ain cuando las aplicaciones han sido un tanto restringidas, hoy en dia

. 8e le ha ido utilizando cada vez més y se preven usos importantes para un -
futuro proximo.

Por lo anterior, el presente trabajo se ha elaborado a fin de divulgar

. la utilizacidén del torio para fines pacificos, cuyo recto aprovechamiento —

en campos ya conocidos y en otros apenas previsibles puede y debe traer
consigo un caudal de inagotables beneficios.




1 HISTORIA

El torio fué descubierto en 1828 por el quimico sueco Berzelius cuando
aislé al elemento de una muestra de mineral negro encontrado en la isla de
Lﬁvﬁﬁ cerca de Bruig, Noruega. El nombre del elemento torio se debe en ho-
nor al dios escandinavo de la guerra Thor. Aquel mineral se conoce ahora -
como torita, el cual es fundamentalmente un ortosilicato de torio (Thsioq);
No. hubo ninguna atencidén en particular hacia el elemento hasta 1885, cuando
Auer von Welsbach introdujo un capuchdn de raydén dentro de una solucidn de
nitratos de torio y.cerio, después éste se inflamd, transformando asi los -
nitratos en d6xidos, que incandescentes emitian una luz blanca brillante y -
persistente. La composicidn del capuchén ya incinerado contenia cerca de 1
‘por ciento de 6xido de cerio, entre 0.6 y 1.0 por ciento de 503 y el resto
de 6xido de torio.

En 1893, Welsbach patentd el uso de una mezcla que contenia 98 a 99 -~

por ciento de torio para capuchones Auer y, desde entonces esta industria -
crecid rapidamente.

El torio como derivado de}la mopnacita, un fosfato de tierras raras, co
menzé a ser producido cerca de 1894 en Carolina del Norte; sin embargo, es-—
ta produccidén fué opacada por la produccidén del Brasil, la cual principidé -
eﬁ 1895 y tuvo un gran auge hasta 1914, en que dominé el mercado mundial. -

. En la India la prodqccién del torio comenzd mas o menos en 1911, en este -
afio las manufacturas alemanas organizaron un monopolio de la industria del
nitrato de torio. Y fué hasta el periodo de 1900 a 1920 cuando el torio -
asumid una posicidén considerable en su importancia comercial.

Durante la primera Guerra Mundial, de 1914 a 1918, se consumierocon -
anualmente mis de 30 millones de capuchones Auer*. Después de esta guerra,
la iluminacidén con gas declind gradualmente hasta que fué desplazada por -
energia eléctrica, lo que origind una aguda baja en la demanda de tales ca-—
puchones y en consecuencia del torio. )

* S.K. Datta and G.B. Banerjee, Incandescent Gas Mantle Industry.- An2l. Chim. acta, 12, 323,
1955, o |




Por los afios 1930's se produjeron trescientos mil kilogramos de nitra-
to de torio,

En la segunda Guerra Mundial, de 1939 a 1945, se cortd el suministro a

Alemania, lo que permitié que la produccidn del torio se expandiera a otros

paises. Durante este periodo se incrementé la demanda del torio, el cual -

fué usado para la produccidn de capuchones para lamparas a gas y en aleacig
nes que soportan altas temperaturas.

El desarrollo de la energia ﬁuclear y el descubrimiento en 1946 del to

rio-232, el cual puede ser transmutado a uranio-233, incrementd el interés

en el torio como fuente potencial de energia nuclear.

Hacia 1950 en México, en el estado de Oaxaca, se estuvo extrayendo el

mineral alanita, que es un silicato de calcio, fierro, aluminio, lanténidos,

itrio y torio, y se embarcaba por ferrocarril rumbo al extranjero en forma

clandestina, pagéndose a los gambusinos en esa época $ 800.00 M.N. por tone
lada.

Durante los afios 1950's, la explotacidn del torio se intensificd en

los Estédos Unidos y en otras partes del mundo.

En Canadd y en la Repiibli—
“ca de Africa del Sur se comenzd a producir; la India y Brasil impusieron el
control de las exportaciones de torio.

En 1959, la produccién comenzd en el area de Lago Elliot en Ontario, -
Canadd, donde el torio se recuperaba de los desperdicios de uranio. Aunque
.mas de 50,000 toneladas de 6xido de torio estan contenidas en los desperdi-

cios de uranio, tal procesamiento fué descontinuado durante 1968 debido a -
la falta de demanda.

: En la década de 1960's Australia llegd a ser el primer abastecedor de
los Estados Unidos.

De 1967 a 1969, casi la mitad de la produccidén mundial de monacita fué

importada a los Estados Unidos. En 1969, las importaciones de monacita a -

los Estados Unidos fueron de 4,483 toneladas. En los Estados Unidos, la -

Titanium Enterprises desde 1979 obtiene monacita como un subproducto de la

recuperacidn de los minerales de titanio y circdn en Florida.



11 OCURRENCIA Y MINERALOGIA DEL TORIO

El torio se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza a bajas
concentraciones, por lo que los yacimientos de importancia no son muchos. -

Se estima que el contenido de torio en la corteza terrestre, es de unas -

cuatro veces la del uranio; es decir estd comprendido entre 0.0003 y 0.001
por ciento. En rocas alcalinas, la concentracidén del torio es mucho mas -

baja que en las rocas acidas. Por ejemplo, su contenido promedio en duni-

tas es de 0.0005 por ciento en peso comparado con 0.0012 por ciento en peso
en granitos.

En la hidrésfera, el contenido de torio fluctiia entre 10_5 y
10_9 g/l.*

Los minerales de torio se encuentran usualmente en rocas igneas, pegma

titas y en placeres. Los depésitos de placer y pegmatiticos son los mas -

importantes comercialmente como fuentes de torio,

Valores promedio para el contenido de torio en rocas silicicas se dan
a continuacidn:

TABLA No. 2.1 Tipo de roca Th, pea..
Rocas ultrabdsicas ~-0.003
Basalto y diabasa . 2
Sienita ) » 10
Granodiorita 10 ‘
Granito . 12
Shale (pizarr; blanda) 12
Caliza

El nimero de minerales que contienen torio sobrepasa el centenar, pero

desde el punto de vista comercial, casi todo el torio producido en el mundo

se obtiene a partir de la monacita, un fosfato de tierras raras, que se en-

- '® F.L. Cuthbert, Thorium Production Technology. Addisnn-Hesley Publishing Co., Mass, 1958.



cuentra en acumulaciones de arenas detriticas, y que ademas contienen otros
minerales pesados (rutilo, ilmenita y cirecén, etc.). Los dos minerales més
ricos en torio son la torita (un silicato de torio con cerca de 60 por cien
to en torio) y la torianita (un &xido de torio-uranio, conteniendo casi 90
por ciento en torio), sin embargo estos dos minerales raramente se encuen-—

tran, por lo que casi no son de valor practico.

El torio se encuentra usualmente con ‘las tierras raras y muy frecuente
mente con titanio, niobio, tantalio y uranio. Los minerales mis importan-—

tes se describen como sigue:

a). Awuerlita

Es de suponerse que es un silicofosfato de torio. . Dureza de 2.5-3 y.

una gravedad especifica de 4.1~4.8. Color amarillo.

" Se encuentra principalmente en el condado Henderson, en Carolina del -
Norte.

b). Cariocerita
Cristalograffa. Hexagonal, romboédrico.

Propiedades fisicas. Cristales de habito tabular, tiene una dureza de °

5-6 y una gravedad especifica de 4.29, es de color moreno. Ademds es iSo-
trépico.

Composicién. Se parece a la melanocerita, un fluorsilicato de Ce, Y -
y Ca, el contenido de torio es variable. Se encuentra en el distrito de -
Langesunfiord, al sur de Noruega;

. c). Hiblita

Los materiales de alteracidn de torita que ocurren en Hybla, Ontario,
en pequefias cantidades han sido llamados alfa y beta hiblita. Por pruébas

cualitativas parecen ser sulfosilicatos basicos hidratados de torio -




con minimas cantidades de uranio, fierro y plomo. La alfa-hiblita es perli
na o blanca. Isotrdpica. La beta-hiblita es de color amarillo obscuro. -

Lustre resinoso, isotrépico.

d). Hidrotorita
Es un silicato hidratado de torio. Color de ante rosado palido. Iso-
trépico, es fuertemente radiactiva, dureza 1-2, es un producto de la alterg

cidén de la mackintoshita, que se encuentra en las pegmatitas, en Wodgina, -

en Australia Occidental.

e). Itriocrasita

Cristalografia. Ortorrdmbico.

Propiedades fisicas. Dureza 5.5-6, gravedad especifica 4.8, es infusi

ble, color negro con lustre piceo a resinoso. Isotrdpica.

Composicidén. Es un titanato de tierras raras de itrio y torio. Se en

cuentra en el condado Burnet, en Llano Texas, en los Estados Unidos.
). Mackintoshita
Cristalografia. Tetragonal.

Propiedades fisicas. Macizo, dureza 5.5 y gravedad especifica de 5.4,
es de color negro e isotrépico.

Composicién. Es un silicato de uranio, torio, cerio, etc.. Se: encuen
tra en el condado Llano Texas, en los Estados Unidos.

g). Monacita (Ce, La, Y, Th) (P04}

Cristalografia. Monoclinico; Prismatico. Cristales comunmente peque—

fios, con frecuencia aplanados en (100) o alargados paralelamente al eje b.



Por lo general se presenta en forma de

masas granula:‘es Yy como arenas.

Propiedades fisicas. Clivaje po-
bre (100). Fractura concoidea a irre-
gular.  Quebradiza, dureza 5.5. Grave
dad especifica de 4.9 a 5.3, lustre -
resinoso. Color amarillo a café-roji-

zo, translicido.

- Cristal de monacita

Composicién. Los depdsitos de monacita proveen la mayor parte de mate

rial bruto para la produccién de torio, a pesar de su bajo contenido de to-

rio (1.4 a 28 por ciento de Th).

TABLA No. 2.2 Analisis quimico de una mena monacitica
% .
P205 24--29
Oxidos de tierras raras 55-60
Tho, 5-10
UBOB 0.2-0.4
Si02 1-3
CaO 0.2-0.8
Fezos 1-2
A1203 0.1-0.8

Debido a la presencia de tqrio ¥y pequeilas cantidades de uranio y tam-—
lvbién a los productos de desintegracidén, la monacita es radiactiva. Y debi-

do a que se encuentra silice en la monacita, se ha considerado que el %torio

existe generalmente en forma de siliéato de torio.

Origen y yacimientos. La monacita ocurre como un mineral secundario -

en granitos, gneises, aplitas y pegmatitas; generalmente en poca cantidad,-




aunque en ciertas regiones las rocas contienen bastante monacita y al igual

que sus arenas, pueden contenerla en cantidades comerciales. Se encuentra

en arenas a causa ce su resistencia al ataque quimico y a su alta gravedad
especifica, cualidad que le permite acumularse en lugares carcanos a las
playas en cdonde

también se encuentra junto con otros minerales pesados, ta-

les como la ilmenita (FeTiOs), rutilo (TiOZ), ciredn (ZrsSio,}, casiterita -

ne
(Snoz) y magnetita (FeQ‘FeZOS).

ZIxisten grandes depdsitos en las costas de Bahia y Espirito Santo (6 -
=4 Y

nor ciento de Thoz). en Brasil; en las costas de Malabar y Tranvacore {8-10

por ciento de ThO,), en la India; en Carolina cdel Horte, Virginia y Colora-

do, &n los Zstados Unidos; y en la regidén de Van Rhynsdorp, en Africa del -

Sur. Esta Ultima es una de las acumulaciones mas importantes que se cono-

cen.

h). Ortita o Alanita X,¥, (Si04)3 OH

Cristalografia. Mdnoclinico; prismatico. Aspectio de los cristales:

tabular grueso, a veces vacilar. Es frecuente la de granos impregnados, -

menos frecuente la de masas continuas.

Propiedades fisicas. Lustre
submetdlico a resinoso. Dureza 5.5 a
6. Color café a negro. A menudo se

presenta cubierto con un producto de

alteracidn amarillo-café. Es trensli
cide, ¥ transmite la luz a través de Cristal de alanita
filos delgados. Es radiactiva.

Composicidn. Presentca grandes variacliones en el contenido de los dis—

tintos &xides, Cezo3 hasta el & por ciento, (La"')ZOB’ hasta 7 por ciento.

Ademds de los componsnies citados en la férmula quimica se observan
Nazo. a veces MgQO, in0, Y 03
por ciento.

2 “a el .5 por ciento y para el ThO, hasta =1 3
En general ec un silicaic de composicidn variable donde R=Ca,

Ce, La, Th y Na; y Y=aAl, Fe, .n, Be y iig. Ocurre como un mineral secunda-—
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rio de muchas rocas igneas tales como el granito, sienﬁta, diorita y pegma-
‘tita. Importantes yacimientos de este elemento se localizan en Miask, y -
Montes Urales, en la URSS; en Madagascar. En Norteamérica se encuentra en

Moriah, Monroce y Edenville, en Nueva York; Franklin, en Nueva Jersey; y -
Barringer Hill, en Texas. En Mé&xico se ha encontrado en las pegmatitas —
oaxaquefias; en tamafios de 1 a 25 cm de largo, con 0.8-2.7 por ciento de to-

rio.
i). Pirocloro (Na, Ca, Ce)2 NbZOGF

Cristalografia. Isométrico, comunmente en forma de octaedros y tam-—

bién en forma de granos.

Propiedades fisicas. E1l mineral natural tiene una estructura hetero- .
génea, pero recupera su estructura normal al calentarse, la que coincide -
con la estructura del pirocloro értificial. Crucero; octaédrico, algunas ~
veces claro. Fraétura concoidea. Quebradizo, con una dureza de 5.5 y una
gravedad especifica de 4.2. Infusible, lustre resinoso, este Gltimo en su-—
perficies de fractura. Color moreno. Raya morena clara. Subtranslicido a

opaco. Isotrdpico.

Composicidn. Esta constituido por un nicbiato de los metales del ce—
rio, calcio y otras bases, también con titanio, torio y flior. Es probable
que sea un metaniobiato con un titanato. La férmula sugeridé por el estu-—

dio de rayos-X es :
(Na, Ca)2 (Nb, Ti)2 (o, F)7
Ocurre en la sienita en Fredriksvdrn y Larvik, en Noruega; cerca de -
Miask en los Montes Ilmen, en la URSS. Su nombre se debe a que al soplete
se vuelve verde amarillento.
J). Torianita (Th, U) 0,

Cristalografia. Isométrico, hibito cibico.

Propiedades fisicas. Dureza 6.5, gravedad especifica 9.3, de color -

negro, es radiactivo e isotrdpico, es ademds, casi opaco.
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Composicién. Es un éxido de Th y U, <1 cual generalmente se obtiene -
de gravas de gemas de Balangoda, en Sri Lanka (Ceilan). También se encuen—

“ra cerca de Betroka, en iladagascar.

El mineral negro se encuentra primaciamente en pegmatitas y secundaria
mente en arenas de aluvién. El contenido de torio llega a 70-80 por ciento
de Th02; ademds el mineral contiene cerca de 15 por ciento de UOZ' 7-8 por
ciento de 6xidos de cerio, plomo, Sioz, Cad y F9203.

k). Torita ThSi0,

Variedades. Orangita, variedad transparente de color naranja; uranoto
rita con UO2 (hasta 10-16 por ciento); mackintoshita y torogumita, también
con U02, pero mas ricas en H20; auerlita, variedad fosférica rica en agua.

Cristalografia. Cristaliza en 2l sistema tetragonal. Los cristales —
son muy raros; poseen el mismo aspecto que los cristales de ciredn. Suele
encontrarse vajo la forma de granos, ’ ’

es menos frecuents en masas.

Propiedades fisicas. Color ne-
gro, pardo, amarillo, naranja. Raya
obscura, naranja clara (en la orangi
ta). Brillo vitrec, graso. Dureza

4.5-5 (es m Cristal de torita

enor en las variedzdes mo-
dificacdas). Frdgil. Clivaje no tiene. Fractura concoidea. Gravedad espe

cifica 5.4. Todas las variedades son muy radiactivas.

Composicién. La torita es un silicato de torio, 30-71 vor ciento de -
Thoz. el cﬁal casi siempre se encuen%ra hidratado, conteniendo tamnbién tie—
rras raras, Ca0, Fe203, etc..

Origen y yacimientos. Suele formarse en fases tardias de cristaliza-—
cién de ciertas rocas magméticas &cidas y alcdlinas. Es m&s comin en Torma
ciones pegmatiticas. La orangita y la torita se encuentran en varios luga—
res de Langesundfiord, Noruega, en granitos y sienitas. Se encuentra en —

pequeiias cantidades en Suecia; en la isla de Madagascar, etc..
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1). TYorotungstita

Cristalografia. Cristales microscdpicos Zabulares prismaticos y proba—

blemente ortorrdmbico. Los cristales muestran extincidn paralela.

Propiedades fimicas. Es macizo y tiene una gravedad especifica de 5.5

Composicién. Esencialmente contiene 6xidos de tungsteno y torio con pe

quefias cansidades de agua, tierras raras, circén, aldmina, etc.. Es de fér-
mula dudosz, ocurre en trozos en depdésitos aluviales sobre granito en Pulai

en el distrito Knita de Perak, en los Estados lalayos.
m). Zirquelita (ca, Fe) (Zr, Ti, Th)205
Cristalografia. Isométrico, de ha@bito octaédrico.

Propiedades f{isicas. Dureza 5.5, gravedad especifica 4.7, color negro,

se encuentra en Jacupiranga, Sao Paulo, en Brasil.
se ha enconirado en Sri Lanka (Ceilan).

-lustre resinoso, También
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I RECURSOS MINERALES

3.1 YACIMIENTOS DE TORIO

Aungue el torio en la naturaleza esta muy dispersado, casi todo el to-
rio producido en el mundo se obtiene a partir de la monacita, que se encuen
tra en las arenas de las playas, como un subproducto de los minerales de ti

tanio (rutilo e ilmenita).

Los principales paises productores de monacita son: Australia, Brasil,

la India, Indonesia, Malasia, Noruega, Nigeria y los Estados Unidos.

Ademias, se recupera también torio como un subproducto de las instala-—
ciones de produccidén del uranio en Canadad y en la Repiblica Malgache a par

tir de la torianita.

Los contenidos de torio en la monacita varian de acuerdo a la locali-
dad e incluso dentro de los mismos depdsitos. La monacita de la India tie-—
ne el mAs alto contenido de torio, que es de 8.5 por ciento de 1%02. Las -
arenas monaciticas de Malasia contienen 8 por ciento de Thoz. y las arenas
de Madagascar y Australia contienen 7.5 por ciento de Th02 y 7.0 por ciento,
respectivamente. .La monacita del Brasil contiene 6.5 por ciento de Th02. -
Indonesia, la Repiblica de Corea, Nigeria, la Republica de SudAfrica, y -
Sri Lanka tienen monacita que contiene cerca de 6 por ciento de Th02. Las
arenas del sureste de los Estados Unidos son bajas en torio y contienen -
ThOz de 4 a 4.5 por ciento. i

En México, mas especificamente en el Valle de Oaxaca, una gran parte
de esta provincia, en las inmediaciones de Telixtlahuaca, contiene numero-
sas pegmatitas, de las cuales se han extraido minerales de uranio y torio,
principalmenfe: betafita y alanita, y en menor cantidad, pechblenda, urano-—

torita y monacita.

Ademds, al noroeste, norte y noreste de la Ciudad de Qaxaca existen se
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dimentos jurasicos, de caracter continental, que presentan una gran semejan

~za con los de la Meseta del Colorado, en los Estados Unidos.

El torio fué

encontrado en México por primera vez en el mineral conoci

do como alanita junto con un gran contenido de tierras raras del grupo del

cerio, en las pegmatitas oaxaqguefias. Actualmente, en los Laboratorios Na-

cionales de Fomento Industrial se lleva a cabo una experimentacidn para la

separacidén de las
necesario separar

Al igual que

lo que unicamente

tierras raras. Por tal motivo, y por razones técnicas es

al toriol

el uranio, el torio es una reserva mineral nacional, por

el Gobierno Federal puede disponer de &1 a través de em- -

presas gubernamentales.

fZabfe. Hugo: ELl Torio en México, Tecnologia LANFI, 1979
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3.3.1 Principales depSsitos de torio en el mundo

Localizacidn

Estados Unidos :
Costa Atlantica
Norte y Sur de larolina
Idaho y Montana
Distrito de Lemhi Pass
Montaiias Qeﬁ, Colorado
Distrito Powdertheén, Col.
Distri*o liountain Pass, Calif
Area Palmer, ilichigan

tontada Bald, Yyoming
Australia

Brasil :
Costa Atléntica
Morro de Ferro, Minas Gerais

Araxa, ilinas Gerais

Caznadd : Lago Zlliot, Ontarsio
.Zgipto : Costa del Hediterrdneo
ZIndia : Varias &reas, incluyendo

Kerala y Bengéla Occidental
Kenia -: lirima Hill, lMonbasa
Corea ’

Halasia

Noruega: Distrito Fen
SudAfrica: Transvaal
Turquia: Area de Eskisehira

Uganda : Sukulu y Earter

Africa Oeste: Nigeria, Sierra Leone.

arenas de playas
placeres fluviales
placeres fluviales
vetas

vetas

vetas

vetas y carbonatitas
conglomerados

conglomerados

arenas de nlayas

arenas de playas
rocas alcalinas

carbonatitas

conglomerados

arenas de playas

placeres
carponatitas
arenas fluviales y playas

placeres

carbonacitas
carbonatitas
vetas

carbonatitas

placeres
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3.2 RESERVAS MUNDIALES DE TORXO

Las reservas mundiales de torio ain no han sido evaluadas de una manera

dada la poca utilizacidn actual del metal y el poco conocimiento que
se puede consi-

exacta,
se tiene para ser usado en grandes cantidades. Sin embargo,
derar como razonable la existencia de mas de 1'250,000 toneladas de 1%02:' -
Casi la mitad de estas reservas se encuentran en los grandes depdsitos alu-
Las dema&s reservas de torio se encuentran en depdsitos
El resto en filones en los

viales de la India.
de piacer repartidas en varias partes del mundo.
Estados Unidos y en los minerales de uranio en el distrito de Lago Elliot en
Canada, aunque en este Ultimo pais el torio se encuentra intimamente unido —
al uranio y envidndolo a las escombreras. Se estima que en estas escombre-

ras se encuentran ya almacenadas mas de 50,000 toneladas de Th02.

Las reservas de torio estimadas en 1985, se distribuyen en la TABLA No.

3.1.

Una cantidad muy razonable de torio (100,000 toneladas de Th02) se en—

cuentra en los Estados Unidos, eﬂ el distrito de Paso Lemhi de Idaho y Monta
na.
En Brasil, los depdsitos de monacita se extienden a lo largo de las cos

tas de los Estados de Espirito Santo, Bahia y Rio de Janeiro. La reserva to
.tal de monacita en Brasil se ha estimado en 2,000 toneladas de 6xido de to—

v,rio.

%U.S. Geological Survey, Circular 831. Principles or a Resource/Reserve Clasification for Minerals.~-
Mineral Facts and Problems, 1985. . |
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TABLA No. 3.1 Distribucidn de las reservas de torio
(miles de toneladas de 'l'ho2 )

i -
Pais " Reservas base Reservas

Norte América: Estados Unidos 220 218
Canacda 253 230,

SudAmérica : Brasil =] ‘2
Europa :  URSS . 50 RS - N
Noruega . 183 : RS 7166

Africa : Egipto 13- T TSN % 5
Xenia L1 O 1

Madagascar A EERCPERERE Y T 7

Malawi. . 33 .. ST ‘30

Nigeria i 19 SRR 14

. Repiiblica de SudAfrica © 3% : . 39

Asia : - India : . 386 - _ . 343"

Malasia S )

Repliblica de Corea

‘o
u

Sri Lanka (Ceilén) . 2 . 1
Oceania : . Australia 25 23
Total Mundial 1,248 1,143

* Las reservas base incluyen los recursos demostrados que son econdmicamente
explotables (reservas), reservas marginales, y algunos recursos subecondmi-—

coSs.
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v IDENTIFICACION

Generalmente es adecuado separar al torio como oxalato, junto con el -

escandio y tierras raras, de los elementos comunes y también del circonio y

del titanio. Esto se realiza por disolucién del grupo del hidrdxido de amo

nio en acido clorhidrico y afiadiendo un exceso de dcido oxélico en caliente

a una solucidn debilmente Acida (no mayor de 1 W). La solucidén se deja mi-

nimo seis horas, y preferible toda la noche, antes de la filtracién. La -

presencia de las sales de amonio no es deseable en este punto. E! precipi-

tado se calcina a una temperatura no mayor de 600°C y el 6xido se disuelve

en dcido nitrico l:1. Una parte de una solucidn &cida de peréxido de hidré

geno se aflade en exceso. El pH se ajusta entre 0.5-1.5 usando hidréxido de

amonio y la mezcla se caljenta a 60°C y se deja reposar. Un precipitado -
blanco indica la presencia de torio.

Los métodos espectroscépicos son poco usados para la deteccidn del to-

rio debido a que la sensitividad no es buena, ademds que sus espectros con-

tienen muchas lineas. Las lineas maAs caracteristicas que pueden ser usadas

para la identificacidn del elemento son 2870.4 A° y 4019.1 A°. Las sales -

de lantano interfieren seriamente con la deteccién del torio.

La ‘deteccidén radiactiva para el torio generalmente se complica por la

presencia del uranio. Una medicidén se puede hacer con el contador tipo

Geiger-Miller, sin embargo, resultados positivos no necesariamente indican
la presencia de torio.

La deteceidn del catidn de torio puede llevarse a cabo con KIO,.

Se -
afiaden 5 ml de un Acido débili + 5

gotas de HNO3 (7.5 N) + unas cuantas go-

tas de solucidén saturada de reactivo. Se observa un precipitado blanco. -

Interfieren los elementos: Ag, Hg, Sn, Ti, y Zr. No interfieren las tie-—

rras raras.

Mediante un método potenciométrico se puede conseguir la deteccidn:
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Se afladen 25 ml de solucién del ién torio + hexamina sélida a pH cerca
no a 4.3; afiadir 40 ml de EDTA 0.05 M y titular por retroceso el exceso con

una solucidn estandar de nitrato de plomo.

£
4.1 ANALISIS CUALI&ATIVO

Antes de proceder al andlisis cuantitativo debe obtenerse informacidn
posible sobre la composicidn cualitativa de la muestra a znalizar, ya que -

ésto determinard el cursec del andlisis cuantitativo.

La seleccidn del métoco que va =2 ser usade para la descomposicidn qui
mica estd en funcién no solo del mineral, sino también del contenido de to-
rio en el mismo. !Métodos especiales son usados para el andlisis de materia
les que contienen solo trazas de torio. Estos métodos deben ser discutidos
separadamente. 2Zn el analisis de muestras complejas, tal como la monacita,
antes de que la muestra sea descompuesta ésta es dividida en tres fraccio-
nes; magnéticamente fuerte (ilmenita), debilmente magnética {(monacita) y no

magnética (ciredn, arenas de cuarzo, rutilo y granate).

Los minerales fosfatados, tal como la monacita son usualmente descomn-
puestos por un tratamiento prolongado con &dcido sulfirice a 200°C o més, lo
que dura entre 5 a 8 horas. Por esta razdn algunos autores. recomisndan uti
lizar acido perclérico caliente en lugar del &cido sulfirico, lo que reduce

considerablenente el tiempo de operacidn.

En ocasiones la monacita se descompone por fusién con hidrdxido de so-
dio o peréxido, sin embargo mejores resultados se obtienen usando carbonato
. de sodio, debido a que éste tiene mayor pureza y ademds que los hidrdxidos

atacan fuertemente los recipientes de fusidn.

Los minerales silicatados, tales como la torita, orangita, ortita, etc.,

son descompuestos rapidamente por evaporacién 2 & 3 veces con dcido clorhi-—

drico concentrado. Los mineiales silicaados también son descompuestos ri-—

i
pidamente por fusid: <on hidréxido de sodio.




20

Los 6xidos, que contienen grandes cantidades de torio (torotungstita)

. son muy dificiles de descomponer con Acido sulfirico, por esta razdn estos —

son descompuestos con bisulfate de potasio o con pirosulfato de sodio o de

potasio. Algo de

platino se puede disolver del crisol de platino usado en

la fusidn, debido a gue las sales de potasio tienen un efecto vigoroso sobre

el recipiente.
a 420°cC.

En algunos casos los 6xidos son descompuestos por cloracidén

Loe fluoruros, son descompuestos por tratamiento con Acido sulfiirico
concentrado.

Tantalatos, niobatos y titaniobatos, como el pirocloro, son - -descompues-

tos por fusidn con bisulfatos o pirosulfatos alcalinos, o por tratamiento
con &cido fluorhidrico.

Un buen método para la descomposicidn de titanatos.es realizar la fu-

sidn con NaOH en c¢risoles de plata o niquel.

La uranotorita se descompone con acido nitrico; al igual que la toriani

ta, ya que los disuelve completamente al mismo tiémpo ‘que oxida al estado -~
hexavalente.

La torogumita, un mineral de uranio de alto contenido de torio, puede -

ser fundida con carbonato de sodio y la fusidn se lixivia con &dcido clorhi-
drico.

Una vez puesta la muestra en solucidn, el. torio puede ser separado para
su determinacidn cuantitativa.
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v CONSIDERACIONES PARA LA SEPARACION DEL TORIO

Usualmente y debido a que el torio siempre se encuentra acompafiado de

las tierras raras, y muy frecuentemente con titanio, uranio, niobio, tanta-
lio y otros, se hace necesario estudiar sus propiedades tanto fisicas como
quimicas, asi como las de sus elementos acompafiantes, para asi lograr su se
paracién y su posterior utilizacidn. -

5.1 POSICION DEL TORIO EN EL SISTEMA PERIODICO

Cerca de 1944, la localizacidn de los elementos pesados en la tabla pe

riddica fué materia de discusién, y los elementos tales como el torio, pro-

tactinio, y uranio comunmente estaban situados inmediatamente abajo de los

elementos hafnio, tantalio y tungsteno. En 1944, sobre las bases de los es

tudios de la quimica del neptunio y del plutonio} la similaridad de los ac—

tinidos y los lantanidos fué reconocida. Seaborg y otros investigadores su.

girieron una completa diferencia en la posicidn del torio y fué colocado co

mo primer miembro del grupo de los actinidos.

La validez de esta asuncidén fué confirmada por las diferencias en la -

conducta del torio con la de los elementos del grupo del titanio lo cual se

muestra, por ejemplo, en la variacién de la gravedad especifica y el punto

de fusidén entre el torio y el titanio, Hay también diferencias en la compo

sicidén quimica y propiedades de los hidruros, nitruros, carbures, y algunos

otros compuestos. Ademds de la ocurrencia del torio junto con el uranio y

las tierras raras, que es una indicacidn significativa de la posicién del -
torio en el grupo de los actinidos.

El elemento torio, tiene como simbolo quimico Th o su simbolo isotépi-
. 232

co Th , peso atdmico 232.038 y de niimero atdémico 90.
se: debilmente basico.

Propiedad &cido-ba-—
Es muy reductor. De manera andloga a los elemen—

tos que siguen al lantano, la familia de las tierras raras, los elementos -
a continuacidén del actinio, y que por ello constituyen la familia de los

"actinidos", forman a su vez un grupo de elementos parecidos entre si, y re



22

lacionados estructuralmente a los de las tierras raras, pues asi como en é§
tos se iba formande el subnivel ¢f dejando invariables los niveles - - -
s (5325p65d1) y 6 (682);en los actinidos, los electrones diferenciantes van
ocupando los orbitales del subnivel S5f dejando inmodificados los niveles -~
6 (6526p26d1) v ?-(752), con muy pocas anomalias en la ordenacién y distri-
bucidén regular de los electrones.

Los elementos actinidos comprenden los nimeros atdémicos del 90 hasta -
el 103. Los elementos con un numero atémico mayor que el del uranio, se
agrupan asimismo con el nombre de 'transurdnicos'. En muchos casos, cada -
uno dé los elementos tienen un nimero determinado de isétopos, algunos de

los cuales pueden ser obtenidos en forma isotépicamente pura.

La TABLA No. 5.1 muestra la configuracidn electrdnica o la mejor pre-
diceién de los actinidos. Informacién similar de los lantdnidos estd dada

para propésito de comparacidn.

Como se indica, los. 14 electrones se afladen en 4f en la serie de los -
.lantanidos, empezando con el cerio (N.A. 538) y finalizando con el lutecio -

-{(N.A. 71); y en los actinidos, 14 electrones se afiaden en 5f , empezando

formalmente con el torio y finalizando con el laurencio.

En los casos del actinio, torio, uranio, y americio, las configuracio-
nes fueron determinadas por andlisis de datos espectroscépiéos obtenidos. en
conexidn con las mediciones de las lineas de emisidn para Atomos gaseosos -
cargados y neutros.

Como se puede ver, existe cierta similaridad entre las dos series:

1) E1 parecido espectroscépico y su conducta magnética, la cual aumen
ta debido a la similaridad en las configuraciones electrénicas en
el mismo estado de oxidacién de los iones, y
2)

La correspondencia en sus propiedades cristalograficas, debido al
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.colores se enlistan en la TABLA No. 5.3

cercano parecido enire sus

carga.

radios Idnicos,
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cuando tienen la misnma

Otro punto muy importante es también el gran parecido entre

los elementos que constituyen el grupo de los ‘actinidos, por lo que

es necesario describir su quimica.
.

TABLA No.
89 actinio
90 torio
9 protactinio
92 uranio
93’ neptunio
94 plutonio
95 americio
96 curio
97 berkelio
VQB californic
7 s einsteinic
100 fermio
101 mendelevio
102 nobelio
103 laurencio
5.2

6475°
6A127s2
5¢%6d7s
5F76d7s
5¢%6d7s
2
5f 7s
s5¢7752

Sf 6d7s

6 5Ft6d27s2

NN

~N N o s w

2

(5¢%47s% 5 " s5¢775%).

(5¢197:2)

(5¢11752)
(5F12752)
(5f137sz)
(5F167sz)
(5¢"%5e752)

ESTADOS DE OXIDACION

Los estados de oxidacidn se presentan en la TABLA No. 5.2..

5.1 Configuracién electrdnica "exterior"

59

Sea
81
62
T3

65

66 -

67

68 -
69

70
71

.lantane *

LT

cerio

ipraseodimio
- 'neodimio

promecio

samario
europio
gadolinio
terbio *
disprosio
holmio
erhio
tulio
iterbio

lutecio. ; -

4F 6s

Aflbas
4 *sdss

" 5dps>

4fl5d6s?

45362
of
of

Esz
§s

o ;o

2
2
4F 2

4F Sdbs
4£%s?

6s
2

~ O~

4§92
uelles

2
12, 2

% e 1

4etsg?
2

2

Los més estables estén designados por la letra mas negra, ¥ -aquellos -

Ea soluciones acuosas,

Los espacios vacios

es5tdn con paréntesis.

existen cuatro tipos de cationes, éstos y sus -

indican que el estado de oxidacidén no existe en — .
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soluciones acuosas.

" TABLA No. 5.2 Estados-de oxidacidén de los actinidos

Eleasznte Ac Th Pa U Kp Pu Am Cm Bk CFf. Es Fa Hd e Lr

%ners 89 90 91 92 ©°3 9 95 96 97 93 33 100 101 102 103
aténico
Estados de ({2) (2} {2} 2 2 2
oxidacisn 3 {3 3 3 33 3 3 33 3 3 3 13 3
A L T O
5§ 5 § 5 5
6 6 & B
77

TABLA No. 5.3 Tipos de iones y colores para los iones actinidos

- Elemento ut3 oo W, - Ko, nog’
- Actinio bajo.color

Torio haju color

Protactinio bajo color poco color

Uranio rojo verde desconccido amarillo

Heptunio azul-odrpurs amarillo-verde verde rosa-rojo verde

Plutonie azul-violeza canela a café rojo-pérpura amarills-rosa verde

Americio rosa desconocido . colareado raro

Curie bajo color desconocido amarillo

Los

potenciales de reduccién®para los actinidos se muestran en la TABLA
ﬂol 5.4. Estos potenciales formales estén definidos sobre las bases de la pa
reja i6n hidrégeno~hidrdgeno, tomado como cero vdlts.. Valores estimados es-
tan con paréntesis.

Una caracteristica importante del torio es gque puede existir en solucio-
nes acuosas.

e ) .n
;.. pqnvencxdn europea : M anc”

p————_




TABLA No. 5.4 Potenciales de reduccién
En soluciones alcalinas
rh(on)‘ :_zi.s_v’ Th .
-0. -2, -2.
vo,Con), 222 % wiowy, 210 Y ucomy, 2Ny
J +0.8 +0.48 V +0.39 V -1.76 V!
tp0 T — NpOZ(DH)Z = Hp0, 08— Np(oH), —_
(+0.43 V)
Aplon) 2BV we
4o 0.3V +0.26 V W0.76°V L Loes e
- . —
Puo5 — Puoz(ou)3 ac > Puoz(ou)ac ———-’Pu(OH)“ y HZD”.
“+0.5 ¥ L SO
e L e eam e i e i e
(-2.42 V)
) ‘ Pu(OH), X H,0. "o Pu
(#1.1 V)7 (0.7 V) +0.47a +0.5 V
AmUZ(DH)z Am020H - Am(OH)l' ' —_———
| (+0.9 V)
antou), 2V ha
En soluciones acidas
3 22V
Ac — Ac
he C1SOV
Th w———— Th
, -0 ve 18V 3, 18V
PaQ,” —*7Pa —— Y —— p,

-1.35 ¥ T

+0.083 V

2 +0.58 V -0.531 V -1.74 ¥

uo,* =y’ s iad u

! +0.32 ¥ T '

{

+0.,677 Y
J 1137 ¥ 0.730 V
. 20 T + +0.155 ¥ -1.96 v
|ip02 — NpOZ* hl le" Npa‘ \g Np
t +0.447 V T
+0.938 V [
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+1.0228 V

[, =093y 720 v Te0.981B Y ), -1.99 W
Pud, M ™ pup,” oyt TR T Ty
L‘ ‘L +1.09 V ?
~1.0633 V f
+1.89 ¥
[, ~1sov Loty o G2y |, =23V, L 2.0
ang, - —— Ancz' an = An an°” > Am
[
! Sl y J ! -2y ' J
]
~2.9.V -2.67 v
cn” . [ -
o tLeE v, 30 -197 v
Bk 8k —> gy
el v -2.2 Y
erle T cf
I ~2.0
L=kl -2.3 v
g3t - 57T Es
l 2.0 v
-1.0v 2.5 ¥
Fo* Fal* > fr
l 2.0V
. 02w 0, 23V
g #a" > ¢
[ 1.6 Vv 4‘
3 -1.8
|
16w S .25
2 -
o™ ol Ho
| iy
2 {-2.0 v}
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5.3 ESTADO UETALICO

Los metales actfnidos, generalmente estdn acompaiados de los meiales -
lantéanidos, ya que son altamente electropositivos. Istos pueden ser prepara
dos por electrdlisis de sales o por reduccidén del haluro con un metcal mds -~

electropositivo, tal como el calcioc o el bario (Metalotermia).
6.4 ESTRUCTURA CRISTALINA Y RADIO IONICO

La estructura cristalina e3a un dato el cual provee las bases para el ra

cio idnico, los cualaes estir sumados como se muestran a continuacién.

TABLA No. 5.5 Radios idnicos de lantfnidos y actinidos

No. Lant&nidos " Actfnidos

4f ¢ 5F -
elec— Radios, Radios, Radios, Radios,
trones Elemento A Elemento A Elemento - A Elemento A
0 a3 1.061 CadSt 1.1119 ,
1 ce¥* 1.034 ce'* 0.92 (1h*) (1.08) b 0.99
2 ped* 1.013 prit 0.90 . . (Pa>y (1.05) pa** 0.93
3 na* 0.995 Tiad 1.04 v 0.92
4 Pa’* (6.979) o' 1.02 Wt 0.90
5 sa¥* 0.964 T pedt i.00 pu** 0.89
6 £ 0.950 ‘ w7 o.ge A 0.88
7 ad® 0.938 ' e 0.98 PR 0.e7
8 ™ 0.923 T 0.84 Bk>* “0.95 at 0.86
9 oy 0.908 cf¥ o ouah et 0.85
10 Ho* 0.896 £s 0.92 ‘

1 (15 0.881 . ‘

12 e 0.859

13 o3 0.858 y

3

14 Lu 0.848
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Puede notarse, gue para los iones M+3 Yy M+4. ambos tisnen una contita—
ccién para los actinidos, andlogamente también exisie una conirzccidn para
los lantanicos, észo se dehe al incremento de la carga positiva en los ni-
cleos.

Comc una consecuencia del carécter idnico de nuchos compuestos actini-
cos y la similaridad en el radio idénico para un estado de oxidacién dado, -
los compuestcs andlogos gensralmente son isomorfos. £n algunos casos. (por

ejenplo, UB:S—NpBrE—?uBrB), se

ne ur cambic en el po cde estiructura con

un-aumento en el nimero a:dmico, lo que es consisiente con la coniiraccidén -

en el radio idnico. La contraccidén ¥y la natural isoestruciura de los com-—
puestos constituven algunas ce las mas grandes evidencias del cardcter de -
transicidén de este grupo de elementos.

Cono se pnuede ovservar, el :radio i Torie en los estados tri y

Qo O
o}
o8
0
[o]
N
o
he)

Cetrevalente son mas grandes que la mayoriz de los otros actinidos {también

llamada contraccidn actinida).

El americio es el Gnico aciinido aque muestira un narecido en su estruc-—

tura cristalinz a la de los metales lanténidos (hexagonal)t
5.5 ESPECTRO DE ABSORCION Y FLUORESCENCIA

Los’

espectros de absorcién de los iones azctinidos y de los iones lanté
nicos en soluciones acuosas y en cristales,
.. visible,

& N . n
ciones 2lsctrdnicas denire de la capa 4f y Zf, en el cual los niveles 4f v

contienen bandas angostas en el
fluchas evidencias indican que esas bancéas aumentzn con las transi

= - . s . =
5f se conservan en los esiados inferior y superior para un idén en particu—

lar. Z2n general, las bandas de absorcidn de lss iones actinidos son algo —

‘: asi como diez, las cuales son m&s i

nsas que la de los iones lanténidos.

E La fluorescencia generalmen“e se observa en los compuestos actinidos —
‘ bajo condiciones propias de excitacién. Esto sucede en los tricloruros de
uranio, neptunio, americlo, ¥ curio, dilufdos con cloruro a2 santalio, nas-
ta la accidn de las radiaciones ultravioletas.

-
I Ver APENDICE, TABLA A-2, Propiedades de los Metales Actinidos.
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5.6 COMPUESTOS DEL TORIO

Varios de los compuestos del torio presentan dificultad para ser prepa
rados (ver PAG. No.139). Propiedades de algunos de los mas importantes se
presentan en el APENDICE, TABLA A-l.

$.7 REACCIONES CUALITATIVAS DE LOS IONES TORIO

Debido a la alta carga (+4) y a su pequefio radio iénico (0.99 A°), los

iones torio forman varios hidratos. Las-sales con aniones inorgénicos- -

usualmente contienen de 4 a 12 moléculas de agua por atomo de. torio.

Los iones torio se hidrolizan mas lentamente que los de titanio y cir-

- PR -3.6
conio, la primera constante de disociacidén acida es del orden de 10 3

El torio muestra una gran tendencia a formar compuestos complejos con

los aniones de diferentes sales; nitratos, sulfatos, sulfitos, carbonatos,

fluoruros, icdatos, bromatos, cloruros, oxalatos, citratos, etc.. También

forma complejos con dicetonas del tipo de la acetilacetona. Muchos de los

complejos de torio se pueden extraer por medio de solventes. Aparentemente

el nimero maximo de coordinacién del torio en soluciones acuosas es 8.

Las constantes de reaccidén para la formacidn de compuestos complejos —

de torio con varios aniones se muestra en la TABLA A-5, del APENDICE.

En soluciones acuosas, los iones torio existen en un estado de valen-

"cia (+4); de manera que estos iones no toman parte en reacciones que envuel

ven cambios de valencia. Los iones torio son poco colorides de ahf que -

sean pocas las reacciones coloridas con estos isnes.

Un numero de reacciones coloridas para el torio no son siempre cier-

tas, ya que las tierras raras y el .circonio dan los mismos efectos.

El torio se puede precipitar como hidrdéxido del nitrato, cloruro, sul-
fato, perclorato, acétato, bromato y de soluciones de ioduro, directamente -

por la adicidn de iones hidroxilos, o indirectamente por los iones hidroxi- .
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los formados de la hidrdlisis de tiosulfatos, nitratos, etc., en una solu-
cidn. -

E1l torio se precipita por soluciones ligeramente acidas como oxalato de
torio cristalino por la adicidn de acido oxalico. El -oxalato de torio se -
precipita'también por el oxalato de amonio, sin embargo, el precipitado se -~
disuelve con un exceso del reactivo. Cuando el acide fluorhidrico ataca al
torio, gl fluoruro de torio se precipita. Los sulfatos de metales alcalinos
precipitan al torio como un sulfato doble, el peréxido de hidrdgeno como pe—
réxido, los iodatos solubles como iodato , y los ferrocianuro§ como ferrocia
nuro.. El torio se precipita como orto, piro o hipofosfato por las sales al-

calinas de los respectivos:acidos fosféricos.

Con el carbonato de amonio o carbonatos alcalinos, el torioc forma un -
carbonato de torio que se disuelve en un excesoc de carbonato. El torio pue-

de ser precipitado por muchos &cidos orgénicos.
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VI SEPARACION DEL TORIO DE LAS TIERRAS RARAS

La preparacidén de los compuestos del torie puros a partir de las arenas
monaciticas, usualmente envuelven la separacidn del torio de otros acompa-
Rantes con los cuales ocurren en la naturaleza; tal como las tierras raras,
itrio, uranio, fierro, silicio, fosfatos y algunas veces titanio, circonio,
hafnio, calcio, etc.. El torio puede ser separado de los metales del sub-
grupo del titanio y de algunos otros elementos sin dificultad especial. En
cambio la similaridad entre los compuestos del torio y los de las tierras -
raras, itrio y escandio, hace que la separacidén del torioc de estos elemen-

tos sea fastidiosa.

Debido a las investigaciones que se han llevado a cabo en los Gltimos
veinte afios, los métodos utilizados para la separacidén del torio de las tie
rras raras, estos se pueden agrupar en dos grandes categorias: métodos cla

sicos y métodos modernos.

Los métodos clésicos estdn basados en algunas diferencias en las pro-
piedades fisicas y quimicas de los elementos presentes, y son los que se -

presentan a continuacidén.

-~ Cristalizacion fraccionada
-- Precipitacion fraccionada
-~ Reacciones térmicas

Los métodos de separacién modernos incluyen técnicas tales como:

-- Extraccion por solventes
-- Intercambio idnico

Aln cuando los avances tecnolégicos han creado métodos muy eficientes,
subsiste el hecho de que los métodos cléasicos de separacidén son los de mas

importancia comercial, ademds que se pueden usar para varios tipos de mate—
riales.
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Sin embargo, considerando la existencia de diversos tipos de materia—-
les de torio que se pueden separar, los métodos modernos ofrecen considera-
blemente mé@s perspectivas debido a sus indudablemente mayores eficiencias -

para adaptarse a los diferentes ccontenidos de los elementos presentes.

6.1 METODOS CLASICOS
6.1.1 Cristalizacién fraccionada

Descripcién. En este método, el material inicial para la separacién -
es una mezcla de tierras raras y torio transformadas en sales que tengan ——
buenas propiedades de cristalizacién. El método del sulfato es un buen --
ejemplo de lo anterior. Estd basado sobre el factor que incrementa la solu
bilidad del sulfato de torioc hidratado en agua mids marcado que el incremen—
to en las solubilidades de los sulfatos de las tierras raras, al incremen—-—
tarse la temperatura. Una solucidén de la sal se evapora hasta el punto don
de la mitad aparente del material cristalice al enfriarse a la temperatﬁra
émbiente. Los cristales asi obtenidos se separan del licor madre. Los «-
cristales Son.disueltos en una porcidn nueva del solvente, la solucidén se -~
evapora y se repite la cristalizacién. EI1 licor madre de la primera crista
lizacidén se somete a una segunda evaporacidn y cristalizacién. E1 licor -~
madre de la segunda cristalizacién es entonces combinado con los cristales
formados después de la segunda evaporacién de la solucidn original. Esto -
produce tres fracciones, cada una de las cualgs son sometidas a una crista-
lizacidén en una manera similar y los licores madres y cristales de las cris

talizaciones sucesivas son combinadas.

Cada operacidén incrementa en uno el nimero de fracciones en las series

de cristalizacidén, lo gue aumenta el nimero de vollmenes a manejar.

Este método no ha sido.utilizado en la purificacién de grandes cantida
des de minerales, solo ha sido a escala laboratorio para determinaciones -

analiticas del torio y muestras con bajo contenido de cerio.
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SOLUCION INCIAL

SOLVERTE -

FRACCIONES INTERWEDIAS

FIGURA No. 6.1 Presentacién esquemitica del proceso de
cristalizacién fraccional.

~= Qisolucién en agua; A evaporacidn hasta
formacién de cristales; o licor madre; e -
cristales; l.. combinado.

6.1.2 Precipitacién fraccionada

+

Descripcidén. Este método es una forma de precipitacidn selectiva basa-

do en las diferencias de acidez entre el torio y las tierras raras e introdu
v ciendo un agente precipitante en cantidad controlada. Ademés, este método —
ufiliza las diferencias de solubilidad del torio, complejos de tierras raras
¥y uranio a varios valores de pH (ver punto 6.3.2 Precipitacidén selectiva del
torio, pég. 61).

Cabe sefialar que la basicidad de los elementos estd asociada con la ten
dencia a perder o aceptar electrones, esto depende del tamafio del catién y -

del valor de la carga positiva. En el cerio tetravalente los grupos hidroxi

los son separados muy lentamente debido a la gran influencia de su carga. -—
El torio tiene un radio idénico mayor que el Ce(IV), para la misma carga

'[0.99 A° para el Th(IV) y 0.92 A°® para el Ce(IV)] . Realmente el hidréxido de
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torio precipita a un pH de 3.6, el cual estd abajo del pH de 6.2 a 8.4 al -
que precipitan las tierras raras. El cerio es una excepcidn, ya que su hi-

dréxido comienza a precipitar a un pH de 3.0.

6.1.3 Reacciones térmicas

Este método comprende la descomposicién térmica de algunas sales de to
rio y tierras raras de acuerdo con su basicidad; seguido por una lixivia—
cidén con dcidos diluidos.

La separacién se puede llevar a cabo aprovechando las diferencias de -
volatilizacidén de la mopacita por tratamiento con cloro y carbén a tempera-
turas cercanas a 900°C. Sin embargo, aln no se ha logrado una buena separa
¢idén del torio de las tierras raras, quedando también en el residuo los me-
tales alcalinotérreos, metales pesados no voldtiles y el &cido siliciceo. -~
Por 1o que el método no ha sido utilizado para propdsitos analiticos y care

ce de valor practico.

6.2 METODOS MODERNOS

6.2.1 Extraccién por solventes

Descripcién. Cuando un liquido conteniendo un soluto se pone en con—
Vtacto con otro liquido, el soluto del primer liquido constantemente pasa -~
dentro .del otro. Esta actividad continda hasté que se consigue el equili~
brio, esto es, cuando la transferencia de soluto entre los liquidos cesa.  —
La razdén de concentracién del soluto en la primera fase liquida y la concen
tragién de soluto en la otra fase liquida en equilibrio se llama coeficien—
te de distribucién. .

La purificacién de un concentrado de torio con extraccién por solvente,
se lleva a cabo poniendo en contacto.la fase acuosa que contiene al torio ~
con un solvente orgdnico que tenga como cualidad una fuerte propensidén para
disolver al torio y una débil propensidn para disolver a las impurezas. -

Asi, el torio se transfiere de la fase acucsa a la fase solvente, dejande —
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la mayoria de las impurezas en la fase acuosa. Algunas impurezas son aca—-—
rreadas dentro de la fase solvente, debido a que no hay ningin solvente en

el que todas las impurezas sean insolubles. Sin embargo, eligiendo cuidadg
samente el solvente organico y las condiciones de extraccidn, se puede mini
mizar el acarreo de las impurezas. Segiin se acerca al equilibrio, el flujo
neto de transferencia del torio entre las dos fases liquidas decrece. De -
modo que, en un proceso continuo no es factible esperar hasta que el equili

brio se establezca entre la fase solvente y la fase acuosa.

En un proceso de extraccidn liquido-liquido comin y corriente, la fase
acuosa rica en torio se alimenta por la parte superior de una columna vertl
cal, y la fase solvente organica entra por la parte inferior de la columna.
Debido a su gravedad especifica, la fase acuosa fluye a través de la fase -
solvente, y sale por el fondo de la columna. La fase solvente asciende y -
se extrae por la parte superior de la columna. La fase acuosa durante su -
recorrido a través del proceso de extraccidn, continuamente aporta torio a
la fase solvente, por lo que el contenido de torioc en el solvente es cada -
vez mayor hasta que la fase acuosa introducida para la operacidn es casi pu

ra. En este punto la fase acuosa estd libre de torio.
La extraccidn por solvente se lleva a cabo en tres etapas:

a) El torio y uranio se extraen de la solucidén acuosa alimentada den—
tro de la fase solvente; la mayoria de las impurezas se extraen en la solu-

cidén acuosa.

b) Cualquier contenido de tierras raras y otras impurezas son separa—
das de la fase orgénica rica en torio con una solucién acuosa limpia.

c) El torio se extrae de la fase solvente dentro de una corriente ——
acuosa.

La fase acuosa que contiene al torio entra a la seccién de extraccidn;
gradualmente el torio es transferido a la fase solvente. El nimero de eta-—

pas requeridas depende primariamente del coeficiente de distribucién del to
rio.
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En la seccidn de lavado, una corriente acuosa pasa constantemente a -——
través del solvente rico en torio, extrayendo a las tierras raras y otras im
purezas tales como los productos de desintegracidn radiactivos de torio. -
Tedricamente un lavador acido es mejor que un lavador neutro, debido a las -
altas concentracicnes Acidas que se manejan para incrementar la retencién -
del torio por ia fase orgdnica y con eso reducir la cantidad de torio rema-

nente en la fase acuosa durante la extraccidn.

En la seccidn de refinacidén, una solucidén adcida se pasa continuamente -
a través del solvente y el torio se extrae dentro de la nueva fase acuosa. -
El nitrato de torio as{ obtenido se cristaliza de la fase acuosa o se preci-
pita como un oxalato con un procesamiento adicional (ver Fig. No. 6.8). Des
pués el torio se extrae selectivamente dentro de otra fase acuosa, el uranio

'se puede recuperar de la fase orgénica.

El rendimiento de recuperacidn del torio purificado puede exceder al 95

por ciento, al igual que para la purificacidén del uranio.
6.2.2 Intercambio iénico

Descripcidén. Las separaciones por intercambio idnico han sido reporta-
das desde 1946, a partir de entonces dicho método se ha convertido en un métg
do esténdar para la recuperacidn del torio, solo que para separaciones anali-
ticas.

El desarrollo de este método se debe principalmente a la rapidez con que
se puede determinar el contenido de torio en sus minerales, asi como la nece-
sidad de procesar grandes cantidades de mineral logrando un alto grado de pu~
reza. Para separaciones comerq}ales la recupefacién cuantitativa del torio -

no es tan importante como los gastos involucrados en el proceso de separacidn

En cuanto a las técnicas industriales y debido a los altos costos de ope

racién, estos no han evolucionado tanto como los métodos analiticos.

Dicho método implica el intercambio de iones, a base de sélidos poco so-

lubles {orgadnico o inorganico) con grupos activos, los cuales pueden ser in-—-
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tercambiados por los iones presentes en una solucidn.

Los materiales intercambladores de iones mas importantes, son las resi-
nas organicas sintéticas las cuales son usadas extensivamente, en particular,
en metalurgia extractiva de metales raros y no ferrosos (por la extraccidn -~
de iones de soluciones diluidas) y para la purificacién y separacién de ele-

‘mentos con propiedades similares. Los intercambiadores de iones sintéticos
(resinas organicas) estan formados por largas cédenas moleculares interconec
tadas (cadenas de polimeros); ellos forman una red tridimensional insoluble
qQue al contacto con el agua se hinchan. Los grupos activos son capacez de -
sufrir una disociacién electrolitica, y estadn enlazados a las cadenas de po-

limeros. Los intercambiadores de iones se sSubdividen en dos grupos:

a) Resinas de intercambio catiénico. Consisten de un anién acido inso
“luble de alto peso molecular gue contienen grupos activos (generalmente -
Sosﬂ'o COOH’, los cuales pueden intercambiar un idn hidrdégeno por un catidn

presente en la soluciodn.

b) Resinas de intercambio anidnico. Consisten de un catién insoluble
(base) de alto peso molecular, y aniones intercambiables. Los grupos acti-
vos mas- comunes en las resinas de intercambio aniénico son los grupos amino
( - NH,, = NH,, = N).

Las resinas de intercambio catidnico y aniénico se producen comercial-

mente en la forma de materiales granulados en varios tamafios.

Las reacciones quimicas convencionales en el proceso de intercambioc ié—
nico, obedecen a la Ley de Accidén de Masas, la cual estd caracterizada por -
el intercambio idnico constante. Asi, la reaccidén para resinas de intercam-

bic catidnico se puede expresar por la ecuacidn:

RMZ +t My ——— RMZ

+M1

Donde M] y Mé son los catinmnes que pueden ser intercambiados, y R es el

anidén insoluble en la resina de intercambio catiénico.

Para una reaccidén que envuelve el intercambio de cationes de la misma —



38

valencia, el equilibrio de intercambio idnico se puede expresar como sigue,

en concordancia con la Ley de Accidén de Masas:

N
N SN S
C2 Yy

Donde C] y Cz son las concentraciones de MZ y M2 en la soluciédn, NI y -
”2 son las concentraciones respectivas en la resina, y X es la constante de
‘intercambio iénico. La ecuacién para el intercambio de iones de diferentes

valencias asume la forma:

z z
c, 2 u, 2
= K
z z

1 1
02 Ny

Donde 2; ¥ 2, son las valencias de los iones.

Las resinas de intercambio catidnico y anidnico se pueden cargar con di

ferentes cationes y aniones. En la practica se ha aceptado hablar acerca de
. + + +

resinas de intercambio catidnico en las formas ¥ , Na , NH4 , etc., y para -

resinas de intercambio anidnico en 803_, OH—, cr” y otras formas.

El intercambio idnico se puede llevar a cabo bajo condiciones estaticas
y dinémicaé. En el método estitico, toda la solucidén conteniendo el idn que
va a ser intercambiado se pone en contacto (por agitacidén) con una cierta -
cantidad de la resina, y la resina es entonces separada de la solucién por -
filtracidén. El método no es muy efectivo, especialmente en el caso de va-
"rias constantes de intercambio idénico, y cuando un gran nimero de operacio-—
nes son requeridas. En el método din&mico {de los mds usados}, la solucidn
se pasa a través de una columna cargada con la resina. En tal caso, la resi
.na primero se satura completamente en la capa superior y subsecuentemente en

la capa inferior. -

Las resinas de intercambio iénico se han caracterizado por su capacidad
de adsorcidn bajo condiciones definidas. La capacidad de adsorcién se expre

sa en equivqlentes-gramo por gramo de resina o en porcentaje del peso de la
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resina.

La capacidad ce adsorcién de una resina depence de varios factores:

el
vzlor de la constantz de intercamdlo idnico, el tiempo de filtracidn, la con
centracidn ¥ la naturaleza de los iones que van a ser intercambiados, el ta-

mailo de grano dz la resina y el pH de la solucién.

Cuando se estad operanco
bajo condiciones Cinémicas los

factores son:

a) La capacicdad de adsorcidn, por ejemplo, la cantidad de substancia
2 B Jd

adsorbida por la resina hasta la aparente adsorcidén del idn en el filirado.

b) la capacidad de adsorcidn total, por ejemplo, la canzidad de la
subztancia adsorbida antes de que “tenga luger la saturacidn dompleta cde la
resina.

La capacidad de la resina se determina usuzlmenie por las curvas ce
ef{

1lux, las cuales muestran la dependencia de la concencracidn del 1Lén in
cambiado en el filtrade, como una furiciédn del volumen de la solucidn

nasacda.
(ver FIG. No. 5.2).

C/Co

£1 volumen del filtrado antes ce
la zcparente adsorcidn cel idn

2l filtrazdo (seccidn "a“), es. -

una nedida. de lz cepacidad de
adsorcidn de iz resina. El1 area
S1 corresponde = la cantidad to-

tal del idn adsorbdido en la resi

na antes

de la aparente adsor-

. cién del ién en el filtrado,
- Volumen de solucidn pasada . .

a través de la columna mieniras el dresa total delimita-

- da por 1z curva es una nedida cda

FIGURA No. 6.2

P a Efflui para 1a la capacidad total de la resina.
adsorcién de la resi-~ C/Co incica la relacién de la -
na bajo condiciones

dindmicas.

concentracién <el idén en el fil-

trado con respecto a la concen-—
tracién i

icial.
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incluye las etapas siguientes:

tracidn ce la solucidn a -

m

*y
I
I

i6n adsorisido y regeneracidn de la resina.

columnas cilin-—
Un sisvema de Arenado (rejilla)

mediante -

inferior del Tiltro se controlz el -
iculas de resina.

flujo Ze salida sin el arrastre de partic

2.
t

i- Colwma; 2-
intercambio

de la resina,

FIGURA MNo. 5.3 Diagrama de una ins—

alacion para la separacidén de ele—

mentos por intercambio idénico.

Tiltro; 3- resina ce

ibénico: 4-capa superior

con la mezcla de ele—

nentos que van a ser adsorbidos: -

5- solucidn conteniendo los elemen~

Tos a separar; 5~ eluysnte; 7- reco

leceidn cGel filtrado.

2 cabo con soluciones conteniendo

En muchos casos la elucidén se lleva
ifones con los cuales la resina puceds ser

cién.

Durante la slucidn la concentracidn Cel ién en el f£ilirado no

La curva de elucidn tiene la Torma gue se nuescr

hcargada' por el ciclo ce adsor-

en la FIG. HNeo. G.4.

ero se incre

menta rdpidamente y entonces decrece sn lz misma forma.
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para dos iones (M; y M,) adsorbi-
dos para una resina.

Los diferentes iones difieren en su afinidad por la resina, 10 que de-
.pende principalmente de la carga idnica y el tamafio del ién hidratado. Este
es el principio de la separacién de iones por el método de intercambio iéni-
‘eo. ' ‘

La separacién de iones de elementos con propiedades similares (por ejem
plo, el circonio y hafnio, tantalio y niobio, elementos lantanidos y actini-

dos), en ocasiones conviene llevarla a cabo por cromatografia de intercambio.
iénico

Dépendiendo de su afinidad por la resina, los iones en la mezcla se se—
paran durante la elucidn dentro de zonas individuales, las cuales se mueven
a lo largo de la columna en tiempos definidos. La zona que contiene los io-

nes con baja afinidad por la resina seréan réipidamente removidos.

La separacién de iones &G y Mé-(si la afinidad de M1 por la resina es -

mayor que la de MZ) produciran una curva de elucidén tal como se muestra en —

la FIG. No. 6.5, donde cada una de las dos curvas corresponde a la banda de

adsorcién que contiene unc de los iones. A la salida de la columna las frac

‘ciones filtradas que contienen los iones M] y M2 se colectan en forma separa.

© ®£] aétodo cromatogrifico fue desarrollado por el ruso botfnico Tsvet en 1903, quien intents -
... usarlo para la separacifn de pigeentos de plantas.
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da. Tedricamenteé, cada una de las zonas deberan contener los iones de solo
uno de los elementos que van a ser separados. Sin embargo, en la practica -
las zonas estin sobrepuestas (las extremidades de las curvas de elucidén fre-

cuentemente se extienden), lo que dificulta la separacién cuantitativa.

Lea separacidén de iones con propiedades similares puede hacerse mas efi-
ciente por el uso de soluciones eluyentes que contengan algunos agentes acom
~plejantes, los cuales unen a los iones para ser separados dentro de compues—

tos complejos de varios grados de estabilidad.
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6.3 PROCESO DE OBTENCION DEL TORIO A PARTIR DE ARENA
MONACITICA POR MEDIO DE ATAQUE ACIDO

Aunque las arenas monaciticas han sido procesadas por mas de 50 afios -
para recuperar compuestos del torio y tierras raras, solo recientemente se -

'ha encontrado una forma satisfactoria para obtenerlas.

Algunos de los procesos solo separan parcialmente al torio y frecuente-—
mente aparece en la fraccién de tierras raras, y las tierras raras acompafian
la fraccién del torio. Por lo que se hacen necesarias etapas adicionales de
purificacién. Un proceso nuevo, basado en el trabajo de Shaw, Welt, y -
Barghusen *, produce torio con un alto rendimiento, asi como también uranio

y tierras raras en un minimo de etapas (FIG. No. 6.6).
Descomposicién de la arena monacitica

Las monacitas son descompuestas con &cido sulfirico al 93 por ciento du
rante 4 6 S horas a 210°C. El porcentaje en peso de &cido con respecto a la
arena descompuesta, es 1.56, basada sobre el 100 por ciento. El1 producto de
ésta descomposicidn es una pasta, soluble en agua fria. Se afiaden 5 kg de -
agua fria por cada 1/2 kg de arena para solubilizar a los sulfatos en la so~
lucién monacitica. Parte de ésta solucidn se decanta, el lodo de silice y -
arena no descompuesta se filtran, y la arena que no fue descompuesta se re--
circula. Casi el 99 por ciento de descomposicidn es de esperarse, si las -~
arenas se pulverizan minimo en un 95 por ciento a menos de 65 mallas antes -
de la descomposicién.

La solucidén de sulfatos monaciticos contiene cerca de 60 gramos de io-
nes torio y tierras raras por litro de 6xidos, junto con iones fosfato y su&
fato. Si se usa menos agua para solubilizar a los sulfatos de la monacita,
la solucidén resultante es inestable, después de un periodo corto de tiempo —
se forma una cantidad substancial de precipitado, en que con una dilucién -
‘queda un sobrante insoluble. Consecuentemente la concentracién de los &xi——

dos de tierras raras y torio deben ser cuidadosamente controladas.

-
John Barghusen, Jr. and Horton Smutz, Industrial and Engineering Chemistry, S0, No. 12, 1958.
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Precipitacidén con oxalato

La solucidn de sulfatos monaciticos se enfria a 70°C y se diluye con 10

partes de agua por 1 parte en peso de arena descompuesta para proveer una

concentracidén iénica apropiada para la precipitacidén del oxalato de torio.y
tierras raras. Es preferible que a la masa de color gris pastoso se le agre
gue agua fria debido a que los sulfatos de tierras raras son mas solubles a

temperaturas bajas. El pH de la solucidn diluida se aumenta en un 1.5 por -

la adicién de hidrdxido de amonic concentrado. En este punto precipitar los

oxalatos de tierras raras y torio por la adicién de una solucidén al 10 por —

ciento de Acide oxadlico en agua y recirculando una solucidn de oxalato de so

dio. Afiadir un exceso del 10 por ciento de iones oxalato para asegurar la
precipitacidén completa. El precipitado se filtra y se lava con una solucidn

de &cido oxalico (4cido oxélico al 1 por ciento en acido nitrico 0.3 N).

Ya que el torio se puede usar como material fértil, debe estar comple-—
tamente libre de otros metales pesados, especialmente del uranio; por lo que

la precipitacién con oxalato , deja en solucidn al uranio.

La separacidn es
completa;

el uranio no es detectable en el precipitado de oxalato. La pre-—

cipitacidn también separa al torio y tierras raras de los iones sulfato y -
fosfato , los cuales pueden interferir en la subsecuente extraccién liquida
para la separacidn del torio de las tierras raras usando fosfato de tributi-

lo, sin ewbargo en muchas ocasiones no se logra por completo.

Recuperacién del oxalato

El precipitado de oxalato una vez filtrado, se descompone directamente
con una sclucidén de hidréxido de sodic 2.5 N en agua.

La mezcla se calienta
por 1 hora a 95°C.

Los produgtos de reaccidén son una mezcla de hidréxidos

de torio y tierras raras (torta) y una solucidn de oxalato de sodio. No -

obstante un exceso de hidrdxido de sodio provee una mejor recuperacién del -

oxalato de sodio, siendo mas econdmico el uso de una cantidad estequiométri-
ca del cdustico en la digestidén. El oxalato de sodio se lava de la torta de

hidréxido con varias tandas de agua caliente. La solucidn se recircula para

precipitar mas oxalatos de la solucién de sulfatos monaciticos diluidos.
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Debido a que el &cido ox&

ico es bastante costoso ($750.00 por kg), —
resulta econémico el incorporar una etana extra en el urocesc para reciscu-

lar una porcidn substancial de iones oxalato ; el 895 por ciento

dad estequiométrica de iones oxalato (usados para precipitar loz oxalatos)

recircularlos en la solucidn de oxalato de sodic.

Varios experimentos demuestran que no existe ninguna formacidén de sa-
Y

les cdobles de sdciow-tierras raras insolubles cuando el o:alato de sodio se

recircula en 1la solucidn, por lo que se puede azgregar a la solucidén de sul-
fatos monaciticos diluidos. El contenido de 6xido de sodio en la torta de
oxalatos es de solo 2.5 por ciento y no tiene efecto sobre las operaciones

subsecuentes cel proceso.
Calcinacién de la torta de hidréxidos

Debido a que la separacidn de exiraccién por solvente del toric de las

“ierras raras envuelve la coextraccidn del cerio cérico, la torta de hi-

drdxidos debe ser tratada para proveer una alta concentracidén de iones’céri

co en la alimentacidén. Cerca del 95 por ciento de cerio en la forma de -

hidréxido ceroso se oxida a su estado de valencia mds alta secéndolo de -

100° a 120°C; cuando la torta se disuelve con Acido nitrico solo un 60 por

" ciento de cerio cérico se encuentra en el remanente, en cuanto a los iones

oxalato

residuales, estos rveaccionan inmediaamente formando diéxido de

carbono y iones cerosos. Para una mejor conversidén a cerio cérico, se debe

calcinar la torta a 500°C por 1 hora.

Extraceién por solvente

Los hidréxidos una vez calcinados se disuelven con una solucidn de
acido nitrico 8 N. Dichaz solucidén se alimenta a una estacidn central com—

puesta de 8 etapas con una exiraccidn a contracorriente (FIG. No. 6.7). EL

solvente fosfato de 4ri-l-butilo {n-C H90>3?o o "TBPY, sin dilulr se equili
bra con una solucidn de &cido nitrico 8 I antes de entrar al sistema extrac
tor. En &l sistena se uss una solueidn de Acido nitrico 8 1,

I3 debido a que

a esia concentracidn el coeficiente de distribducidén del torio y el factor —
2e separacidén esidn 21 maximo.
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El alimentado acuoso entra al extiractor en la etapa 5 y fluye hacia
la cerecha.

El solvente entra al ex“ractor por la cerecha y fluye hacia
la izquierda, extirayendo asj al torio,

cerio cédrico y una pequefia cantidad
de tierras raras. Como un producio solvente va mas alla de la etapa 5, es-—
“e se pone en contacito con una solucidén lavacdora de acido nitrico 8 N {(que

entra por la izquierda y fluye hacia la derecha), para asi extraer completa

mente a las tierras raras del solvente y retorndndolas al centro del extrac

tor. El flujo de la solucidn lavadora se ajusta a fin de que algo de ce—

vio cérico tamhién sean acarreados. Z2Zsto garantiza gue ninguna de las tie—

rras raras exceptuando al cerio se encueniren en el producto. En cuanto al
flujo de la alimentacidn, en un extractor simulado la relacién del solvente

¥ la solucidén lavadora es 2:1.0 respectivamente.

£l producto orgdnico gue sale del extractor a contracorriente se pone
en contacto con una solucidn de nitrito de sodio 0.1 N, que recduce al cerio

cérico & ceroso. Debido a que el cer

cerosco tiene un coeficiente de —
distribucidén mucho

més pequefio-que el cerio cérico, este puede ser re-

rmovicdo fécllmente del solvente que contiene al torio. Solo se debe usar un

ligero exceso sobre lo estequioméirico de nitrito de sodio.

El <torio se remueve del solvente por lavado con agua O con una solu-—

cién de &cido sulfidrico, y se recupera por precipitacidén con &dcido oxdiico.
‘Esencielmente “odo el torio se recupera'por ésta extraccidn, aproximadamen-
te el 98 por ciento del cerio se extrae dentro del solvente y después queda
en le solucidn de nitrito.

La FIGURA No. 6.8 nuestra la produccidn del 6xido de torio a partir de

la purificacidn del nitrato de torio tetrahidratado por el proceso del oxa—
lato:

£1 procesc de precipitacién con oxalato, fue desarrollado por Iowa -

State College, Ames, Iowa y'bajo las bases comerciales de la U.S. Atomic
Ensrgy Commission.

Z1 proceso bisicamente consiste en:

1) El oxalato de torio se precipita de la solucién de nitrato de to-

io.

]
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2) El oxalato se calcina a 6xido de torio.
3) El oxalato se fluora a ThF,.

+ 2

. 3 o )
fh(N03)4.4H20 + 2H26204 60°C 7%(0204,2.2H20 f 4HNQ3 2
. . ° e
ThrL20412 ZHZO + 02 650°C Th02 + 4602 + ZHZO_
ThOB + 4HF 566°C ThF4 + 2H20

Intercambio aniénico del uranio™®

El filtrado de la etapa de precipitacidén con oxalato contiene todo el -
uranio presente en la solucidn de sulfatos monaciticos. La solucidn estd -
esencialmente libre de tierras raras, pero rica en iones sulfato y fosfato .

Con el objeto de purificar al uranio, este tiene que ser removido de la

interferencia de cationes metdlicos, por-lo que se le estd dando mucha impor
"tancia a la técnica de intercambio aniénico. El intercambio aniénico del -
uranio de las soluciones de sulfatos se ha aplicado satisfactoriamente para
removerlo del filtrado de oxalato. El filtrado se alimenta a una columna -~
que contiene una resina de intercambio anidnico fuerte tal como DOWEX-1 en -

" el ciclo de sulfato. El flujo de alimentacidn se ajusta suministrando un -

. tiempo de permanencia de por lo menos 40 minutos. Como la adsorcidn del -

uranio estd afectada por la Ley de Accidén de Masas (ver Pag. 37), se requie-

re un tiempo de retencidén bastante largo para la completa adsorcidén del mis--
mo.

El uranio se eluye con una solucidn de &cido nitriceo 0.7 N y nitrato de

sodio 0.5 N. El tiempo de retencidén para la solucidén eluyente es de 30 minu
“tos.

Pruebas experimentales muestran que por lo menos el 90 por ciente del -
uranio del filtrado se puede recuperar por ésta resina y es completamente -

eluido con la solucidn de nitrato. La presencia de los iones oxalato y fos

= "Kunin. R., "Ion Exchange’, Othmer, Encyclopedia of Chemical fechnology, Vol 7, N.Y., 1980.
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fato no interfieren en la recuperacidn. del uranio.

6.3.1 Discusidn del proceso

1.) Descomposicién. La reaccidn entre la arena monacitica y un &cido

mineral puede considerarse una corrosidn. Las reacciones son:

* . .
2 T.R.(P04) + 3 H2504 ; T.R.2(304)3 + 2 H PO

374
ThSi04 + 3 H Th(504)2 f 5102 +2 HZO
3

250,

8
Ths(P04)4 +v6 H2504 3 Th(SC ) + 4 H

—— 4’2 3

4
SiOz-xﬂza + H2$O4 )} 5103$+ H2504'xH20

* T.R. = Tierras Raras.

Las variables mids importantes que afectan al proceso son:

Tamafio de particula. Reduciendo =l tamafic de particula a un tamafio razo

nable es posible disminuir la relacidn acido-arena y la concentracién del

acido o incrementar la capacidad en un tiempo corto de reaccién.

Efecto de la temperatura. La conversidén de los fosfatos de tierras ra-

ras y torio en las arenas monaciticas a los sulfatos correspondientes es

fuertemente exotérmica, lo cual estéd directamente relacionado con el tiempo

de disolucidn. De acuerdo con experimentos la completa descomposicién se -~

obtiene entre 190° a 240°C para una relacidn de peso de 2.5 a 1 de H2504 al
95 por ciento a arena.

Concentracidén del acido. El efecto de la concentracidén del 4cido sobre

la descomposicidn de la arena monacitica con &dcido sulfirico se indica en la

TABLA No. 6.1. La concentracidén que did la mds completa descomposicidn a la

temperatura nominal a 160°C es de 93 por ciento.
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TABLA No. 6.1 Efecto de la Concentracidén del Acido sobre la
Descomposicién de la Monacita con Acido -
Sulfirico y la Extraccién del Torio

Periodo de digestién = 2 hrs.

Concentracién Temperatura Rel. de peso Arena Torio
del 4cido nominal dcido-arena descompuesta extraido
% °¢ . % %
5% 160 S:l 32.2 . 36.9
65 160 5:1 46.9 44 .8
75 . 160 5:1 -~ 55.7° 60.3
85 160 5:1 “73.6 7% .8
90 . 150 531 8757 90.0
93 160 5:1 +95.1 91.8
95 160 5:1- 91.9 C 88.4
98 160 5:1. - 77.8 77.6
90 200 . 2.5:1 . 7992
93 200 2.5:1 : 99.4
95 200 2.5:1 99.6
98 200 2.5:1 99.3

Tiewpo de descomposicién. El1 efecto del tiempo de digestidn de la mo-
"nacita por el &cido sulfirico se muestra en la TABLA No. 6.2. A temperatu-
ras elevadas la descomposicidn es rdpida y 2 horas son suficientes con una

relacién Acido-arena baja.

'IABLA No. 6.2 Efecto del Tiempo de Digestién sobre 1a Descomposicién
de la Monacita por el Acido Sulfiirico

Pericdo de Temperatura Concentracidn Rel., de peso Arena de Honacxta '
digestién nominal del &cido 4dcido-arena descompuesta
He °C % ‘ %

2 120 95 5:1 23.2
4 120 95 §5:1 364
8 120 95 5:1 59.4
2 160 55 5:1 132.2
4 1860 55 5:1 e 69.2
6 160 55 5:1 ;981
0.5 220 95 2:1 97.3
1.0 220 95 2:1 98.6
1.5 220 95 2:1 99.5
2.0 220 95 2:1 99.7
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2.,) Purificacién del concentrado de torio con extraccién por solvente,

" Extraccién por solvente del precipitado de oxalato. La precipitaciodn
del torio y tierras raras de una solucidn de sulfatos monaciticos por la =~
adicidn de acido oxdlico produce sulfate libre, asi como un precipitado de
fosfato libre, el cual. se puéde usar directamente como material de alimentg
cidén para la extraccidén por solvente. Sin embargo, la pasta de oxalato se
diglere con una solucidén de NaOH para convertir los oxalatos en hidréxidos

y asi recuperar al oxalato de sodio para recirculacidn:

. R 5 ,
1W|C204}2+4LQOH 2%(0514 + 2 Aa3(6204)

* PR . .

T.5. 2 (CSO S aCH 2 T.R.(OH)5+ 3 Nag(Czoq)

*

T.R. = Tierras raras.

La ventaja de este proceso es que el torio y el uranio se separan cuan
titativamente en una sola etapa y solo se necesita una etapa de filtraciédn.

Sin embargo, el costo affadido por el acido oxalico es la desventaja.

Se requiere de una concentracidén de acido nitrico 8:'N para disolver al
6xido cérico eficazmente. Esta alta acidez se debe a que el coeficiente de
distribucién del torio se incrementa con el incremento de la concentracidn
del acido. Estudios de laboratorio muestran gue el complejo de cerio puede
extraerse completamente del solvente usando una solucidn de nitrito de so-

dio 0.1 M, dejando al torio en la fase orgénica.
Extraccién de contaminantes. Efecto de los componentes alimentados.

(1) Contaminantes de tierras raras. Los contaminantes mds significa-
tivos en la solucidn alimentadora para el proceso de extraccién por solven-
tes, son los elementos de las tierras raras, por ejemple, el grupo del cerio;
lantane, cerio, praseodimio, neodimic y samario. Otras de las tierras ra-—
ras tales}comp el tulio y =suropio, pueden estar presentes en pequefias cant&
dades. La forma como la concentracién del torio afecta a los coeficientes
de distribucidn entrellas fases orgénicas y acuosas para la mezcla cerio-

_praseodimio se indica en la FIGURA No. 6.9.
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De acuerdo con la FIGURA No. 6.9 el coeficiente de distribucidén de las

tierras raras (organico/acucso), decrece agudamente conforme la concentra—

cibén de torio se incrementa. Esto sugiere que sea deseable mantener un al-

to nivel de torio dentro de la fase orgdnica en el proceso de extraccidn.

Se ha encontrado que para concentraciones arriba de 56.6 gramos de una
mezcla de 6xidos de tierras raras por litro, el coeficiente de distribucién

de las tierras raras estudiadas fue complctamente independiente de la
concentracién.

En otro experimento se encontrdé que el coeficiente de dis~
tribucién de las tierras raras investigadas se incrementa casi logaritmica-
mente con el incremento en la concentracidén del fosfato de tributilo (TBP)

en la fase organica (TABLA No. 6.3), esto sugiere el usar bajas concentra-—

ciones de TBP en la extraccidn del torio por solvente.

TABLA No. 6.3 Efecto de la concentracidén del TBP sobre el
coeficiente de distribucién de las tierras raras

Diluyente: Solvente Sohio, Concentracién de torio: O g/l.

Acidez : HNO3 5.0 N.

18P % vol. de

Loeficiente de distribucidn, orgdnico/acuose
fase orgénica

- °
Cerio-praseodinio Samario
20 . 0.002 0.012
25 0.003 0.019
30 R 0.006 0.027
35 0.008 0.039
40 0.011 0.052
50 0.018 ‘0.084

* Concentracién de tierras raras mezcladas = 16.6 g/l
® Concentracidén de tierras raras mezcladas = 0.0069 g/1

Los bajos valores de los coeficientes de distribucién de las tierras -

raras dados en la FIGURA No. 6.9, demuestra que la extraccién por solvente
puede reducir a las tierras raras hasta un bajo nivel.
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Adn bajo las condiciones mas desfavorables que existan en el sistema -
de extraccién por solventes, el coeficiente de distribucién del nitrato de -
torio es mucho mayor que el de cualquier nitrato de tierra rara individual.
El cerio, siendo el mas abundante de las tierras raras, puede mantenerse en
la forma cerosa, ya que el nitrato céricc es mucho mas extraible que ¢l ni--

trato ceroso.

{(2) Otros contaminantes. Entre otros contaminantes que van dentro de
la solucién alimentadora son el fierro, niquel y cromo, todos estan presen-—
tes en muy pequefias cantidades y apareciendo algo por la corrosién del equi-
po. Todos estos contaminantes tienen cpeficientes de distribucidén més bajos
que el de torio o el de las tierras raras y, hasta ahora, raramente causan -~
problemas.

El titanio en solucidn tiene aproximadamente el mismo coeficiente de -
distribucidn que las tierras raras con el fosfato de tributilo. Por lo tan-—
to, si el titanioc esta en solucidn, su concentracidén en el producto final no

podra ser mayor que la de las tierras raras.

S1i se alimenta al proceso de extraccidn por solvente el producto de la
digestidn de arenas monaqiticas con acido sulfirico, tanto sulfatos como fos
fatos estaradn presentes, afectando adversamente el coeficiente de distribu-
cién dél torio (ver fIG. No. 6.10).
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FIGURA No. 6.10° Efecto de los iones sulfato sobre el coeficiente
de distribucién del torio. La concentracién de -
los iones fosfato en la solucidn es de 8 gramos
por litro.
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De acuerdo con la FIG. No. 6.11, los iones sulfato y fosfato no son
extraidos dentro del fosfato de tributilo; sin embargo, estos iones no apa-
recen como impurezas en el producto final, péro son perjudiciales debido a

que afectan el coeficiente de distribucidn del torio.

El valor del coeficiente de distribucidén del torio es virtualmente in-

dependiente de la temperatura dentro del rango de 15° a 35°C.
Seleccién de los agentes de extraccidn
El solvénte. La %eleccién del solvente estd influenciada por:
17 Habilidad del solvente para extraer al torio y al cerio.

2. Estabilidad del solvente cuando estad en contacto con el &cido nitri

CO.

3. Propiedades fisicas satisfactorias en la operacidén de la columna,

por ejemplo, la baja densidad y viscosidad.

Por el uso de un solvente ‘apropiado, és factible separar al torio de -
las tierras raras y de una solucidén de acido nitrico sin la adicién de agen-

tes salinos.

Previamente la Atomic Energy Commission, en E.U.A., realizé estudios -~
acerca de las habilidades de extraccidén de varios solventes. Algunos que se
'considerafon incluyen a la hexona (metil-isobutil-cetona), nitrometano, ci-
clochexanona, oxalato de etilo, acetofenona, asi como al fosfato de tributilo
entre otros.

La hexanona provee una inestabilidad en contacto con una solucién de -
acido nitrico fuerte. Este fue usado durante un tiempo pero finalmente se -
descarté, debido a-que se descompone; la hexanona tiende a reaccionar violen
tamente.

Todos los solventes parecen insatisfactorios por razones tales como el

bajo coeficiente de distribucién del torio, alta densidad y viscosidad o -
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inestabilidad en contacto con un &dcido. Las desventajas de la alta densi-
dad y viscosidad se pueden controlar por un diluyente; asi, un solvente con
propiedades extractantes buenas, pero requiriendo una dilucidén con un sol-

vente inerte, se puede elegir para extraer al torio. El fosfato de tribu-

‘ tilo con éter butilico fueron probados, obteniéndose buenos resultados.

El fosfato de tributilo (TBP) es un ligquido viscoso claro con una gra-—

" vedad especifica de 0.97, una viscosidad de 3.4 centipoises,y una temperatu

ra de inflamacién de 295°F (146°C). Es estable en soluciones de &cido ni-
trico arriba de 16 M, puede extraer al nitrato de torio en presencia del -

ién fosfato. Usualmente es necesario el uso de un diluyente.

El1 TBP, contiene pequefias cantidades de fosfato de monobutilo y fosfa-
to de dibutilo. Estos ésteres forman complejos con el torio y uranio. La
solubilidad de estos complejos en la fase orgdnica sin tratar es tal, que —
es imposible extraer al complejo de torio del solvente con agua, aunque el
torio se puede remover por lavado con soluciones de hidrdéxido de sodio o -
carbonato de sodio. Con un tratamiento inicial al solvente crudo con una -

solucidén alcalina puede ser posible remover al torio con agua.

Eficiencia del proceso. Un analisis tipico del torio purificado corn -

extraccidén por solvente se muestra en la TABLA No. 6.4.

La eficiencia global es de mas del 99.7 por ciento, por lo que la con-—
versién del mineral a concentrado de torio con extraccién por solvente esta
siendo utilizada ampliamente.
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- TABLA No. 6.4

Impureza Partes por.milléa
8 ; : . .=0.08
[ o T 0.83
Li : . * '=0,05 -
Y . <0.07
Ca ) ‘ C 110
‘S 60"

Al ’ «5
- Pb <5
K <15
Na <50
Dy -20.98
Eu : <0.04
Gd . <0.12
’ Sm <0.12
e - o1
Ho : ) . <0.05
La T 0.5
Lu <0.08
Nd 0.6
Pr g.18
Sc < 0.03
Tb <0.18
Yb . <0.15
¥ , 0.08

6.3.2 Precipitacién selectiva del torio*

La digestién se lleva a cabo con acide sulfirico (ver pag 43), una . _

‘vez que se ha removido la ganga que acompafia al torio, tlerras raras 'y ura-

nio, la etapa siguienze es la separacidn del torio de los elementos de in-

terferencia (ver FIG. No. G.12).

*K.G. Shaw, A ‘process for separation thorium compunds fron nonazite sanmds, YSALC Report [SC-407,
Towa State College, 19%¢
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FIGURA No. 6.12 Diagrama simplificado de la digestidn de arena monacita
con Acido sulfarico para la recuperacién de Th, U y T.R.*

* T.R. = Tierras Raras.
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Control de la acidez. El camino mas sencillo para separar al torio de

1a solucién de sulfatos de la monacita es por medio de una precipitacidn se

lectiva controlando 12 acidez. Este mévodo utiliza las diferencias de solu

bilidad de los complejos del *orio, tierras raras y uranio a diferentes va-

lores de acidez. La acidez de la solucidn decrece gradualmente hasta que -

precipita todo el torio, gquedando las tierras raras y uranio en solucidn. -

Para ver Los rangos en que precipitan los elementos, ver la figura siguien-~
te:

100

/onxo T fff"“l“d

I;IERRASR RAS
1
[ URANIO
60

&0

porcentaje acumlativo de precipitado

1.0 2.0 3.0 5.0 5.0 6.0

Efecto de la acidez sobre la precipitacién
del torio, tierras raras y uranio de la
golucién de icido sulfiarico al 93 por cien—
to-arena monacita. Tiempo de agitacidn,

5 min.; rel. de dilucién, 50:1 de agua:
arena monacita; agente neutralizante,

NHAOH al 3.1 por ciento,

FIGURA No. 6.13
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(1) Dilucién. La dilucién de la solucién de sulfatos monaciticos por
la adicidn de agua causa que el torio precipite; sin embargo, grandes canti
dades de agua (del orden de 300 kg de agua por 1 Kg de solucidén de sulfatos
monaciticos) se podrian requerir para completar la precipitacidén del torio.

La ecuacidn quimica de tal precipitacidon se puede expresar asi:

Th" + 2 HPO,  dilucién . THP

+
207+H0+2H

2

Los precipitados que se obtienen por éstas soluciones diluidas son vo-
luminosos, grandes cantidades de tierras raras pueden ser absorbidas en el
precipitado de torio, ademds, no es conveniente la recuperacién del lantano
y del cerio de soluciones diluidas. Por &stas razones este método no es -~
viable para usoc comercial.

(2) Agentes neutralizantes. La pureza y la recuperacidn répida del —
precipitado de torio depende grandemente sobre el control del pH. Un pH -
alto causa que grandes cantidades de tierras raras aparezcan en el precipi-—

" tado de torio y a un pH bajo se evita que precipite todo el torio de la so-
“lucién.
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Efecto de los componentes alimentados. Se ha encontrado que la ex-~ -
traccién por solvente més satisfactoria del torio y del uranio se obtiene -
de una solucién de dcido nitrico. La razén por la preferencia de una solu-
cidn de acido nitrico se puede ver en la FIG. No. 6.14, donde se muestra el
efecto deseable del &cido nitrico sobre los coeficientes de distribucién -
del torio y del uranio y el efecto adverso sobre los coeficientes de distri
bucién de las tierras raras.

ar ,

3c

DISTRIBUCION DEL URANI
o

DISTRIBUCION DEL TORIO

PR SN

Asaa

OISTRIBUCION
0.03 DE” LAS TIERRAS RARAS

Coeficiente de distribucién, orgdnico/acuoso

0.

o

0.01 'l 3 ] ] 1
0 0.5 1.0 3.0 5.0 7.0 8.0

Concentracidén de acido nitrico, moles
por litro.

TABLA No. 6.14 Efecto del dcido nitrico a diferentes concentraciones sobre
el coeficiente de distribucién del torio, uranio y tierras
raras.
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El valor del coeficiente de distribucién del torio es virtualmente -

dependiente de la concentracidén del acido nitrico.

La arena monacitica usualmente contiene uranio a razdén de 1 parte de -
uranio por 40 partes de toric. Al utilizar el método de Precipitacién se~
lectiva no hay precipitacidén de oxalato , ya que no se agrega oxalato,el -
uranio acompafiard al torio, sin embargo, este se extrae mas ficilmente —
por TBP que el torio, asi que todo el uranio presente en el torio alimenta-
do se puede recuperar en el extractor de TBP. Una etapa importante es la -
de remover al torio del uranio, considerando la diferencia en los coeficieg
tes de distribucidn respectivos. El torio se desaloja selectivamente del -
extractor de TBP con una solucién debilmente acida (0.2 N), dejando al ura-
nio; el uranio entonces se remueve con agua deionizada antes de que el TBP

sea recirculado al proceso.

Un analisis de un producto en la etapa de separacidén selectiva (ver -
TABLA No. 6.5) indica qué concentracidén de uranio existe en la solucidn -
acuosa que contiene al producto de torio, ésta puedé ser reducida a 15 par-
tes de uranio por un millén de partes de torio y que la concentracidén de to
rio en la solucién_orgénica de torio agotado puede ser reducida a menos de
2,000 ppm por partes de uranio. La concentracidn de uranio en el producto
de torio acuoso, se puede reducir fuertemente por el incremento del nimero

de etapas.

TABLA No. 6.5 Separacién selectiva de torio del uranio*

Solucidn Solucién acuosa Solucién orgénica
orgénica a la salida de a la salida de la
de 12 columna de coluana. de
alimentacién separacién separacién
Terio, % 5.30 2.9
uranio, % g.1r . 0.07
U, ppm por partes de torio 20 x 103 . 15.0

Th, ppm por partes de uranio S0 x 105 ' 2,000

* La columna usada en esta fue una columna tipe Scheibel.



67

6.4 PROCESO DE OBTENCION DEL TORIO A PARTIR DE
ARENA MONACITICA POR MEDIO DE ATAQUE BASICO*

Es un método que se basa en la descomposicidén de arenas monaciticas -
con soluciones alcalinas, sin embargo no es muy empleado, se sabe que- desde
1949 este proceso ha sido usado a escala industrial en Sao Paulo, Brasil -

(cerca de 5,000 toneladas por afic) y también en la India..
Las reacciones mds importantes que envuelven al proceso son:

*
.T.R.(P04) + 3 NaOH T.R.(OH)s + Na,PO

3" 74

i
g * 12 NaOH . 3 I%(OH)g + 4 Nasfw

—_—

ThS{PO 2

*T.R. = Tierras raras.

Se puede obtener un alto grado de descomposicidn de la monacita si el

' concentrado estad finamente dividido (96 por ciento con tamafio de pgrticula
de 0.044 mm), con una soiucién de NaOH al 45 por ciento con una relacidén de
1.5 kg de NaOH por 1 Kg de monacita (esto es, aprox. 300 por ciento de exce
so sobre la cantidad estequiométrica) y llevando a cabo la descomposicidn -
durante 3 horas a 140°C. Incrementando la temperatura a 200°C resulta una
descomposicidn virtualmente cuantitativa, pero el precipitado que se forma
es poco soluble en écidos} posiblemente debido a la deshidratacidén parcial.
La desventaja principal del uso de hidréxido de sodio estd asociado con el

gran consumo de este reactivo.

Cientificos soviéticos lograron reducir considerablemente el consumoc -
de hidréxido de sodio (a 150 por ciento sobre la cantidad estequiométrica)
y asi acelerar el proceso, esto fue con el uso de un molino de bolas calen—
tado a 130°C, como si fuera reactor. El efecto abrasivo de las bolas acele
ra la reaccidn debido a que destruye la capa de hidréxido formada sobre los
granos del mineral. Con este proceso combinado de descbmposicién con mo-

lienda no se requiere el uso de un concentrado finamente dividido.

El diagrama de flujo del método alcalino para el procesamiento de la -
monacita se muestra en la FIG. No. 6.15. El concentrado se descompone con

*G.0. Calkins, Recovery of therium and uranium from monazite sand, Vol I y II, USAEC Reports
BMI-243 and BMI-243A, 1950.



68
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FIGURA No. 6.15 Diagrama de flujo por el método alcalino para
el procesamiento de la arena monacita.

®* T.R. = Tierras Raras
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el alcali en reactores de acero. El resultado es una pulpa, la cual se -

descarga dentro de un tanque y se diluye con agua de lavado de etapas subse

cuentes (a una concentracidén de NaOH al 30 por ciento). Con el fin de pre-

venir la cristalizacién del focsfatc de sodio, la pulpa se calienta de 100°

"a 110°C, con una permanencia de 1 hora a esa temperatura (a fin de obtener

un precipitado que sea fécilmente separado por filtracién) y se filtra en -

caliente. La masa hidratada se lava con agua hasta que el contenido de

ons se reduzca a 0.4 por ciento o menos. El filtrado contiene NaaPO4 y el

exceso de NaOH se volatiliza en un evaporador. El residuc de la cristaliza
cidén es un fosfato trisddico (NaBFOA - 12 HZO). el cual se separa como un -

-
subproducto.

Debido a que la solubilidad del Na3P04 en las soluciones de NaOH es
muy baja (a 20°C la solubilidad del Na

3PO4 en NaOH al 36 por ciento es solo
1.3 por ciento), una gran parte dzl fosfato puede separarse de la solucidn.

.La solucidén de NaOH remanente de ésta etapa se retorna para la descomposi-
cidn del concentrado.

El precipitado de hidréxido se disuelve en &acido clorhidrico concentra
do, hasta un 125 por ciento de exceso con respecto a la cantidad éstequiomé

trica necesaria para las reacciones siguientes:

*
_T.R.(OH)3 + 3 HCL THCLS + 3 H20

Th(OH), + 4 HCL ThCl4 + 4 H20

*T.E. = Tierras raras.

Después de calentar por una hora a 80°C, la solucidn se diluye con

agua. El residuc insoluble (cuarzo, circdn, etc.) se separa por filtracidn.

La solucidn de cloruros resultante se diluye y se neutraliza con hidréxido

de sodio a un pH de 5.8. Esto conduce a una precipitacidn cuantitativa del

torio como hidréxido de torio. Mucho del uranio (99 por ciento) y casi el

3 por ciento de las tierras raras en la solucidn coprecipitan con el torio.

El concentrado de torio se usa para la preparacidn de compuestos de —
torio ‘puros y para la extraccidén del uranio. La composicidn aproximada -
del concentrado en por ciento es la siguiente:

* El fosfato de sodio se usa para la produccién de fertilizantes.
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Después de la precipitacidén del torio, una mezcla de hidréxidos son
precipitados por la adicidn de un Aalcali.

Tierras raras

Th
u
Fe
Si
e
ci

6.4
7.45
0.74
2.21
6.73

cl

Residuo insoluble en 4cidos

srereectanes

Sessssasases

Porcentaje

73
0.05
0.005

J o 0.02

0.4
0.1
7.9

b7
0.4%
0.36

23 -
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El precipitado de hidréxidos de
tierras raras una vez secados. tienen la composicidn aproximada siguiente:

Comparado con la descomposicién de la monacita por acido sdlfﬁrico, el

método alcalino tiene la ventaja de separar al torio del fosfato y de las -

tierras raras desde la primer etapa del proceso.

La desventaja del método

alcalino radica en su bajo grado de descomposicién (no asi, si el concentra

do estd dividido finamente) y al consumo de grandes cantidades de hidrdxido

de sodia.
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6.5 COSTO ESTIMADO

Es de gran importancia el escoger el método mis adecuado para la des-
composicidén de las arenas monaciticas, ya que esto, influye en el costo rela
tivo de purificacidn del concentrado de torio, debido a que los procesos de
extraccidén por solvente varian un poco dependiendo de si se elige la descom—

posicidén con sosa clustica o adcido sulfirico.

Los costos quimicos pueden ser aproximadamente los mismos para ambos -
procesos; el costo mayor viene por la pérdida de acido nitrico remanente en
la-masa de tierras raras después de evaporar el refinado. Esta pérdida es -
independiente de la cantidad de &acido nitrico evaporado. E1l costo:de filtra
¢cién del lodo insoluble de silice-titanio puede ser el mismo para ambos pro-
cesos. El uso de una alimentacidn libre de fosfatos y sulfatos para el pro-
ceso de extraccidn por solvente permite que pueda incrementarse la concentra
cién del torio y que la cantidad de refinado procesado por kg de torio pue——
da ser disminuida.

La diferencia principal en el procesamiento podria ser en Gltima instan
- cia el costo del equipo, agua y vapor de agua., Personal de la Ames™ cal-
culd que el volumen del equipo puede ser reducido por un factor de aproxima-—
damente 2.5, mientras que las utilidades por un factor de aproximadamente 3,
solo si el solvente alimentado a la extraccidn estuviera libre de iones sul-
fato y fosfato .

En realidad los costos del proceso de purificacidn para una extraccidn

por solvente por medio de un ataque acido o basico son comparables.

“*K.E. Whatley, Purification of thorium by solvent extraction, USAEC Report lSC—klé, Iowa College,
1953. '
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6.6 PURIFICACION DEL TORIO DE U->, pa®>® y PRODUCTOS DE FISION

233 233

El torio al capturar neutrones forma el U . El Pa es un producto
intermedio {un elemento de desintegracidn del U233).
s 233 233
El torio se puede separar de una mezcla de U ,» Pa y de los productos de

fisién radiactiva, principalmente con extraccién por solventes.

Las cantidades de los productos de desintegracidn radiactiva Th en equi

librio con 1 gramo de Th se muestra en la tabla siguiente:

TABLA No. 6.6 Cantidades de isotopos radiactivos de la serie del
torio en equilibrio radiactivo ‘

(por peso)
Isétopo Por 1g de Th

Torio (rh232) . ‘1.0

228) 4.81-107

Mesotorio I {Ra

Mesotario I (ACZZB) - 5.05:107""
Radiotorio (lhzza) 193?710;;0'f
Torio X (RaZZA) : » 3
Toron (anzo)
Torio A (PnZIG)
Torio 8 (Ph2'?) :
Tario ¢ (83%1%) : S saetiotS
Torio C' {Po?l?) S 4510107287

208 .16

Torio €'t (T1°77) 1.43°10

La Oak Ridge National Laboratory(Estados Unidos) desarrolld un proceso
por extraccién a contracorriente con fosfato de tri-N-butilo, conocido como

proceso Thorex (ver FIG. No. 6.16). El método es econdmico y el resultado
de la extraccidn es de mas del 99 por ciento de U233 ¥y Th232. asi como para
el muy activo Pazas y los productos de fisién (de tierras raras y otros).

El &6xido o metal de torio irradiado se disuelve en un exceso de dcido nitri-
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co que contenga una cantidad catalitica de iones F", las impurezas que in-—
terfieren con la extraccidn deben de ser separadas (Be, Si, Ca, Mg, Nb, Fe,

Cr y Ni) y el exceso de HNO3 debe de ser extraido por evaporacidn.

DISOLUCIOS

LIQUIDO I l >
ELUYENTE ELUYENTE

Th,u233

. m PRODUCTOS B
d A DE FISION DELIPa =
S

3

=

4233
=

CONMCENTRACION Y
EVAPORACION

INTERCANBIO
IonICo

EXTRACCION DEL
233 DESECHOS

——e SOLUCION
OHGANICA

vemmme SOLUCION ACUOSA

FIGURA No. 6.16 Diagrama de purificacidn del torio y uranio irradiado

Cuando la solucidn esté libre del exceso de &cido, calentar a 40°C, di-

luyendo un poco con agua, y se introduce dentro de la seccidn media de la pri
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mera columna de extraccién; el Th y 0233 se extraen dentro del solvente de
TBP, probablemente como complejos de :v

Th(N03)4'TBP y 002(N03)'2TBP. EL Pa233 y los productos de fisidn que-—
dan en la fase acuosa. Para separar las pequefias cantidades de Pa * y los
productos de fisidén del‘solvente se afiade una solucidn lavadora que conten-
ga H,PO, (para ayudar a la separacién del Pa) y Al(NOz)shasta llenar la co-

3 4
lumna. De ésta manera el Pu233 se separa dentro de una fase acuosa.

La fraccidén orgénica que contiene Thzsz, U

dad de Pa233 y rutenio se introduce a la mitad de la segunda columna, donde

233, una pequefiisima canti-

el torio se extrae con el HNOS dilufdo que se afiade por la parte superior -
de la columna, y el U233 se lixivia con una solucién de TBP que se afiade -
por la parte de abajo de la columna. La solucién acuosa no solo contiene -
al torio comin, sino también al Th234,y cierta cantidad de Fa233 ¥y rutenio

se concentran en un evaporador especial.

En la tercera columna el uranio se vuelve a extraer con HIVO3 diluido,
la solucidén se pasa a través de una columna de gel silica para remover tra-
zas presentes de Nb, Zr, y Pazzz ¥y entonces se pasa a través de una resina
de intercambio iénicoApara remover trazas de torio y productos de fisidn. -
El uranio finalmente se adsorbe sobre una columna de intercambio idnico y -

es sometido para una purificacidén adicional.

Los coeficientes de purificacidén y separacién del Th y U en el proceso
Thorex se muestran en la TABLA No. 6.7.
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TABLA No. 6.7 Coeficientes de purificacién y separacién del Th y U
. en el proceso Thorex

Coeficientes de purificacién (log)

Medicién Purificacién . Después de la  Después de la. Después de la En la
total la. columna 2a. columna 3a. colunmna separacién

ler. ciclo

Purificacién de la ac-

4.30 4.23 4.30 , — —
tividad T de pa?>? :
Surificacidén de la ac- ;
tividad @ de las tie- 5.30 ST 528 S 30 ‘:__ g’ i .

‘rras.raras

Purificacién de u2fi3

3,000 Lo eiwes o 0 gign — —
) Th 005 ot RT3 . e

2do. ciclo

Purificacidén de la ac-

tividad '§ g pa23 s Sty o
B
iS Purificacién de la ac- ! S SR B
tividad @ de las . 8.50 co5.28 L 6.0, 8.30 -
tierras raras L R S '
‘ E . 233 Do ke : B -
Separacién de U y D 7.30 . oy ‘: : 'SQSQ.Tj;v 7.30

Th
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VII~  ANALISIS CUANTITATIVO

El torio se encuentra bajo el esquema analitico del hidréxido de amo-
nio. Para su deteccidn, es deseable que primero sea separado como oXalato,
junto'con el escandio y las tierras raras, de los elementos comunes y tam-—
bién del circonio y del titanio. La separacidn de estos elementos la mayo-

"ria de las veces no es completa y frecuentemente es necesario que las opera’
ciones se repitan.

' 7.3 SEPARACIONES

Las separaciones del torio estén basadas sobre (1) precipitacidn como
fluoruro u oxalato, donde el torio se separa de los metales comunes, inclu—
- yendo al circonio y al titanio, pero no de las tierras raras; (2) precipita
cién con peréxido, iodato, hexamina, tiosulfato o pirofosfato, de ésta mane
ra el torio se separa de las tierras raras; y (3) precipitacién con iodato

“0 un exceso de fluoruro de amonio,en el cual se separa el torio del escan—
.dio.

'El torio se puede separar practicamente de todos los elementos. excepto

.de las tierras’raras, itrio y escandio por precipitacién como oxalato en un

‘medio &cido (pH~2). Si no hay un exceso de acido 6xalico el circonio tam—

bién puede precipitar con el torio. En presencia de mucho calcio es conve-

niente separar primero al torio por precipitacidén con hidrdxido de amonio y
. entonces como oxalato.

El oxalato de torio es poco soluble en acidos minerales fuertes, se re

coﬁignda remover por evaporacidén a sequedad el exceso de Acido. La presen-

cia de sales de amonio no es deseable, por lo que es preferible remover el

exceso de Acido por evaporacidén,que neutralizando con hidréxido de amonio.

El fluoruro.de torio es relativamente insoluble en écidos minerales di-

luidos. Donde la precipitacién del fluoruro se utiliza para remover al
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torio y las tierras raras de otros elementos. Usualmente, grandes cantida-
des de calcio y algo de fierro son acarreadas. La separacidn se puede lle—
var a cabo disolviendo el precipitado de hidréxido de amonio en acido fluor

hidrico seguido por varias horas de reposo.

Uno de los métodos mas satisfactorios para separar al torio de las tie
rras raras es cuando se precipita con la hexamina (hexametilenotetramina).
Sin embargo, es necesario remover el fosfato libre de la solucidn. Estd -
puede hacerse por la precipitacién de un oxalato doble (ver andlisis, PAG.
No. 78).

El método del iodato de Meyer y Speter* es adecuado para determinacio-—
nes de rutina, previendo gue el contenido de torio no sea muy pequefio y que
la muestra no esté tan contaminada con fosfatos. Los resultados en monaci

tas con bajo contenido de torio son errédticos.

La separacidn del torio de Ce y La por el usc del perdxido de hidrége—
no en una solucidn dcida es satisfactoria. Se pueden usar soluciones de -
&cido nitrico o sulfirico. No se recomienda en presencia de otras tierras

raras y del Sc.

De acuerdo con R.S. Carney una buena separacidn del torio de cerio tri
valente, lantano, praseodimio y neodimio se logra precipitando con pirofos-
fgto de sodio en una solucidén aproximadamente 0.3 N en un medio &cido (ver
técnica, PAG. No. 81).

Uno de los métodos nuevos para la separacidn del torio de los elemen-—
tos de interferencia que esta siendo muy empleado es la extraccidén con éter
como solvente del nitrato de toric. Usando una columna de celulosa adsor-—
bente, donde el torio y el uranio pueden ser determinados simultaneamente -
de sus minerales. Los fosfatos'no interfieren cuando estdn en forma de com

pPlejos con el fierro. El procedimiento se da en la PAG. No. 83.

El nitrato de torio es muy soluble en &xido de mesitilo y ésta propie-
dad de extraccidn estd siendo usada para el andlisis de arenas monaciticas.
Los fluoruros de torio y tierras rafas se disuelven en nitrato de aluminio
y después son extraidos con éxido de mesitilo. La determinacién del torio

es finalmente colorimétrica.

#* Meyer, R.J. and Speter, H. Chenm. Zgé. 3s, 306, 1910,
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7.2 WETODOS GRAVIMETRICOS

7.2.1 Determinacién del torio a partir de sus minerales
7.2.1.1 Método de 1la hexamina®*

Procedimiento. Se pesa una muestra de monacita finamente pulverizada

(=100 mallas), pueden ser 0.5-1.0 gramo

dependiendo del contenido probable
de 6xido de torio.

Por ejemplo para una monacita de la India que contiene
mas del S por ciento de 6xido de torio, 0.5 gramos es suficiente; para mona

citas del Brasil, Florida, Idaho, etc. que contienen menos del S por ciento,

se deberd pesar 1.0 gramo de la muestra.

Se ¢oloca la Muestra en un crisol de porcelana No. 1, se afiaden 3 gra-—

mos de perdxido de sodio y 5 6 6 granos de hidréxido de sodio,

se mezclan —
bien y se agregan 3 gramos mas de perdxido en forma de capa.

Se tapa el cri
sol y se calienta cuidadosamente expulsando la humedad.

Se retira de la —
flama después de

una fusidn completa durante 25 minutos y entonces se deja

enfriar. Es muy importante que la temperatura de fusidén sea la minima.

se digiere el contenido con 150 ml de

Una vez enfriado

agua tibia en un va-
so de 400 m}l, se

remueve con agua caliente lo que haya
Si queda alguna capa adherida al crisol, ésta se puede
de &cide clorhidrico.

quedado en el crisol.
remover con un pocc

La suspensidn se neutraliza con dcido clorhidrico -

1:1 y se afiade algo en exceso. El dcido silicico aparece sin disolverse.

Se afiaden 2 ml de una solucidn de perdxido de hidrégeno al 30 por cien

to y se hace la solucidn alcalina con hidrdxido de sodio al 50 por ciento.
Afiadir un exceso. Dejar asentar el precipitado. Filtrar en papel Whatman
No. 41 y lavar bien con una solucidn de cloruro de sodio al 0.1l por ciento.

Descartar el filtrado y los lavados. El tratamiento perdxido de hidrdgeno

- hidréxido de sqdio remueve la masa de sfilice, fésforo y aldmina.

Trasferir el precipitado y el papel a un vaso de precipitados. Se aﬁg
den 20 ml de #4cido nitrico concentrado y se calienta por casi 30 minutos. -

Enfriar y afiadir cuidadosamente 20 ml de Acido percldérico. Calentar con -~
agitacidén, la flama debe de estar libre de humos de acido percldrico. En-—

friar y agregar 100 'ml de agua caliente. Filtrar en papel Vhatman No. 40,

* Kremers, H.E., Lindsay Light, Private Comm.
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lavar el papel S-7 veces con Acido percldrico al 1 por ciento caliente y -
después con agua caliente hasta que esté libre de Acido (probar con papel -
Congo rojo). Unir la solucién y los lavados en un recipiente de 400 ml, y
guardarlos.

El precipitado contiene algo de tierras raras que no se hayan disuelto,
por lo que es necesario colocar el {iltro y el residuo en un ¢risol de pla-
tino y calcinar. Enfriar y humedecer con unas cuantas gotas de Aacido sulfg
rico concentrado y afiadir 10~15 ml de dcido clorhidrico concentrado. Calen

tar hasta el desprendimiento de 503.

Fundir el residuo con pequefias cantidades de bisulfato de potasio. En
friar y colocar el crisol y contenido en un vaso de precipitados de 150 ml
que contenga suficiente Aacido clorhidrico al 5 por ciento (a cubrir el cri-—
sol). Una vez disuelta la fusidn (cerca de 30 minutos en un bafioc de vapor),
filtrar el insoluble por poco que sea, en papel Whatman No. 40, el papel se
lava bien con &cido clorhidrico al 1 por ciento caliente. E1l filtrado atun
caliente se une al filtrado que se guardd y se afiade hidréxido de amonio -
1:1 para precipitar cualquier tierra rara y al torio y éﬁadir un exceso de
10-15 ml. Digerir el precipitado hasta su asentamiento en un baiio de vapor.
Filtrar de nuevo el precipitado en papel Whatman No. 41, lavar el precipita
do y vaso con una solucidén de hidréxido de amonio al 10 por ciente — cloru-
ro de amonic al 2 por ciento. Descartar el filtrado y los lavados. Lavar
el precipitado sobre el papel dentro de un recipiente de 400 ml con un cho-
rro de agua caliente. Disolver el precipitado con 35 ml de una solucidn de
&cido clorhidrico 1:4 caliente. Entonces lavar el papel con &cido c%orhi—

drico al S por ciento caliente y después solo con agua caliente. Descartar
el filtro.

Evaporar la solucidn a seqqedad. Afiadir una solucidn que contenga: -
20 ml de agua, Yy 15 ml de Acido oxdlico saturado y llevar a ebullicidn. De
Jar reposar la solucidén de preferencia toda la noche.

Filtrar en un papel Whatman No. 42 de 11 cm, lavar 4 6 5 veces con una

solucidn de &cido oxdlico al 2 por ciento fria. Descartar el filtrado y -

los lavados, Transferir el papel y precipitado a un vaso de precipitados,

afiadir 20 ml de Acido nitrico concentrado y 7.5 ml de Acido perclérico con-
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centrado. Calentar hasta que el vapel se disuelva. Entonces continuar ca-
1ehtando cuidadosamente hasta la evolucién vigorosa de didéxido de carbono -
hasta que la accidén cese. Enfriar yldiluir a 100 ml con agua. Filtrar si
es necesario, lavando el papel con agua caliente. Descartar el papel y re-
siduo.

. Llevar a un volumen de 200 ml, calentar a ebullicidn y afiadir lentamen
te y con agitacién 60 ml de una solucién de acido oxdlico al 10 por ciento.
Llevar a ebullicidén por varios minutos, entonces dejar reposar sobre un ba-
flo de vapor por una hora y finalmente dejar enfriar de preferencia toda la
noche.

Filtrar en papel Whatman No. 42, lavar 6-8 veces con acido ox&lico al
2 por ciento frio. Descartar el filtrado y lavados.

Colocar el papel y precipitado en un crisol de platino tarado y a fla-

ma_baja (mechero) llevar hasta la carbonizacién pompleta. Calcinar a -

~ 950%1,000°C por 1 hora. Enfriar en un desecador y pesar los &xidos de tie-
rras raras y torio, (Oxidos Totales).

Determinacién del 6xido de torio. Transferir los éxidos a un vaso de
250 ml; afiadir S50 ml de Acido clorhidrico concentrado y calentar cuidadosa-
mente. Cualquier 6xido adherido a las paredes del crisol de platino debera
ser disuelto. Afiadir 10 ml mads de &acido clorhidrico concentrado a los con-
tenidos para pasarlos a un vaso de precipitados, tapar y calentar hasta la
disolucidn de los 6xidos. Afiadir gota a gota hidréxido de amonio 1:4 hasta
conseguir una ligera turbiedad y entonces agregar gota a gota acido clorhi-
drico 3 N cuidadosamente hasta que la solucidén se aclare. Diluir con agua
a 150 ml y afiadir un poco de cloruro de amonio (. 10 ml), disolver, afiadir
1 ml de nitrito de sodio, calentar a 50-60°C y entonces afiadir una solucidn
de hexamina al 2 por ciento hasta la precipitacién completa. Afiadir 5 ml -

en exceso. Digerir a 50260°C por 3-4 minutos. Dejar asentar el precipita-
do. ‘

Filtrar en papel Whatman No. 40 y lavar 2-3 veces con una solucidn de

cloruro de amonio que contenga 2 gramos de hexamina por litro.
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Disolver el precipitado sobre el papel con 25 ml de acido clorhidrico
3 N caliente y lavar el papel con acido clorhidrico al $ por ciento calien-

te. Poner el filtrado y lavados en un solo vaso. Lavar el papel varias ve

ces con agua hasta que los lavados sean bdsicos con papel Congo rojo y des-—
cartar los lavados. GCuardar el papel.

Neutralizar el filtrado con hidrdxido de amonio 1:1 y reprecipitar.

Filtrar cuantitativamente en el papel guardado y lavarlo 4 6 5 veces con la

solucidn lavadora de hexamina - cloruro de amonio sin bajar el precipitado
del papel.

Colocar el papel y precipitado en un crisol de platino tarado y con -

flama baja, llevar hasta la carbonizacidn completa. Calcinar a 950°C por -

media hora. Enfriar en un desecador y pesar el 6xido de torio asi obtenido.

7.2.1.2 Método del pirofosfato*

Este método da excelentes resultados, ademfds de resolver el problema -

de separar al torio de las tierras raras. Se puede aplicar para la determi

nacién del torio en monacitas, torianitas, residuos de capuchones, etc..

Descomposicién con Acido sulfirico. Se pesan 50 gramos de arena fina-

mente molida y se colocan en un recipiente de fierro colado con tapa de S00

ml que permita la recuperacidn de los vapores evolucionados. La reaccidn —

entre el Acido sulfirico y la arena monacita es exotérmica, por lo que el cza

lentamiento debe ser cuidadosamente controlado. Se afiaden 75 ml de acido ~

sulfirico concentrado y la mezcla se calienta por casi 4 horas con agita-
cidén constante.

Una vez terminada la reaccidn, que es lenta y prolongada, se afiade la
mezcla resultante a agua fria, con lo que se disuelve el sulfato anhidro de

tierras raras formado, dejando al torio como sulfato inscluble. Una simple

filtracidn separara al torio del resto de los sulfatos de tierras raras.

Si se desea que también ¢l sulfato de torio se solubilice, se debe usar un
exceso de acido sulfirico, y la mezcla resultante después del ataque se afia

de a agua fria (400 ml), con lo que todos los sulfatos formados se disolve-—

ran.

* Carney and Campbell, J.Am. Chem., Soc, 36, 1134 (1914).
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El insoluble se decanta pasando la solucidén a un matraz volumétrico de
un litro. El matraz volumétrico ahora contiene todo el torio y las tierras
raras como sulfatos solubles. Es visible que una pequefia cantidad esté sus
pendida en este punto. Aforar a la marca y mezclar bien. Cada 100 ml de -

esta solucidn representa aproximadamente 5 gramos de la muestra.

Separacidn con pirofosfato de sodio. Tomar una alicuota de la solu-
cién de sulfatos que represente 2.5 gramos de la muestra, se diluye a 450
ml y afadir 5 ml de a&cido clorhidrico concentrado. Llevar a ebullicidén y —
reducir al fierro y al cerio con &cido sulfuroso hasta que el color amari-
1lo desaparezca, Afiadir lentamente 50 ml de una solucidén de pirofosfato —

2
constante y llevar a ebullicién por 5 minutos. Dejar reposar el precipita-

de Bodio (50 gramos de Na4P207-IOH O en 1 litro de agua), con agitacién -

do de fosfato de torio por 15 minutos, filtrar y lavar 2 veces con agua que
contenga 1 gota de acido clorhidrico por 100 ml, Eliminar el exceso de 1li-
quido del papel filtro y precipitado. Colocarlo en un frasco Kjeldahl de -
250 ml. Afiadir S0 ml de acido sulfurico concentrade y unos cuantos crista-
les de perclorato de amonio, colocar un embudo en el cuello del frasco y ca
lentar los contenidos hasta desintegrar el filtro. Cuando se obtenga un co
lor café claro afiadir mas$ perclorato, continuar calentando hasta obtener un
color blanco puro (o ligeramente amarillo si hay mucho cerio). El frasco -
se coloca sobre hielo y se afiaden lentamente 100 ml de agua fria. Puede -~
persistir una nube ligera de silice suspendida. A la solucién de sulfatos
afladir una solucidn que contenga 30 gramos'de hidrdxido de sodio en 125 ml
de agua en un vaso de precipitados de 450 ml, ebullir por varios minutoé, -
filtrar y lavar varias veces con agua caliente. EIl papel y precipitado se
bolocan en un vaso de precipitados de 450 ml y se afiaden 10 ml de &cido -
clorhidrico concentrado, agitar varios minutos, afiadir 150 ml de agua, y ca
lentar hasta ebullicién. El papel desmenuzado se filtra y se lava. E1 fil
trado se diluye a 400 ml,y se afiaden 3 ml de &acido sulfuroso y llevar a ebu
llicidén y de nuevo repetir la operacién de precipitacién del torio con piro
foafato de modio, incluyendo la transformacién a sulfato hasta el hidréxido
en la manera anteriormente descrita. Este segundo sulfato deberi ser per-
fectamente blanco, asi como el hidréxido final deberd estar libre de tie-
rras raras, gdemés del circonio y titanio, los cuales son precipitados como
pirofosfatos, puede contener trazas de fierro como impureza. Sin embargo,

estos tres elementos extrafios en caso de estar presentes podrin ser Separa-—-
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dos del torioc por la precipitacidn final posterior como oxalato.

El precipitado de hidréxido se disuelve con un poco de acido clorhidri
co concentrado (menos de 15 ml) y se filtra para separar el papel. Esla so

lucién de cloruro estd lista para la determinacién del torio por precipita-
cidn como oxalato.

Determinacién del torio como oxido. La solucidn de cloruro obtenida -

se calienta a ebullicidén y se afiade lentumente y con agitacidn.una solucidn
de &cido oxdlico al 10 por ciento, agregar un exceso de 20 ml por 100 ml de

solucidn. Dejar enfriar y reposar la solucidn toda la noche. Filtrar y la

var bien con una solucidn que contenga 40 ml de Acido clorhidrico y 25 gra-

mos de Acido oxdlico por litro, calcinar a 1,100°C y proceder a pesar como

?hoz.

7.2.1.3 Método de columna*

. Uno de los métodos modernos para separar al torio de los elementos de
mas interferencia y que estd siendo usado ampliamente, es el de extraccidn
con éter como solvente del nitrato de torio. Usando como adsorbentes aldami

na y celulosa dentro de una columna. Puede aplicarse a varios minerales, -

de los cuales el torio y el uranio pueden ser determinados simultaneamente.

Los fosfatos no interfieren cuando forman complejos con el fierro.

Procedimiento. Disolucidén de la muestra. Se pesan 15 gramos (por cada

2 gramos de muestra) de hidréxido de potasio en granos dentro de un crisol
de niquel de 100 ml y calentar con mechero hasta que no haya agua y la fu-

sidn se torne roja. Enfriar la fusién y afiadir 2 gramos de la muestra al —

‘erisol. Calentar despacio hasta el rojo vivo durante una hora.

Enfriar. —
Sumergir el crisol en un recipiente de 400 ml que contenga 200 ml de acido

nitrico (1:3) y lavar el crisol'después de que la reaccién haya dejado de —

ser violenta. Ebullir por casi 20 minutos, entonces afiadir 3-4 gotas de

4cido fluorhidrico (1:40) y ebullir hasta limpiar.

Preparacidén de la muestra para la columma. Llevar a cabo una precipi-—
tacidén con hidréxido de amonio y filtrar sobre un papel Whatman No. 41-H. -

Lavar el recipiente y papel filtro dos veces por ebullicidén con hidréxido -

* Cuest.. R.I., Technical Paper No. 1, Department of Mines and Technical Surveys, Canadi (1953).
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de amonio al 0.5 por ciento. Transferir el precipitado al recipiente orig}
‘nal y disolver en Acido nitrico. Evaporar fuertemente por medio de una lam
para infrarroja hasta que los contenidos queden humedecidos. Afladir 20 ml

de acido nitrico al 25 por ciento, cuBrir y calentar por 5 minutos con la -
lampara. Dejar enfriar, afiadir 0.5-1.0 ml de perdéxido de hidrdégeno al 30 -
por ciento y calentar por 10 minutos mds. Finalmente afiadir en el orden si
guiente: 8 gramos de nitrato férrico y éntonces 1.4 gramos de fosfato de -
hidrégeno disdédico, siguiendo cada adicidén con un calentamiento de 5-10 mi-
nutos con la lampara infrarroja. (En el caso de monacita pura, afiadir -
A.O‘gramos de nitrato térrico y 0.3 gramos de fosfato de hidrdgeno disddi-

co). Enfriar en el recipiente por 30 minutos.

Columna de extraccién. Mezclar 50 gramos de alimina activada (80-200
malla Fisher). Preparar la columna, ver FIG. No. 7.1. con el solvente de -
éter-acido nitrico al 12.5 por ciento (éter redestilado conteniendo acido -
nitrico al 12.%5 por ciento por volumenr:), el cual debe de estar frio. Colo-~
car un disco de porcelana con un disco de papel filtro Whatman No. 4l-H én
el fondo de la columna. Afiadir el solvente de éter-dcido nitrico al 12.5 -
por ciento a la columna y aifiadir una pulpa de celulosa activada (Whatman -
sin cenizas), mezclar bien hasta gque se forme una capa de celulosa de S cm.
Afiadir la alGmina activada a la columna hasta formar una capa de 6 cm., Mez
clar bien para obtener una capa homogénea. Las capas de celulosa.y alﬁmipa
deben estar bien definidas. Conservar las capas cubiertas con el solvente
de éter-acido nitrico todo el tiempo. '

Transferir los contenidos

del recipiente a la columna. -
Didmetro interno

Enjuagar el recipiente varia; de la columna 2.7 cm.

veces con ¢l solvente y pasar
el solvente a través devla co—
lumna de extraccidn, recolec-—
tar la solucidén en un vaso de Disco de porcelana
precipitados de 250 ml y eva-
porar. Afiadir 20 ml de agua -
y entonces, cuidadosamente, S50
ml de hidréxido de amonio. Re

mover al éter sobre un bafio de FIGURA No. 7.1 Columna de empaquetamiento. '
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vapor. Si se requiere el uranio o si el torio es menor al 1 por ciento, se

ra necesaria una segunda columna de extraccidn.

Precipitacidén como oxalato. La solucidn recolectada en un vaso de pre
cipitados de 250 ml, se ebulle por 5 minutos y después afiadir 10 ml de &ci-
do clorhidrico para disolver el precipitado. Calentar cuidadosamente hasta
que cese la actividad y entonces llevar a sequedad sobre una estufa. Diso&
ver el residuo con un poco de acido nitrico-clorhidrico 1:1 y evaporar de —
nuevo hasta sequedad. Afiadir una solucidén que contenga acido oxalico ai 10
por ciento y ademds acido clorhidrico al 0.1 por ciento hasta la completa —
precipitacidén y dejar reposar. Filtrar sobre papel Whatman No. 42 y calci-
nar el precipitado a 950°C en un crisol de platino o porceléna. Pesar como
éxido de torio (Th02).

Segunda columna de extraccidén. Después de que el éter ha sido removi-
do de la primera columna de extraccidn, transferir la solucidn recolectada
a un recipiente de 250 ml y evaporar a un volumen bajo. Llevar a sequedad
con &cido nitrico o has;a que las sales de amonio sean removidas. Afadir -
un poco de &cido nitrico y evaporar la solucidn por medio de una lampara de
luz infrarroja hasta que haya una poca de humedad. Afiadir 5 ml de acido -
nitrico (1:3) y calentar por 5 minutos bajo la lampara infrarroja. Enton-
ces afiadir 0.5 ml de<pe56xido de hidrégeno (30 por ciento) y calentar por -~
5 minutos mads. Afiadir 0.25 gramos de nitrato férrico y calentar por 5 minu
tos. Finalmente afiadir 0.05 gramos de fosfato de hidrégeno disddico y ca-—
lentar por S5 minutos méds. Enfriar. Afiadir 12.5 gramos de allimina activada
al recipiente, agitar, enfriar, y transferir a la columna, la cual deberid -
ser preparada como antes excepto que'se usa el solvente éter-acido nitrico
al 1 por ciento (éter redestilado conteniendo &cido nitrico al 1 por ciento
por volumen) y la columna consiste de 4 cm de celulosa activada y 5 cm de -
altmina activada. Eluir con el solvente de éter-acido nitrico al 1 por -
ciento y colectar 250 ml. Esta fraccidén se puede usar para la determina-
cidn del uranio. Cuando esté goteando el solvente de éter-acido nitrico al
1 por ciento, afiladir el solvente de éter-acido nitrico al 12.5 por ciento -
y recolectar 350 ml para la determinacién del torio. Afiadir 20 ml de agua
¥ 25 ml de hidréxido de amonio. Remover el éter, transferir la solucidn o=
recolectada a un vaso de precipitados, ebullir por 5 minutos, afiadir &cido
clorhidrico, y cuidadosamente evaporar a sequedad. Continuar como antes se

menciond, precipitando finalmente al torio como oxalato.



7.2.1.4 Método del tiosulfato de sodio

Debido a que en México se

ha encontrado
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al torio en el mineral de -

alanita u ortita es importante describir en forma esquemdtica un procedi-

miento especifico para su separacidn.

ciénto de torio.

La alanita contiene de 0.8 a 2.7 por

TRATARIENTO DEL WINERAL DE ALAMITA

alanita + HC1

I
solucién de T.R.-Y-Th
Fe-Ca-Al-Hg-fn ......

se ajustan dilucién y
acidez. Se afade

Ha€20%

1
. precipitado:
insolubles (sioz)

{
solucién de Fe-Ca-Al
Ng-An ......

|
precipitado:
oxalatos de
T.R.-Y-Th. Se
1levan a igni-
cién’'y tratan
con HCl y afa-

dir Iazszo3
{ !
solucién de T.R.-Y. precipitado:
Se afade uzczob Th{o#), para
purificar
! .
solucién de precipitado:
inpurezas oxalatos de
T.R.-Y. Obte-

ner Sxidos y
afiadir HIO3

obtencibn de sales .
y/u 8xido para la
reduccidn a metal

separacién
de T.R.
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7.3 METODO VOLUMETRICO

Debido a la constancia de valencia del i6n torio, los mé&todos volumétri
cos no se adaptan para la determinacidén. Como resultado estos métodos no -~
son exdctos, y envuelven la precipitacidén de un compuesto soluble. E1l exce-
so del agente precipitante se determina con un indicador o electrométricamen
te o en muchos casos se filtra y se lava, y el torio se determina indirecta-
mente por alguna reaccidn del radical acido de la sal (molibdato, iodato, -
oxalato, oxinate, etc.). El método del molibdato se puede usar para titula-
cién de sales de torio puras {(en tal caso el error es de 0.23 por ciento), -
en presencia de uranio (el error es de 0.63 por ciento) o calcio (el error —
es de 5.06 por ciento), pero no puede ser usado en presencia de tierras ra-

ras. Se recomienda para andlisis de rutina de sales 'de torio.
Determinacidén del torio a partir de sus sales.
7.3.1 Método del molibdato#

Procedimicento. Se pesa una muestra que contenga 0.15 a 0.2 gramos de
torio y se coloca en un vaso de precipitados de 250 ml. Después la muestra
se disuelve con un acidc mineral (ver descomposicién con acido sulfirico -
Pag. Bl), y el exceso se destruye por evaporacién de la solucidén hasta casi
a sequedad. La muestra se diluye a 150 ml con agua y se afiaden 11 ml de éci
do acético glacial. Afadir 50 ml de pulpa para filtrar espesa y 1 ml de so-
lucién de difenilearbazida (0.5 gramos por 200 ml de etanol al 95 por ecien-
to). Afiadir una solucién de paramolibdato de amonio (7.6 gramos por litro)
con bqreta y agitar hasta que el indicador imparta un color rosa-plirpura a la
golucién. Después dejar asentar el precipitado. Los contenidos del vaso se
calientan a ebullicidn y se filtran en caliente sobre un papel filtro -
Whatman No. 42 dentro de un vaso de precipitados de 400 ml. El precipitado
se lava 5 6 6 veces con &cido acético 1 a 100 caliente al igual que los va-
s08 de precipitados de 250 ml.

E} precipitado lavado y filtrado se transfiere'a un vaso de precipita-

dos de 250 ml y se afiaden 25 ml de Acido clorhidrico concentrado. Los conte

nidos se agitan hasta la desintegracidn del filtro. Se afiaden 75 ml de agua

* Banks and Dichl, Anal. Chem., 19, 222 (1947)
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¥ la mezcla se calienta a ebullicién (la gran ebullicidn resulta de la re-

duceisén del molibdeno y la descomposicién de la pulpa para filtrar) y se -
filtra en caliente sobre papel Whatman No. 42 en un matraz de 400 ml. -
La pulpa y el filtro se lavan 5 6 6 veces con acido clorhidrico 1 a 100 ca-
liente de S a 6 veces, Los filtrados recolectados, después de haberlos de—
jado enfriar a la temperatura ambiente, se pasan a un reductor Jones de -
cinc amalgamado en un exceso (5 veces lo tedrico de 10 por ciento) de alum-
bre férrico, al cual se le afiaden 2 a 3 ml de dcido fosfdrico concentrado y
se titula con sulfato cérico 0.1 N, se agregan 2 gotas de ferroin (sulfato

ferroso fenantrolina) 0.025 M como indiéador. El punto final se considera

cuando el color rosa de la solucién cambia a azul claro.
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. 7.4 METODO COLORIMETRICO

Son pocos los métodos colorimétricos para la determinacidén del torio. -
Un método satisfactorio estid basado sobre el trabajo de V.I. Kuznetsov*, que
consiste en formar un precipitado de color rojo con una solucién de Thorin®**
{ reactivo complejo ) y sales de torio., Esto sirve como base para la de—
terminacién colorimétrica. Se puede usar sin la separacién del exceso de -
reactivo, sin embargo las bandas de absorcidn son tales que la cantidad de
reactivo debe ser cuidadosamente medida, y se debe de¢ tener una idea del ran
go aproximado d= torio. El mé&todo es rdpido y puede usarse para la determi-
nacidén de microgramos de torio. El error es de casi 5 por ciento cuando se

estandariza la técnica. £l procedimiento se da a continuacidn.
7.4.1 Determinacién del torio en materiales de bajo grado

Procedimiento. Disolucidn de la muestra. Se pesan de S0 a 400 mg de
muestra y se pasan a un crispl de niéuel. Afiadir 4 & 5 gramos de perdxido
de. sodio. Mezclar la muestra y cubrirla con 1 gramo de peréxido. Fundir -
lentamente entre 600° y 700°C por 5 minutos. Enfriar y transferir la fusidn
a un vaso de precipitados de 400 ml y cubrir con agua, neutralizar cuidadosa
mente con acido nitrico concentrado y afiadir un exceso de 5 ml. Calentar a
ebullicién. Si el didxido de manganeso estd presente, afladir una solucidn -
de nitrito de sodio hasta limpiar. Continuar la ebullicién hasta que el vo-
luhen sea de 70 ml. Filtrar y pasar el filtrado a un matraz volumétrico y -
lavar el papel filﬁro con agua. En presencia de cantidades apreciables de -
silice la fusién se lixivia con agua y se filtra. El precipitado entonces,
se disuelve con dcido nitrico 1:1 caliente gue contenga unas cuantas gotas -
de nitrito de sodio al 20 por ciento, diluir a 100 ml en un hatraz volumétrl
ca,

Anfilisis de la solucidén. Mezclar la solucidn y tomar una alicuota qué
contenga 20-200 microgramos de torio (aprox. 15 ml), pasar a un tubo centri-
fugo de 50 ml. En otro tubo centrifugo poner 5 ml de una solucidén estandar
que contenga 20 microgramos de dxido de torio por mililitro. Reservar un -
tubo centrifuzc para un ensayo en blanco. A los tres tubos afiadirles 2 ml -
de una solucién de nitrato de lantano (como colector) que contenga 15 mg de
lantanc por ml. Afiadir 1 ml de Acido nitrico concentrado a cada tubo y en-
* j. Gen. U.R.S.S5., 14, 914 (1944)

: *® Thorin (Sal disédica de 2-(2-hidroxi-3,6-disulfo-1 naftilazo)-dcide bencenoarsénico.
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tonces ajustar el volumen de cada tubo a 35 ml con agua., Afiadir un exceso -
moderado de hidréxido de amonio y agitar cada tubo con una varilla de plati-
no. Una agitacidn eficiente se puede obtener colocando una varilla de plati
no en un agitador eléctrico. Centrifugar la mezcla a 2,500 r.p.m. por 2 mi-
nutos. Descartar el liquido. Drenar los tubos un minuto invirtiéndolos so-
bre una toalla de papel. Disolver el precipitado por 1la adicidén de 1 ml de
dcido nitrico concentrado. Agitar y afiadir agua hasta que el volamen sea de
20 ml. Calentar en un bafio de vapor por 5 minutos los tres tubos. Afadir -
15 ml de una solucidn de &cido oxalico al 13.3 por ciento caliente a cada tu
bo e inmediatamente agitar con una varilla de platino hasta la precipitacidn
completa. Centrifugar por 2 minutos. Descartar el liquido y drenar los tu-
bos sobre una toalla de papel. Afiadir 1 ml de acido nitrico concentrado. -
Agitar fuertemente y afiadir 20 ml de agua. Calentar sobre un bafio de vapor
por 5 minutos y entonces afiadir 15 ml de Acido ox&dlico al 13.3 por ciento ca
liente. Inmediatamente agitar con una varilla de platino en el agitador -
eléctrico. Centrifugar por 2 minutos y entonces descartar el liguido y dre-
nar sobre una toalla de papel. Afiadir 35 ml de una solucidn de acido oxali-
‘co que contenga 2 gramos de acido oxdlico y 2 ml de écido.nitrico concentra-—
do por 100 ml. Agitar con la varilla de platino del agitador eléctrico.
Centrifugar, descartar el liquido y drenar sobre una toalla de papel. Afa~

dir 20 ml de acido nitrico al 35 por ciento. Agitar y calentar en un bafio -
de vapor por S min.los tres tubos. Afiadir 1 ml de una solucién de sulfito -
de sodio (para reducir al cerio) al 10 por ciento y entonces afiadir una solE
cién de.nitrato de mercurio que contenga 15 mg de mercurio (como colector) -
por ml. Retirar los tubos del bafio de vapor e inmediatamente vertir de una
manera turbulenta 15 ml de una solucidn de iodato de potasio al 6.67 por -
ciento. Dejar precipitar y entonces agitar con la varilla de platino. del
agitador eléctrico. <Centrifugar, descartar
sobre una toalla de papel. Afiadir 35 ml de
que contenga 30 gramos de iodato de potasio
"por ciento (hacer 1 litro).

el liquido y drenar por 1 minuto
una solucidn lavadora de iodato

disuelto en Acido nitrico al 20

Agitar con la varilla de platino hasta que el -
precipitado se encuentre bien disperso. Centrifugar, descartar el liquido y
drenar sobre una toalla de papel por 10 minutos.
de icido clorhidrico concentrado.

Afiadir exactamente 0.8 ml
Agitar fuertemente y con una pipeta tomar
10 ml de agua y afladir exactamente 2 ml de nitrito de sodio al 20 por ciento.

Agitar con una varilla de platino. Transferir lo mejor posible, sin lavar,

a un embudo de separacidén de 60 ml. Afiadir exactamente 10 ml de cetona etil
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metil. Tapar y agitar bien por 30 segundos. En este punto tener listos -~
tres matraces volumétricos de 10 ml secos y afiadirles a cada uno 1 ml de -
una solucidn de Thorin (solucidén al 1 por ciento de una sal de sodio ... &ci
do bencencarsodnico) y 2 ml de alcohol etilico. Después extrayendo con la -
cetona, esperar hasta que la interface se aclare del burbujeo y entonces. -
drenar una cantidad moderada de la fase acuosa inferior dentro de los matra
ces volumétricos de 10 ml preparados y llevar a la marca. Mezclar las solu
ciones cuidadosamente. Vertir dentro de cubetas de 1 cm y medir su densi-
dad dptica con un espectrofotdmetrro Beckman a 545 m M , con una abertura

de 0.02 mm de ancho. La solucidén blanco se usa como referencia. El conte-
nido de 6xido de torio es directamente proporcional a la densidad 6ptica y

el contenido de dxide de torio de la muestra se calcula por la densidad -

Sptica de 100 microgfamos.
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7:5 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA CON UNA SEPARACION POR
INTERCAMBIO IONICO*

Se han desarrollado métodos por intercambio idénico para la separacidn

del torio antes de la determinacién espectrofotométrica con Thorin®**. En
algunos casos,

el torio es selectivamente eluido de una resina de intercam-—
bio catidnico o en el cual es acomplejado con dcido tetracético (s), de mo

do que no es adsorbido por la resina. Como el torio no es adsorbido por -

una resina de intercambio anidnico fuerte del HCl, éste se puede separar de
muchos iones que si son retenidos.

Usando la técnica de intercambio idnico, los cationes que causan inter

ferencias se remueven por adsorcién de sus complejos de cloro del &dcido

clorhidrico 9 M dentro de una resina Dowex-l. Un método més especifico de

intercambio catidnico consiste en la adsorcidn de cationes de la muestra -
dentro de la resina Amberlita IR-120, la elucidén de muchos de los cationes
se hace con dcido clorhidrico 2 M y el torio se recupera por elucién con
‘dcido sulfdrico 3 M.

De acuerdo con resultados obtenidos, se describen dos métodos de inter

cambio iénico-~espectrofotométrico, los cuales bajo ciertas consideraciones
muestran una buena recuperacién del torio.

Aparatos y reactivos
Espectrofotdmetro Beckman Mod.DU y celdas Corex de 1 cm.

Bureta de S0 ml de 1 ¢m de didmetro para ser usada como columna de in-

tercambio idénico. La razén de flujo es de 1 ml por min.

Solucidén de nitrato de torio (2 mg por ml.)- Disolver 5 gramos de ni-

trato de torio tetrahidratado en 1 litro de agua deionizada.

Thorin al 2 por ciento -~ Disolver 2 gramos de reactivo
nizada y diluir a 1 litro.

en agua deio-—

Preparar una curva de calibracidén para cada so-
lucidn de thorin

* Oscar A, Hietzel and W.W. Wesshing Analytical Chemistry, 30, 1182-1185 (1958).
*#Thorin (Sal disddica de 2-(2-hidroxi-3,6-disul fo-1-naftilazo)~4cido bencenoarsénice

%% Gordon, L.F,, Anal. Chem., 28, 1476 (1956).
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Amberlita IR-120 de 20-50 mallas, de la forma sodio. Convertir la re-

sina a la forma hidrégeno por lavados repetidos con acido clorhidrico 4 M.

Resina de intercambio aniénico de la forma cloruro,

Dowex—~1, de 50 a —
100 mallas,

con 4 por ciento de divinilbenceno.
Separacién por intercambio anidnico

De acuerdo con el trabajo de Kraus y Nelson * los elementos siguien

tes, que interfieren con la determinacidén espectrofotométrica, se pueden se

parar por esta técnica: cerio (IV),.cromo {(Vi), hafnio, fierro (II1), ura-

nio (IV) y (VI) y circonio. Ahora bien, el itrio, lantano, cerio (III},

tierras raras, y titanio pueden no ser removidos eficientemente, asi que

estos elementos pueden interferir si se excede el limite tolerable. No se

recomienda ser usado en presencia de acido sulfirico, ademds que no separa

a los metales alcalinos y alcalinotérreos, pudiendo interferir con el color.
En general, “este método da una buena recuperacidén del torio y se recomienda

para muestras que contengan solo cationes que sean adsorbidos por la resina
Dowex-1 del acido clorhidrico 9 M. ' )

Procedimiento. Transferir una alicuota de la muestra que contenga 0.3

a 1.5 mg de torio a un recipiente del tamafio adecuado de acuerdo a la ali-

cuota y evaporar a sequedad. Afiadir aproximadamente 25 ml de acido clorhi-

drico 9 M y calentar para disolver las sales. Enfriar y pasar a una colum—

na que contenga 15 ml de resina Dowex-1 en &cido clorhidrico 9 M. Lavar el

vaso con pequeiias porciones de acido clorhidrico 9 M. Pasar estos lavados

sobre la columna y lavar la columna de resina con 60 ml de &cido clorhidri-

co 9 M. Colectar el efluente en un vaso de 250 ml.

Evaporar la solucidén -
de &cido clorhidrico a sequedad, afiadir 10 ml de Aacido nitrico y 1 6 2 ml ~
de acido perclérico, y evaporar a sequedad.

Determinar al torio por espec-—
trofotometria.

La calibracidén se obtiene por el tratamiento de alicuotas de una solu-
cidn estdndar de nitrato de torio por el anterior procedimiento dando una -~

adsorbancia promedio de 0.692 por 1 mg de torio en la alicuota original.

* Xraus, K.A. Nelson, F, Proc. Intern Conf. Peaceful Uses Atomic Energy, Genova, 1955,7,113 (1956)
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Separacion por intercambio catiénico

Como la técnica de separacidén por intercambio anidnico no es aplicable
para soluciones que contengan acido sulfirico, se ha comenzado a investigar
la posibilidad de aplicacién de una separacidén por intercambio catidénico. -
Estudios muestran que la resina Amberlita IR-120 adsorbe al torio cuantita-
tivamente de las soluciones de Acido sulfirico, reteniendo a los cationes -
de interferencia cuando se lleva a cabo una elucidn selectiva, de la misma
manera se encontrd que el Acido sulfirico a una concentracidén 3 M es lo 6p-—
timo para una elucidn cuantitativa de la resina de intercambio catidnico -~

IR-120.

Procedimiento. Pasar una alicuota de la muestra, la cual contenga 0.3
a 1.5 mg de torio en no mas de 25 ml de Acido sulfirico 1 M, sobre 15 ml de
resina Amberlita IR-120 (asentada y himeda) en la forma hidrégeno. Lavar -
la resina con 150 ml de &cido clorhidrico 2 M. Eluir al torio con 300 ml -
de &cido sulffirico 3 M. Colectar el. eluido en un vaso de precipitados de -
600 ml. Evaporar el eluido a sequedad, afiadir 10 ml de 4cido nitrico y 1 &
‘2 ml de acido perclérico, y evaporar a sequedad'hasta la destruccidén de -
cualquier materia organica de la resina. Enjuagar la pared del vaso con -
5. ml de acido clorhidrico S M y calentar para disolver la sal de torio. La
var la pared del vaso y diluir a 20 ml con agua deionizada. Desarrollar y
medir el color como se describe en el método espectrofotométrico con thorin
(ver PAG. No. 95). ’

Calibracién. Alicuotas de una sclucién estdndar conteniendo de 0.196 a
1.96 mg de torio se afladen a las columnas que contengan 1 ml de resina -
IR-120. Las columnas son lavadas con 150 ml de &cido clorhidrico 2 M y -
eluidas con 300 ml de &acido sulfidrico 3 M. Los eluidos de acido sulfirico
se evaporan a sequedad y el torio se determina por el procedimiento del -

thorin.

Interferencias. En general, la afinidad con la cual los cationes ad—
sorbidos por la resina de intercambio catiénico se incrementa con la carga
del catién. Por 1o que, se puede llevar a cabo una buena separacidén del -
torio de los cationes mono y divalentes y una separacidn parcial de los ca-

tiones trivalentes eluyendo con &cido clorhidrico 2 M, Esto explica la -
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efectividad de una buena separacién de los elementos comunes que puedan es-—

tar presentes.
La separacidén por intercambio catiénico pusde separar algo de itrio, -

lantano y tierras raras trivalentes. Sin embargo, los elementos cuatrivaleg

tes tales como el circonioc y hafnio pueden acompafiar al torio.

Soluciénes de acido sulfirico diluido conteniendo 0.3 mg de torio y
100 mg de cobalto (II), fierro (III), cromo (VI), cobre (II), molibdeno (VI),
niquel (II), vanadio (IV), y uranio (VI) y 5 mg de titanio (IV) fueron afiadi
dos a las columnas de 15 ml de resina IR-120. Las columnas se lavaron con -
180 ml de acido clorhidrico 2 M y el analisis de mancha mostrd que los iones
comenzaron a ser eluidos. Entonces el torio fué eluido, y el analisis del -
eluido no mostrd error, dentro de los limites experimentales, por la presen-—

cia de las interferencias respectivas.
M&todo espectrofotométrico con Thorin

El procedimiento espectrofotométrico de Thomason (#) para la determina-—
cidén del torioc, considera que la longitud de absorbancia es de 545 m)k , el
espectro del complejo exhibe una abéorbancia méxima entre 546 y 548 en el -~
espectrofotémetro. A una longitud de onda de 547 m)* , el sistema obedece a

la Ley de Beer y Lambert en el rango de 0.2 a 2.0 mg de torio por cada
100 ml. El color es estable por 24 horas.

Thomason recomienda que cualquier indicin de fierro en la alicuota debe
ser reducido por ebullicién de la solucidén con clorhidrato de hidroxilamina
antes de desarrollar el color. Se ha encontrado que la adicidén de 2 ml de -
una solucidn de &cido ascérbico al 10 por ciento antes de la adicidn del -

reactivo de thorin reduce al fierro inmediatamente a la temperatura ambiente.
Cuando las soluciones tenian 5, 10 y 20 mg de fierro (III), los resultados -
de absorbancia equivalentes fueron O, 3.5 y 4.2’f de torio, respectivamente.
. Cuando el fierro presente sea de 20 mg da un error del 3 por ciento. Las so

luciones que contengan 2 y 5 mg de uranio (VI) dan absorbancias equivalentes

de 2.8 y B.4'¢ de torio, por lo que 5 mg dan S por ciento de error.

Después de que el torio haya sido separado, evaporar la solucidén porta-

* Thomason, P.F., Percy, N.A., Byerly; W.M., Anal. Chem., 21, 1239 (1949).
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dora de torio a sequedad en un vaso de precipitado. Lavar las paredes del -

vaso con 5 ml. de a4cido clorhidrico 5 M (afiadir con pipeta).

Calentar para —
disolver la sal de torio y diluir con 20 ml de agua

deionizada. Afiadir -
2 ml de Acido ascbrbico al 10 por ciento y mezclar ‘bien. ARadir 10 ml de la
solucidn de thorin con una pipeta, transferir la solucidn a un matraz volumé

trico de 100 ml, diluir al volumen con aguva deionizada y mezclar bien. Me-

dir la absorbancia de la solucidn a 547 m)t contra un blanco.
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7.6 DETERMINACION DEL TORIO EN LAS ALEACIONES DE BASE MAGNESIO*

La determinacién del torio, generalmente se lleva a cabo por el método
del benzoato -oxalato (gravimetria). Dicho método cubre el andlisis quimi-

co de las aleaciones de magnesio en los rangos siguientes:

x X
Aluminio 0.5 - 12 Silicio 0.01 -~ 0.8
Cobre 0.005 - g.1 Torio 0.2 - 25
Fierro 0.002 - 0.1 Estafio 0.5 - 10
Plomo ) 0.001 - 0.5 Cinc 0.3 -"20
Hanganeso © o 0.01 - 2.0 Circonio . 0.03 -..1.0
Nifuel 0.0005 - 0.5 Magnesi& o ‘resto
Tiercas raras - 0.2 - 10 : ’ v

7.6.1 Método del benzoato-oxalato

Este método se ajusta a la determinacidn del torio en concentraciones
de 0.2 a 25 por ciento. El torio junto con el circonio se precipita como -~
benzoato. El precipitado de benzoato combinado se disuelve y el torio se -
precipita como oxalato, se calcina a 6xido y se pesa.

Reactivos

a) Solucién de Acido benzéico {20 gramos/litro).— Disolver 2.5 gra-
mos de Acido benzdico en agua caliente y disolver a 100 ml.

b) Solucidn lavadora de acido benzdico (2.5 gramos/litro).- Disolver
2.5 gramos de 4cido benzdico en agua caliente y diluir a 1 litro.

¢) ‘Solucién indicadora de azul de bromofenol (4 gramos/litro).- Colo

car 0.40 gramos de azul de bromofenol en un mortero, afiadir 8.25 ml de

NaOH (5 gramos/litro), y mezclar hasta que la solucidén sea completa. Di-—
luir con agua a 100 ml,

d) Clorhidrato de hidroxilamina (NH20H-HCl)

* ASTH Designation: E 35'63T Chemical analysis of magnesium and magnesium alloys.
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e) Solucién de acido oxdlico {saturada).- Disolver 150 gramos de -
Acido oxAdlico dihidratado en 1l litro de agua caliente. Dejar enfriar, y '~

filtrar cualquier material insoluble.

f) Solucidén lavadora de acido oxdlicc-acido clorhidrico.~ Diluir a -
500 ml con agua 70 ml de una solucién saturada de &acido oxdlico y afiadir -
5 ml de HCL.

Procedimiento

Pesar 1 mg de muestra que contenga de 10 a 100 mg de torio y transfe-
rirla a un vaso de precipitados de 400 ml. Afladir 50 ml de agua, y disol-
ver el metal por la adicidén de un poco de HCl hasta que la disolucidén sea -
completa (7.5 ml de HCl disuelven 1 gramo de la muestra). Calentar la so-
lucidn a ebullicidén, enfriar, filtrar a través de un papel filtro de poro -

fino, y lavar con agua. Diluir la soluc%én a 100 ml.

Si los elementos de las tierras raras estan presentes, afladir 1 gramo

vde clorhidrato de hidroxilamina hasta reducir al cerio. Afladir 3 gotas del
indicador de‘azul de bromofenol y ajustar la acidez con NH4OH (1+4) o HCL -
(1#4) hasta que la solucién sea basica al azul de bromofenol. Afadir 10 -
gramos de VH,Cl y calentar a ebullicidén. Afladir 100 ml de una solucién de
.&cido henzéi;o caliente, agitar, y continuar calentande por 10 minutos. De
jar asentar el precipitado, y entonces filtrar répidamente sobre un papel -
filtro. Con la solucidn lavadora de Acido benzdico lavar bien el vaso de -

precipitados.

Hacer un agujero en el papel filtro y bajar el precipitado con agua ca
liente (50 ml). Lavar el papel filtro con 10 ml de ACL (I+4) y 50 ml de -
agua caliente. Calentar a ebullicidn. Alejar de la estufa y agregar 25 ml
de una solucidn de acido oxdlico saturado con agitacién. Dejar que la mez-
cla repose de preferencia toda la noche y entonces filtrar sobre un papel -
filtro de poro fino. Lavar el vaso de precipitados con una solucién lavado
ra de dcido oxdlico-dcido clorhidrico.

Transferir el precipitado y el papel a un crisol de porcelana tarado y

limpio. Secar, y finalmente calcinar a 950°C, dejar enfriar en un deseca—




dor cargado con percloratc de magnesio OWg(CZD4)9).

Célculos
El célculo del porcentaje de toric es como sigue:
ath={((ax0878)/8)] x100=
donde

A = gramés de éxido de torio (Th02) Yy

B = gramos de la muestra
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7.7 ANALISIS POR ACTIVACION

El principio basico del andlisis por activacidn se puede explicar de -

la forma siguiente:

El andlisis de la muestra de la cual se requiere conocer . su composi-
cidn, se expone a la accidén de un flujo de particulas nucleares, sin carga

como los neutrones o con carga como los protones durante cierto tiempo.

Al chocar las particulas con los nilicleos de los Atomos de la muestra,
provocan la excitacidn de los nicleos, convirtiéndolos en radiactivos. Los
ntclidos radiactivos tienden a desintegrurse (expulsidén o captura de parti-
culas elementales)en forma esponténea mediante la emisidén de particulas -
(alfa o beta) y/o radiacién electromagnética (rayos gamma). Esta Gltima ra
diacién es la que se detecta en un equipo electrdnico apropiado, encontrén-

dose un espectro caracteristico y ldnico.

En un reactor nuclear, se lleva a cabo la fisidn nuclear de ciertos -
Atomos pesados, llamados materiales fisionables. En esta reaccidn se prodE
ce un promedio de 2-3 neutrones por niclido fisionado, que a su vez produ-
cen nuevas fisiones capaces de prcducir una reaccién en cadena que conve-
nientemente controlada mantiene al reactor nuclear funcionando con un alto
flujo de neutrones sobrantes que pueden ser utilizados para la irradiacidn
de las muestras. El que se emplea en el Instituto Nacional de Investigacio

nes Nucleares (ININ) da un fiujo.apfoximado de 3.5X1012n/cm% seg.

En el andlisis cuantitativo solo serd necesario irradiar la muestra -
con el patrdn, bajo las condiciones m&s similares pbsibles. Por lo que la
eleccidn del patrdén es de mucha importancia y esta influenciada por facto-—
res tales como:

~— El patrén debe ser de alta pureza.

-— El patrén debe tener solo una especie quimica activable. (&xidos,
nitratos, oxalatos, carbonatos, son preferibles los cloruros, bro-

muros, ioduros, etc.).

~— El patrdén debe ser ficilmente soluble en solventes convencionales. -
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— El patrén debe resistir la radiacidn y la descomposicidn térmica.

El analisis se inicia irradiando simultdneamente pequefias cantidades -
de muestra de torio homogéneca y representétiva (del orden de mg o ml) y el
patrén (segin el elemento o elementos a determinar). La determinacidn del
tiempo de irradiacién estd en funcidn de lo que se pretenda realizar, es de
cir si se requiere el analisis cualitativo completo de dicha muestra, in-
cluyendo isdtopos de torio u otros elementos, seréd necesario irradiar duran
te 1 seg, 1 min., S min.,y 30 min., para poder detectar tanto los elementos

de vida media corta como los de vida media larga.

Ahora bien, si solo se pretende analizar uno o pocos elementos, ese -—
tiempo de irradiacidn estard en funcidén de la vida media de cada uno de -—

los elementos de interés, de acuerdo a la tabla siguiente:

i Vida media

1 sey. hasta 30 min.
1 min. . " "5 hes.
5 min. " 3 dfas
30 min, " 5 afos

'El conteo se lleva a cabo en un detector (Ge) Li, en donde se coloca -
- la muestra de torio irradiada, registrandose la actividad relativa de la -

nuestra y el comparador, observdndose ‘el espectro formado.

La lectura del espectro consiste en encontrar los picos presentes e im
presos en la cinta. Una vez determinada la energfa de cada pico, €sta debe
corresponder tedricamente a los niclidos en sus picos y sus correspondien-

tes energias que vienen en tablas.

Cuando se trabajan muestras que contienen torio y uranio, puede presen
tarse una complicacién como el no poder determinar si un isétopo dado es -
producto de fisidn o si es proveniente de un elemento natural gue existe

en la muestra, o definir qué cantidad es de producto de fisién y cuéanta es
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por el isdétopo del elemento natural. Los productos de fisidén se presentan
principalmente en el Ua35 que es fisionable y el Th232

nable pero siendo un material fértil decae a U233 , que si lo es).

(el cual no es fisio
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7.8 DETERMINACION DE URANIO Y TORIO EN MUESTRAS GEOLOGICAS
POR ESPECTROMETRIA DE RAYOS-X*

El objetivo de esta técnica es proveer una estimacidn experimental de -~
las aplicaciones potenciales de la espectrometria de rayos-X para determina-

ciones de ppm de uranic y torio en una gran variedad de tipos de rocas sedi~
mentarias e igneas.

Los espectros de rayos-X de elementos multivalentes, y especialmente
los del torio son muchos mas simples que sus espectros dSpticos. Las lineas
se distribuyen en series K, L y ', correspondiendo al nivel final de los
electrones emitidos. Las lineas de la serie L,
la determinacidn del torio.

{4120x} y a

usualmente se emplean para
El par de lineas fuertes de la serie M, @y

2 {4143x), en ocasiones también se usan.
usa para fines analiticos.

El'espectro K no se -
En el andlisis de emisidn cuantitativo, la inten
sidad de las lineas del elemento a determinar se compara con la intensidad
de las lineas de un elemento de referencia.

La rapidez . y exactitud en las determinaciones de bajos niveles de ura-

nio 'y torio de muestras geoldgicas, son esenciales a gran escala en los pro-

gramas de exploracién del uranio. VYarios laboratorios gubernamentales utili

zan técnicas por activacidn de neutrones, pero muchos laboratorios industria

.'les no tienen acceso a éstos. De los otros métodos instrumentales solo las

técnlicas de emisidn de rayos-X, mediante los modernos espectrémetros de
rayos-X

, tienen la sensitividad necesaria y solo requieren de una simple
preparacidn de la muestra.

Los errores analiticos estimados de la calibracién analitica de las
curvas son 0.7 ppm de U y 1.2 ppm de Th.

Trabajos recientes, indican problemas asociados con la variacidén en la
matriz de la muestra (siozf SiOZ-FeZO3, Fezos, CaCos, C, KAL sisoe, por -
ejemplo) el efecto puede ser reducido a un minimo aceptable por el método de
correccién en la relacidn pico~fondo, el cual utiliza la intensidad relativa
de un tubo de dispersidn de la radiacidén como una referencia o modelo inter-

no, seguido por la calibracidn de la curva para cada elemento, para muchas -
muestras de exploracidn. '

* Gerard ¥. James, Analytical Chemistry, 49, 967-968, {1977).
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Ademas, la determinacién de uranio y torio por espectrometria de ra-
yos-X provee una alternativa atractiva a bajo costo comparado con los méto-

dos de analisis por activacidn de neutrones.

7.9 DETERMINACION DEL TORIO POR ESPECTROMETRIA DE MASA
POR DILUCION ISOTOPICA

Este método fué propuesto por Tilton { # ) para la determinacidn del -

contenido de torio en rocas y minerales.

Una muestra de 5 gramos se trata primero con HF y entonces con HCZO4

y borax. Entonces S f de T%ZSO se afiaden a la solucidén que va servir como
referencia interna. EIl Th230 se prepara a partir de un mineral de uranio —
que casi no contenga torio natural. El torio se precipita dos veces con -
hidrdéxido de amonio, el precipitado es tratado con HIVO3 concentrado, y el -
torio se extrae junto con el uranio con hexona (metil isobutil cetona), de
una solucidn saturada con A'L(IV(J's)‘3 . El torio se purifica por extraccidn -
con una solucidén de tiofenocarbonilo-trifluoroacetona en CGHS' y entonces -
con HNOS.

El concentrado de torio se coloca en un filamento de tantalio, y la me
dicién espectrométrica de masa se lleva a cabo a 2,000°C. La reproductivili

dad de los resultados es similar a la del método colorimétrico.
7.10 DETERMINACION DEL TORIO POR FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Adler y Axelrod {(«s) desarrollaron un método de fluorescencia de rayos-
X para la qeterminacién del torio no solo en la monacita sino también en -
otros materiales. El talio se usS como modelo interno. Las mediciones se
llevan a cabo usando un espectrofotdmetro de dos canales de cuarzo ——
(d = 1.817 °A). El efecto del tamafio de particula se redujo a un minimo -
pulverizando la muestra con una mezcla de carburo de silicio y carburo de —

aluminio, y comprimiendo el producto en forma de briquetas.

® Tilton, G.R. and M.G. Inghram, Anal. Chem., 26, 894 (1954).

*#. Addler, I. and J.M. Axelred - J. Anal. Chem., 27, 1002 (1955).
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Cuando la muestra contenia mas de 0.7 por ciento de Thoz, el error -
analitico maximo fue de 9.5 por ciento. El andlisis puede ser completa-
do en menos de una hora. E1 método puede ser usado para andlisis de minera
les que contengan 0.8-0.01 por ciento de Th. ‘
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METALURGIA DEL TORIO

8.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Todos los procesos de reduccidn dirigidos hacia la obtencidn de torio -

metdlico, presentan algunas dificultades que radican, principalmente, en la

esfabilidad de sus compuestos. La gran reactividad del metal para con mu-—

chas substancias, particularmepte a temperaturas elevadas, la contaminacidn

con la atmdésfera y la reaccidn con los recipientes utilizados, son hechos -

que

ran

© que

ocurren siempre, a menos que se tomen precauciones muy especiales.

En consecuencia, en la mayoria de los procesos de reduccidén que se ve-

después, es preciso tener presentes algunos hechos de caracter general -

se resumen a continuacidn:

a)

b)

c)

a

Dado que a las temperaturas a las que tiene lugar la reduccién,»los
recipientes metdlicos son fdcilmente atacados por el torio, la nece-—
sidad de disminuir la contaminacidén, obliga a emplear recipientes de

materiales refractarios.

El torio reacciona directamente con el nitrdgeno para formar el ni-
truro; ésto obliga en determinadas reducciones, a trabajar en atmds—
fera inerte o en alto vacio, sobre todo cuando se requiere que el me

tal en polvo sea de alta pureza.

El metal obtenido en forma de polvo en un estado de divisidén muy fi-
no, se combina espontineamente éon 21 oxigeno atmosférico, incluso a
la temperatura ambiente, para formar un Sxido muy estable. Esta es-—
tabilidad es mucho mads acentuada en el caso dei torio que en otros -
compuestos similares, seglin se desprende de los valores de sus ental
pias libres de formacidén (ver APENDICE, TABLA A—3).

La estabilidad de los compuestos de torio, tanto 6xido como de los —

halogenuros, no permite emplear el hidrdgenc para reducirlos a metal.
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e) A pesar de todos los problemas asociados con la preparacidén del me—
tal, se establece que comparado el ftorio con otros metales con los -
que presenta cierta analogia, tiene algunas ventajas, dado que su -
ductilidad y su capacidad para ser mecanizado no depende criticamen-
te de la presencia o de la ausencia de pequeiias cantidades de impurs
zas gaseosas, como sucede con el titanio y el circonio, en los que -
muy pequefias cantidades de oxigeno ¢ nitrdgeno impiden que el metal

pueda mecanizarse facilmente.

En lo siguiente se resumen brevemente los distintos procesos de reduc—

cién:

— Reduccidn del dSxido.

~— Reduccidn del tetrafluoruro.
— Reduccidn del tetracloruro.

— Electrélisis de sales fundidas.

-—. Descomposicidn del tetrayoduro (proceso de purificacidn).
8.1.1 Reduccidén del 6xido de torio*

En la reaccién del ThO_ con el carbono, la variacidn de la entalpia es

2 .
desfavorable. Este inconveniente, tebricamente se puede compensar por el he
cho de que la reaccidn da lugar a la formacidén de un producto gaseoso que se
puede eliminar continuamente del sistema. Ademds, a las temperaturas a que

seria preciso trabajar, no se encuentran materiales refractarios que sean -
inertes para el metal. Los crisoles de grafito no van bien, dada la gran so

“ lubilidad del carbono, tanto en el torio sélido como liquido.

En 1927, Marden y Rentschler emplearon una mezcla de 6§ido de torio y -
CaCl2 con gné gran cantidad de calcin metélico =n exceso. Calentaron la car
ga en una bomba de reaccién de acero, cerrada, durante una hora, a 950°C. -
Después de enfriar la masa obtenida, lixiviaron primero con &cido nitrico -
diluido (1:10), y luezo con agua, lavando después con alcohol y finalmente —
con éter. El metal en polvo obtenido se secd en vacic y se prensd y sinteri
26 a 1,300°C aproximadamente, dando un producto metdlico dictil que tenia -

una pureza de un 99.7 por ciento.

® Zabre, Hugo: Reduccidn. con calcio, El Torio en México, Tecnologia LANFI, 1979.
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Posteriormente (1948), Rentschler produjo la reduccidn del Sxido de to

rio con calcio, en una atmésfera inerte y sin adicidn de CHCZZ.

Los crisoles de acero estaban revestidos de molibdeno, que evita la -
reaccidn entre la carga y el fierro del crisol, a las temperaturas elevadas

a que se lleva a cabo el proceso.

o

{ Agua de enfriamiento
-

FIGURA No. 8.1 Aparato Reductor del Thﬂz

El crisol se carga con capas alternadas de calcio metdlico granulado y
6xido de torio finamente dividido con una capa de calcio en la parte supe-

rior.
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El calcio se emplea en exceso, aproximadamente un 100 por ciento de ——

la cantidad estequiométrica. La reaccidn es la siguiente:

Tho, + 2 Ca Th + 2 Ca0l
B

El crisol se introduce en una vasija de acero, provista de un sistema
de admisién de gas inerte. Se reemplaza al aire por argén y el conjunto se
introduce en un horno, en el que se eleva la temperatura a unos 1,200°C y -

_se produce la reaccidn.

El torio que se obtiene se encuentra en forma de polvo y su gran reac-—
tividad es un factor importante en la separacidn del torio de los productos
de reaccidn. Los métodos mecanicos de separacidn presentan algunas venta-—
Jjas sobre los quimicos (lixiviacién), ya que éstos han de ser muy bien con-~
“trolados para evitar el ataque del torio, Los métodos mecanicos, tales co-
mo la concentracidn por gravedad o la flotacidén, tienen en principio, la -
ventaja de la gran diferencia de densidad entre el torio y la escoria, aun-
que de hecho la separacidn no se consigue con toda perfeccidén, por lo que,
normalmente, hay que recurrir, después de la separacidn mecénica; a una ope

racién de lixiviacién.

La separacidn gquimica por lixiviacidn se lleva a cabo introduciendo el
crisol y su contenido en Acido acético diluido (10 por ciento), que reaccio
na con todo el calcio metdlico y con el 6xido de calcio. Después de una -
primera separacidén de la solucidn resultante de la lixiviacidn, el producto
se trata de nuevo con acido acético, se lava varias veces con agua pura, -
luego con alcohol y con éter, se seca en vacio y se sinteriza (ver pureza

PAG. No.156).
8.1.2  Reduccidén del tetrafluoruro de torio

De acuerdo con las entalpias libres de formacién de los fluoruros de to
rio y de algunos posibles metales reductores, se llega a la conclusidén de -
que el calcio reduce al ThF4 a todas las temperaturas, dentro del intervalo
normal de operacidén. El magnesio y el sodio solamente lo reducen a tempera-
turas mas bajas, invirctiéndose la reduccidén cuande la temperatura se aceréa

al punto de fusidn del torio.
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Los cdlculos termodindmicos muestran que si la reaccién tiene lugar ba
. jo condiciones adiabdticas y se supone un exceso de calcio del 15 por cien-
to y que la reaccién se inicia a los BOC°C (si el calcio en exceso hierve)
S 1,950°C (si el calcio en exceso'permanece liquido); el punto de fusidn -
del torio es 1,755°C. Puesto que en la practica, la reaccidén no tiene lu-—
gar en condiciones completamente adiabiticas y la temperatura més probable
de iniciacidn sera unos 600°C, es dificil que por este camino se obtenga to
rio fundido.

Una forma de remediar esta dificultad es con un aporte de calor adicio
nal, afiadiendo a la reaccidén determinadas sustancias que actlian como "impul
sores térmicos" o bien afiadiendo a la reaccidn un metal, tal como el cinc,
que forma con el torio una aleacién de menor punto de fusidn. Desde el pun
to de vista practico, ésto se logra afiadiendo cloruro de cinc a la carga de
ThF4 y Ca., E1 ch].2 desempeiia un triple papel:

a) La reaccidn auxiliar entre el ZnCl2 Yy el calcio da Zn metdlico que

forma con el torio una sleacidén de bajo punto de fusién.

b) E1 cloruro de calcio que se forma en la reaccidén anterior, actia -

de fundente para formar la escoria con el fluoruro de ecalcio.

¢) El calor de reaccidn entre el ZnCl2 ¥y el calcio sirve para elevar -

la temperatura que se alcanza en la mezcla reaccionante.

Como resultado final de todos estos efectos ventajosos, se obtiene el

metal en forma de esponja, logrédndose una buena separacién entre metal y es
ponja.

La reaccidn se lleva a cabo en una vasija cerrada y la relacidén de pe-

sos de los productos es la siguiente, cuando se desea obtener un tochc de —.
aleacidén de unos 50 kilogramos.

EWFg : ZnCl2 : Ca

1.0 : 0.1 : 0.36
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El Zn se elimina posteriormente mediante un calentamiento de la alea-—
cién, en vacio, a unos 1,100°C,

La esponja de torio obtenida de esta forma, se somete a una fusién por

arco o en horno de induccién para dar el lingote.

Como "impulsor térmico', algunos investigadores han afiadido azufre
(Audsley y otros; 1956).

8.1.3 Reduccién del tetracloruro de torio

El cloruro de torio se puede reducir por el calcio o por el magnesio;

con este Ultimo las temperaturas son méds bajas. La reduccidn se lleva a ca
bo en una bomba de reaccidén de forma andloga como se hace con el fluoruro,

con la desventija, en este caso, de que el cloruro es mucho menos estable -

que el fluoruro. Es delicuescente y se hidroliza muy répidamente en aire -

himedo, lo que da lugar a bastantes problemas de manejo. Tiene, sin embar-
ge, una ventaja, y es que la escoria de cloruro de calcio que se forma es —
soluble en zgua, por 1o que.el torio se puede separar de la escoria por una
simple lixiviacidn.

Como alternativa, se puede emplear el cloruro de torio disuelto en clo

ruros estables inertes, tales como NaCl y KCl, en forma de un bafio de sales

fundidas (punto de fusién aproximadamente S00°C). La reaccién, tanto con -
calcio como con magnesio, presenta ventajas frente al método anterior y da
lugar a un prbducto en forma de polvo que se puede separar perfectamente de
las sales. Si como agente reductor se emplea magnesio, se debe tener gran
cuidado en la forma de llevar a cabo la reaccidn, pues se puede formar una
aleacidn de torio-magnesio que requiere un posterior trafamiento de destilg

cién en vacio para eliminar el magnesio (Buddery; 1959).
8.1.4 Electrdlisis de sales fundidas

La produqcién electrolitica de torio ofrece ciertas ventajas sobre los

otros procesos de reduccidén. Variando las condiciones en que se lleva a ca
bo la electrélisis, tales como la densidad de corriente, la composicidn del

bafio, la temperatura, etc., se puede controlar bastante bien la forma fisi-
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ca del metal que se obtiene.

La preparacidn electrolitica del torio marcha mejor segin la técnica -

de sales fundidas, pues, aungue se han hecﬁo algunos intentos por depositar

el metal a partir de disoluciones acuosas o no acuosas, nc se ha logrado ob
tenerlo con un grado adecuado . de pureza.

La electrdlisis se lleva a cabo a 750-8B00°C en un bafio de cloruros de
torio, sodio y potasio con a&nodo de grafitoc y citodo de molibdeno (Gibson y
Buddery; 1956). Una vez sacado el catodo del bario,

se enfria en atmbésfera
de argdn y se lixivia con agua.

Los cristales metdlicos obtenidos se lavan
después con &cido nitrico diluido y finalmente con agua, secéndose ‘en vacio.

Molibdeno

; 4_________ Crivsoli de grafito

Baflo
Fundido

‘\\\\ Polvo metal1co
y sales solidifxcadas

FIGURA No. 8.2 Celda de electrdlisis

El proceso electrolitico se puede llevar también a cabo electrolizando
el fluoruro doble de torio y potasio, ThKF

g en un bafio de sales fundidas -
qQue contiene cloruros de sodio y potasio

obteniéndose torio en poivo. Es—
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te método ha sido empleado, en gran escala,
156) .

en Rusia (ver pureza PAG. No. -

8.1.5 Descomposicidn del tetrayodurc de torio

La preparacién de metales por descomposicién de sus halogenuros en la
superficie de un filamento metdlico incandescente, es un proceso de ultrapu

rificacidn que se conoce como método o técnica de "van Arkel”. Naturalmen-—

te, el proceso se puede llevar a cabo con éxito, siempre que el metal forme
un halogenuro relativamente volétil ¥ que sea suficientemente inestable pa-—
ra descomponerse, si fuera necesario, a presiones bajas} a temperaturas in-—

feriores al punto de fusidén del metal. Aunque el proceso es posible por en

cima del punto de fusidn del metal, se debe evitar, si se desea que el me-
tal posea una pureza elevada, pues la contaminacidén del metal por el mate-
rial del filamento, es mucho mas seria si el unetal estd Tundido. La reac-—
cidén es :

ThI4 —————— Th + 2[2

Eh el caso del torio, la temperatura Sptima de formacidn del yoduro es
ta comprendida entre 455° y 485°C (Veigel y otros; 1255).

Como en el caso
del titanio y del circonio,

uno de los factores que deciden la velocidad de
depdsito es la temperatura de la vasija de reaccidn y su cfecto en la pre-

siénvde vapor y estabilidad de los yoduros. A temperaturas por encima de —

500°C, el tetrayoduro reacciona con el metal en exceso para dar lugar a yo—
duros inferiores menos volatiles.

Unas condiciones aceptables para realizar practicamente la operacidn —
son: temperatura de la vasija de reaccidn: 400°-450°C; temperétura del fi
lamento donde se descompone el tetrayoduro:

1,400°C (Terraza y Lépez Rodri
guez; 1958).

Una alternotiva de esta técnica de purificacidén es la obtencidn del yo

duro por yoduracidn directa del carburo. E1l carburo de circonio, por ejem-—

plo, es un producto intermedio en la serie de etapas del proceso KROLL para

. abterier la esponja, por lo que es, indudablemente, una ventaja, el realizar
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la yoduracidén de dicho producto y, a partir del yoduro, obtener el metal pu

ro. Igual se puede hacer con el carburo de torio (Scaife y Wylie; 1958).

Las reacciones serian:

ThO, + 4C ————w ThC, + 2 CO (4 2,200°C)
ThC, + 2I, ———— ThI, + 2 C (A 300°C)
ThI, ——— Th o+ 2I, (A 1,400°C)

La viabilidad de la segunda de las reacciones se deduce del estudio —

termodinamico correspondiente.

) Este método ha sido seguido por Saenz de Tejada ¥y otros (19€5) dando -
buenos resultados. El carburo de torio se preparé a partir de toria molida
mezclada con grafi;o. Se fabricaron pastillas aglomeradas con glicerina al
S por ciento y Se comprimieron a una presién de 2,000 kg/cmz. La reaccidn
de carburacién se realizé a 2,100°C en un horno de induccién, con crisol de
grafito, determinando la temperatura con un pirémetro Sptico. La yodura-
cidn se llevé a cabo entre 300° y 400°C y la descomposicidn sobre un fila-

mento incandescente, a 1,400°C.
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8.2 METALOGRAFIA

La preparacién de las probetas de torio para examen microscépico exige

un cuidado especial. Como ¢l metal es blando y dictil se deforma facilmente

durante las operaciones de desbaste. El desbaste puede ser efectuado con 1i

jas, ya sea en seco o con lubricante tal como el agua, en los tamafios que
van ‘desde 500 a 600.

El pulido se debe efectuar cuidadosamente para evitar
que queden en relieve las inclusiones duras.

Un ataque quimico satisfactorio fué desarrollado por Davenport. El me-
tal actia como &nodo en una solucién al 10 por ciento de dcido nitrico en -
dcido acético. Un procedimiento mids completo para el ataque quimico, es una

modificacién al usado por Davenport, el cual es el siguiente:
(1) Trabajar hasta la lija 600, lavando entre cada lija.
(2) Pulir con pafio {SnOZ-HZO) 1:3.

(3)  Atacar con una solucién electrolitica que contenga: 1 volumen de —

'HN03 (concentrado) mas 9 vollmenes de HCZH 0, (glacial). Tomando

como dnodo el especimen, electrolizar de 5 a 15 segundos bajo las

: siguientes condiciones:

Circuito abierto - 25 volts.

Densidad de corriente - 2 amp/cm2

. La identificacidén de inclusiones en el torio no ha sido bien estudiada.
El 6xido de torio es la inclusidén mé@s comin en el torio de pureza media. La
férma en que aparece depende del método de preparacién de la muestra. El to
rio que ha sido fundido en un crisol y colado en un molde contiene particu-
las de 6xido en forma de gldébulos bastante grandes disperzadas al azar en el
metal., El Sxido que aparece en el torio fundido en arco lo hace generalmen—
te en particulas pequefias con frecuencia en dispercidén dentritica.
de torio se identifica muy ficilmente al microscépio
das, por su color gris obscuro.
1lo oro.

El 6xido
en las muestras puli-

El nitruro de torio aparece de color amari-—
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; ” IX PROPIEDADES DEL TORIO METALICO

’9.1 PROPIEDADES FISICAS

Torio metilico. En su- estado sdlido puro es de color blanco plateado,

“sin embargo, cuando se expone al aire éste se transforma a un color gris

.obscuro. Si la oxidacién del torio por el medio ambiente es fuerte, el'mé—

‘ tal podréd oxidarse en gran parte y desintegrarse.
A continuacién se muestran algunas constantes fisicas del torio:

Densidad.. 11.72 g/ml para el sdlido a 25°C; 10.89 g/ml a 1750°C. 'Y
“liquido: 10.35 g/ml a 1755°C.

Estructura cristalina. A la temperatura ambiente y hasta los 1.@00°C,
el torio presenta una estructura cibica centrada en las caras. Desde los ~
1,400°C hasta la temperatura de fusidén, la estructura cambia a cdbica cen-

rada en el cuerpo.

Los parémetros reticulares son:

A 25°C: a, = 5.08%x 0.001 A° fase ac
A 1,400°C: a, = 4.11% 0.01 A° fase @

La temperatura de transformacidn es -

muy sensible a las impurezas, especial-—
menté al carbono y circonio.
Cristal de torio (FCC)

. Peso atdmico. 232.038

Radio covalente. 1.65 A°

Volumen atémico. 19.9 ml/mol a 25°C
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9.2 PROPIEDADES TERMICAS

Calores latentes de fusién y vaporizacién. Se consideran los siguien-
Calor latente de fusién . . . . . . . ... 4.6 kcai/moi

Calor latente de vaporizacién . . . . . 130 kcal/mol

Capacidad calorifica. A la temperatura de 25°C es de 6}53’cal/m61fK;

Conductividad térmica. Valores de esta magnitud se muestran a contihug

“ TABLA No. 9.1

Temperatura

Conductividad
(eC) (cal/seqgicm-9C)
100 0.090
300 0.086
500 0.102
650

0.108

Difusividad térmica. A 200°C es 0.28 qmzlseg.

Propiedades termodinamicas. A la temperatura de fusién (1,755°C);

He = 4.6 kcal, Sg = 2.2 caljy Hv = 130 kcal/mol, S, = 29 cal/mol/°K.
Punto de fusién. 1,755°C.

Punto de ebullicidén. Se ha aceptado 4,788°C.

. 9.3 PROPIEDADES ELECTRICAS

Conductividad eléctrica. 0.0653 x 10°.00L"1 cn~l a 20°c.
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Potencial de primera ionizacidén. 6.08 v
Resistividad eléctrica. A 25°C es 15.7 microhmio-cm.

Temperatura de superconductividad. 1.39 °K.
9.4 PROPIEDADES OPTICAS

Emisividad. La emisividad espectral del torio para una longitud de -—

6,650 A° es 0.38 en el rango de 1,000°-1,700°C.
9.5 PROPIEDADES NUCLEARES

Is6topos inestables. El1 torio es ligeramente radiactiveo, su simbolo -
isotdpico es Th232. de numero atémiqo 90, su vida media es 1_.39x.LOlc afios,
decayendo hasta 12 isdtopos radiacfivos intermedios, finalmeﬁte se produce
un isdétopo estable de plomo, szoa. No obstante, observando la naturéleza
‘. de los rayos emitidos por los elementos tan inestaﬁles que duran tan poco -
tiempo, no es posible la determinacidn experimental de sus pésos_atémicos,
sin embargo, en el momento en que principia su emisidn y la velocidad con -
que sé desprenden ha sido posible establecer la naturaleza de los elementos
sucesivamente formados por la aplicacidén de dos importantes leyes, la Ley -

de Soddy y la Le& de Fajans.

La Ley de Soddy dice que si un elemento radiactivo emite particulas -
alfa cada nicleo pierde dos cargas positivas y cuatro unidades de masa y en
consecuencia, el nuevo atomo tiene un nimeroc atdédmico dos unidades menor y -
un peso atdmico inferior en cuatro unidades al del elemento progenitor que

: lo origina comportdndose quimicamente como el elemento situado dos lugares
antes que éste en la Tabla periddica. La formacidén del radio, de nimero -
atémico 88 y peso atdmico 228, a pqrtir del torio, de nimero atdmico 90 y -

peso atémico 232, constituye un ejempld mds significativo de la Ley de Soddy.

La Ley de Fajans dice que si se emite una particula beta, el nicleo del
atomo radiactivo pierde una carga negativa y aumenta en una unidad su carga

positiva, transformindose en un atomo de nimero atémico una unidad superior
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inasa practicamente invariable correspondiente al elemento situado un lu-
¥y B

gar mas avancado en la Tabla periddica.

La generalizacidén de este corrimiento de dos lugares a la izquierda en
la Tabla periddica cuando un elemento emite particulas alfa y de un lugar a
la derecha cuando se emiten particulas beta se conoce como Ley del Desplazg

miento Radiactivo.

A continuacidn se 'present:a la serie de desintegracién del torio:

TABLA No. 9.2 Serie de Desintegracién del Torio

Radioelemanto y Elementu Simbolo * Periodo “de

radiacidn . emitida semidesintegracidn.
Torio Torio Th:gz l.;Qxle afios
© Mesotorio I " Radio Ra:;g ’ 6.7 afos
Mesotoric II _Actinio MZSF ﬁ.lfi horas
Radiotorio . Torio et " 1.90 aios
. o 224
Torio X Radio Ra88 3.64 afios
4 < 220
Torio emanacién (toron) Radon RnBG 54.5 segundos
Torio A Polonic Po:iﬁ 0.16 segundos
= 100% ! 0.iux%
212
Plos i .
lomo ‘ F’u82 ‘lO 6 horas
Astato-216 - Astats’ * At:;ﬁ ’ 3x107" segundos
€
Torio'c Bisnuto - Bizt? 60.5 minutos

66.3%1 33.7%

i€ L= 5 212
Pu

Torio C° © Polanio 8 3:;]0—7 segundos
Torio C°° Talio “5?8 3.1 minutos
Torio D (producte Final) Plomo Pb;ga Estable

#* £) Indice superior indica e! peso atémico o Indice de masa y el indice inferior indica el
nGmero atémico.
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Se conocen muchos otros isdtopos, pero solo tres de ellos son relativa-

: 2
“mente estables. El1 radiotorio, Th228 (de 1la serie del torio), el Th 29 {de

_ la serie del neptunio) y el ionio, Th230 (de la serie del uranio), los cua-

les tienen una vida larga, pues sus periodos de semidesintegracidn son

de 1.9 afios, 7,000 afics y 80,000 afios,respectivamente.

El torio Th232 constituye esencialmente el 100 por ciento del torio en
232

la naturaleza; el Th emite particulas con una energia de 3.98 mev. El

torio-232 no es fisionable, pero es un material fértil; el cual por irradia-

- N 233 . N s
cidén con neutrones lentos, se convierte a Th , siendo altamente radiactivo

con una vida media de 23 minutos y decae a protactinio, p3233'
media de 27.4 dias,

con una vida
decayendo a uranio-233 el cual si es fisionable:

232 233 233 233
Thgp* nA Thg, e Pag (3_ Uga
23 min. 27 dtas
g1 u238

es un material fértil similar, produce plutonio, Pu239

. por bom
. bardeo de neutrones.

9.6 PROPIEDADES DE FABRICACION

Maquinabilidad. El torio se maguina rapidamente. Sin embargo, el to-

rio de alta pureza tiende a ser gomoso; su blandura causa continuamente cam—

'bios de direccién en el maquinado. ELl material que es un poco duro contiene

6xidos abrasivos, los cuales desgastan rapidamente la herramienta.

Es conve
niente usar agua como enfriador cuando se esté maquinando el torio.

Temperatura de recristalizacién.

Depende de la pureza y de las cantida
des_de agua como enfriador,

pero aproximadamente es 650°C.

Tewperatura de sinterizacién. 1,100° a 1,200°C.

Temperatura de trabajado en caliente. 750° a 900°C.
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9.7 PROPIEDADES MECANICAS DEL TORIO

Las propiedades mecanicas del torio varian mucho con las impurezas, -

aunque éstas se encuentran en pequefia cantidad.

Uno de los elementos que afectan principalmente a las propiedades meca-
nicas, es el carbono, como puede observarse en la figura siguiente en la que
se muestra el efecto de las impurezas del carbono, nitrdégeno y oxigeno, so-

bre la resistencia mecaénica del torio.

70
T T

it RECOCIDO 2 HORAS A 850°C
2 o —
“e 4f6,1+”"
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é 40 //
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8
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7
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FIGURA No. 9.1 Efecto del carbono, oxigeno y nitrogeno
sobre la resistencia mecdnica del torio
obtenido por la técnica de van Arkel
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Con caracter general, puede decirse que la diferencia que se observa -
en las propiedades del torio, sobre todo en barras fabricadas por procedi-
mientos diferentes, se debe fundamentalmente a la orientacién preferente -
que se desarrolla durante el proceso de fabricacidén. A veces, las propieda
des son también influenciadas por la formacién de fibra, a causa de los com

ponentes no disueltos.

Propiedades elasticas. Los valores de las constantes eldsticas son -
enormemente sensibles al origen de la probeta con la que se efectia el en—

sayo. Valores aceptables para el metal, en estado de colada, son los si-
guientes:

Médulo de Young: 10.5 x 1067psia
Médulo de corte: 4,0 x loe.béia
Médulo de Poisson: O.SQhu

Propiedades de tensién. Como torio célaﬂqi‘O,OZAa 0.08 por ciento en
peso de carbono): : g :

Resistencia a la tensién: 219 MPa

Limite de resistencia: l44 MPa
Elongacidn: . 34%
Reduccidn en area: 325%

Fluencia. En la tabla siguiente se dan algunos valores a diversas tem-

peraturas:

TABLA No. 9.3

Temperatura Esfuerzo Tiempo Deformacién Velocidad minima de fluencia
(¢} (kg / nnz) (horas) tatal (%) (% / hora)
100 14 1.66 15.4 0.002
200 10 1.50 1.585% Nula

300 7 1.30 1.4 0.0001
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Propiedades de compresién. Los valores son cerradamente comparables a

los valores de tensidn.

ta variacién de las distintas propiedades con la temperatura puede ver-

se en la figura siguiente:

26—
= N
20 P 10
~ ]
~ o4
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FIGURA No. 9.2 Variacién de las propiedades de
compresidn.
Dureza. Varia desde 56 a 114 HV con 20 kg de carga.
Resiliencia. En general, la resistencia al impacto del torio,  aumenta

notablemente'con la temperatura entre 200° y 500°C.
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Sin embargo, disminuye si aumenta el contenido de carbono en el metal,

lo que se atribuye a la influencia fragilizante de dicho elemento.
9.8 PROPIEDADES QUIMICAS DEL TORIO

Corrosifn por el agua. Cuando el torioc se introduce en agua destilada

hirviendo, se recubre con una pelicula de 6xide y normalmente gana peso.

AEnsayos de corrosidén efectuados a 178°C, demostraron que la velocidad

de corrosién era relativamente baja durante unos dias y luego se aceleraba
notablemente,

acercandose a una velocidad de 0.7 mg/cmz, después de 15 a 20
dfias.

A 315°C, el ataque fue extraordinariamente rdépido.

Corrosién por gases. El aire ataca al torio, segin una ley parabdlica,

a bajas temperaturas, y lineal a temperaturas elevadas. E1 torio en polvo -

se inflama en el aire para formar el didxido de torio.

El oxfgeno ataca al torio siguiendo una ley parabbdlica entre 250°C y -
350°C, con una energia de activacidn para esta reaccidn, de 31 kcal/mol.

Entre 350°C y 450°C, la oxidacidn sigue una ley lineal con el tiempo, ¥y una

energla.ﬁe activacidn de 22 kcal/mol. Una caracteristica de este ataque es

que, por debajo de 480°C, la oxidacién es endotérmica,mientras que por enci-—
ma, la reaccién es enormemente exotérmica. -

El nitrégeno y el argén atacan al torio en menor proporcidén que el aire,
como puede verse en la tabla siguiente:

TABLA No. 9.4 . Corrosion por gases

Gas {800°C)

Tienpo Ganancia en peso
(nin) (e en?)
Aire 30 6.0
Nitrégeno comercial 30 4.
Nitrégeno puro 30 2.0
Argén ‘comercial 30 1.0
Argén puro 30 0.75



125

El hidrégeno reacciona con el torioc y lo corroe a temperaturas relati-
vamente bajas. La velocidad de corrosidn del torio por el hidrégeno a la -
presidn atmosférica y a temperaturas comprendidas entre 400° y 500°C y supo
niendo gque la f{drrmula del hidruro es ThHA, la pérdida de torio, a 400°C, es
de 80 mg/cm% hr, y a 500°C, es de 129 mg/cm% hr. Una exposicién. larga de -
torio en hidrdégeno, lo transforma en un polvo negro.

Corrosidén por metales ligquidos. En la tabla siguiente se puede ver el

efecto de diversos metales fundidos sobre el torio.

TABLA No. 9.5 Corrosidr por metales liquidos

Temperatura Tiempo Resultado

(e¢) . (he)
Bismuto 1,000 : b cunpletane‘nte disuelto
Galio 600 . 48 reacciona-bastante
Pleono ) 1,000 40 completamente disuelto
titio 600 . 6 poco atacado

1,000 40 no atacatﬁ
Sodic 506 58 " poce’ atacada

8leacidn Na-K 600 -= X no atacado

Corrosién por otros medios. El torio se muestra bastante resistente al

&cido fluorhidrico. Esta resistencia parece deberse a la formacién de una -

pelicula de fluoruro protector.

La adicidén de acido nitrico (0.5 M a 15.4 M) causa una desintegracidén -

parcial de las probetas de torio puro, ya que hay una pasivacién.

Es z2tacado lentamente por Acidos diluidos, pero se disuelve enseguida -

en acido clorhidrico concentrado. No reacciona en soluciones alcalinas.

La reaccidn entre el torio y el Acido sulfirico es lenta.
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Calentando con &acido fosfdérico seguido de una evaporacidén se disuelve

el torio completamente, sin embargo, el proceso es extremadamente lento.

El &cido perclériceo caliente reacciona lentamente con el torio metdlico,

pero el acido diluido no tiene ningiin efecto.

Corrosidn de las aleaciones de torio. La mayoria de los metales, cuan—

do se afiaden al torio, ejercen un efecto nocivo, en el mejor de los casos, -

sclo causan una pequeiia nejora en la resistencia del torio a la corrosidn
Un caso excepcional lo presentan las alea-~

por agua a temperatura elevada.

'ciones de torio-circonio, que muestran una excelente resistencia a la corro~

s8idén en agua a 100°C (véase Cap. XI Aleaciones del torio).
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X FABRICACION DEL TORIO Y TRATAMIENTOS TERMICOS

10.1. MECANIZADO Y FABRICACION

La fabricacidén del torio no presenta grandes dificultades; se puede -
comparar con el cobre y con la plata. Incluso el torio que contiene algu-—
nas centésimas de oxigeno es lo bastante dictil pues, la mayor parte del -
elemento se encuentra en forma de diminutas inclusiones de 6xido dispersas
en la matriz metalica. Sin embargo, estas inclusiones de &xido 1le dan un —

caracter abrasivo que requiere en algunos casos, €l empleo de herramientas
de carburo.

El Trabajo en torno se debe llevar a cabo con grandes velocidades de -
avance y velocidades de girc moderadas, con el fin de que las virutas sean

grandes y no se calienteéen demasiado, ya que se pueden inflamar espontanea-—
mente.

En laminacién, el torio se comporta bastante bien, pudiendose laminar

" en frio con reducciones superiores al 99.9 por ciento sin recocidos interme
dios. Se comporta bien también, en la forja y en la extrusién. Si las pie
zas a trabajar son grandes, se puden calentar antes del tratamiento mecani-
co, en hornos ordinarios alimentados con combustible. Si las piezas son pe

quenias, existe el peligro de que la fraccidén de metal oxidado sea excesiva.

El estirado presenta dificultades, pues el torio tiene la tendencia a

embotar las hileras. Son particularmente dificiles de fabricar los tubos.

10.2 TRATAMIENTOS TERMICOS Y RECRISTALIZACION

Como se acaba de mencicnar, el torio es suficientemente blando para ad
mitir reducciones elevadas sin necesidad de efectuar recocidos intermedios.

Por esta razdén, <l problema del tratamiento no tiene demasiada importancia.
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La transformacidén alotrépica del torio se produce a una temperatura -
encima de las normales de trabajo y de recocido que, practicamente, no hay

que tenerla en cuenta en el torio sin alear o ligeramente aleado.

Las impurezas en el torio parecen ser mas solubies a temperaturas ele-
vadas, lo que da como resultado un aumento de dureza cuando el torio se tem
pla desde temperaturas superiores a los 600°C. En la figura siguiente se -

puede ver este efecto para diversas probetas de torio, obtenido por reduc—
cidén en bomba.
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FIGURA No. 10.1 Variacidén de la dureza del ——
torio con la temperatura del —
temple en agua. Las distintas
probetas habian sido manteni-—
das durante dos horas a la —
temperatura que se indica.
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El ablandamiento del torio sin alear y sometido a un fuerte trabajo en
frio, se comienza a poner de manifiesto a unos 500°C, mediante tratamientos
de recocideoc de corto tiempa. A 500°C, el ablandamiento es practicamente -
completo en unos 20 & 30 minutos. En la figura siguienté se puede ver la -
relacién entre la dureza y el tiempo de recocido en una serie de probetas —
de torio obtenido por la técnica de van Arkel. El metal fué deformado fuer—

temente en frio hasta una reduccidén del 80 por ciento.

(136° DPH NO, 10 Kg. de carga, objetivo 2/3 pulg.)
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FIGURA No. 10.2 Curvas de reéristalizacién isotérmica para —

torio obtenido segin la técnica de van Arkel.
Las probetas fueron sometidas a deformaciones
en frio de casi el BO por ciento.
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10.3 METALURGIA DE POLVOS

La pulvimetaliirgia del torio no difiere esencialmente de la de otros -
metales. Aunque el torio en polvo se puede obtener por diversos procedi-
‘mientos, por ejemplo, por reduccién del éxidc de torio con calcio, desde el
punto de vista practico, el proceso que da mejores resultados es el que esta

basado en la formacidn del hidruro de torio y su descomposicidn posterior.

En la primera fase, se trata el torio metilico con hidrégeno,
que da lugar a dos hidruros de férmulas ThH2 Y Th4H15.

reaccidn

El primerc de ambos
se forma a unos 600°C, bajo una presién de hidrégeno de una atmésfera; la -
carga de torio aumenta de volumen, pero nc se desmenuza para dar el pblvo.

Luego, a unos 250-300°C, se forma el segundo hidruro que se descompone pos—
teriormente a unos 700°C, a baja presidon.

es exotérmica.

La formacidén de ambos hidruros -

El polvo obtenido es relativamente grueso, y aunque se puede reducir -
el tamafio por repetidas operaciones de formacidén y descomposicidn de hidru-
ro, es preferible desmenuzar el hidruro superior en atmésfera inerte en un

molino de bolas y descomponerlio luego a 700°C.

El polvo obtenido es suficientemente maleable para permitir obtener, -

mediante las técnicas de metalurgia de polvos, formas dictiles.
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~XI ALEACIONES DELTORIO

Los diagramas mis importantes gue se presentan aqui estén recogidos, -

fundamentalmente, de los trabajos de Saller y Rough (196%) y de Bauer y
Rough. (1969).

11.1 ALEACIONES TORIO-CARBONO

La solubilidad del carbono en torio. varia con:la tempgrathra, segﬁn se
indica en la tabla siguiente: ' ’

TABLA No. 11.1 B K 3

Temperatura : o L S Soihbilidad,’ )
(ec) o R ap-ﬁggo’de'carbnno)*
s Do AT gl
T Y NXE
1,018 T 0.57
Lais Y

Segin indica el diagrama en la FIG. No. 11.1,

existen dos tipos de -
carburos: el monocarburo,

ThC, que posee una estructura cdbica centrada en
las caras (a=5.34 °A) y el dicarburo, ThC,.

Aunque la resistencia mecédnica del torio no es apreciablemente afecta-

da por pequefias adiciones de la mayor parte de los elementos metdlicos, el
carbono intersticial es, en cambio, el mas poderoso modificador de la resis
tencia del toric, pudiendo decirse que es el elemento que contribuye princi
palmente a la diferencia de resistencia que posee el torio obtenido por re-
duccién en bomba y el obtenido por la técnica del yoduro (Ogden y otros;
1857).
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CONTENIDO DE CARBONO (% EN PESO)
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FIGURA No. 11l.1 Diagrama.de fases torio-carbono

Las aleaciones Th-C se pueden tratar térmicamente para obtener una ma-

_ yor resistencia, a causa de un proceso de endurecimientc por precipitacidn

como consecuencia de la disminucidn de la solubilidad del carbono, a medida

que disminuye la temperatura. El trabajo en frio también aumenta la resis—

tencia mecadnica de estas aleaciones. El m&ximo contenido en carbono para el

que la ductilidad sea buena en los ensayos estidticos, es aproximadamente, el
0.25 por ciento en peso.
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Las propiedades Sptimas en las aleaciones torio-carhono, se consiguen
con una adecuada combinacién de trabajo en frio, seguido de un proceso de —
enve jecimiento. En la FIGURA No. 11.2, se puede observar este efecto en -
las aleaciones que contenian de 0.10 a 0.13 por ciento en peso de carbono, i

laminadas en frio y envejecidas a 350°C.

Pequefias cantidades de carbono afiadidas al torio, aumentan la resisten
cia de éste a la corrosidén por agua a 158°C. Sin embargo, segiln se .sobrepa
sa el limite de solubilidad del carbono en el torio, la aparicidén de una fg
se separada de carburo reduce, sustancialmente, la resistencia a la corro-

. 8idén del metal. Los siguientes datos experimentales son suficienteﬁente -
significativos. Una aleacidn formada por una solucién sdélida de 0.3 por -
ciento de carbono y torio, se corroe a una velocidad de 5.5x10-4mg/cm2~h, -
mientras que una aleacidn con el 1.24 por ciento de carbono que con%énga -

carburo como fase secundaria, lo hace a una velocidad de 9.Bx10—2mg/cm2'h.

70
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) . T 1
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s & DEL TRABAJQ TN
S EMVE JECIDA s EN FRIO
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@ ENVEJECINIENTO
10 7]
£ +0
0
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REDUCCTON POR TRABAJD EN FRIO, X REDUCCION POR TRABAJO EN FRIO, %

FIGURA No. 11.2 Efecto del trabajo en frio, con y sin posterior
tratamiento de envejecimiento durante 20 horas
a 350°C, sobre las propiedades mecdnicas de las
aleaciones Th - 0,10 — 0,13 C.
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11.2 ALEACIONES TORIO-CIRCONIO

Como se puede observar en el diagrama, el sistema Th-Zr presenta un -
minimo en las curvas de liquidus y sélidus. Al final del sistema, para al-

tos contenidos de circonio, tiene lugar una reaccidn eutectoide a 650°C.

CONTENIDO DE CIRCONIO (X EN PESO)
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—y—Tv —v—Tr
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-
E I\ |
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o } y
800 [—dt. G
i
A =, 4 X
600 [ {
; ac+{ 91*T
400 {1
] 20 40 60 80 100

COMTENIDO DE CIRCONIO (ATOMOS %)

FIGURA No. 11.3 Diagrama de fases torio—circonio.

Para un 46 por ciento en &atomos de circonio y a2 unos 900°C, tiene lu- -

gar una reaccidén monotectoide.
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La presencia de circonio mejora el comportamiento a la corrosidn del -
torio por agua hirviendo,aumentando la resistencia segliin aumenta el conteni

do en Zr.

En la tabla siguiente, se pueden observar algunos resultados, deduci-
dos de ensaybs de una serie de aleaciones, en agua a 100y 200°C. Todas - —
las aleaciones fueron preparadas por fusidn én arco, se laminaron en calien
te, se recocieron en vacio a 825°C durante 20 horas, enfridndose lentamente

hasta la temperatura ambiente.

TABLA No. 11.2 Corrosidén de aleaciones Th—Zr en agua a 100°C y a 200°C

Contenido Tamperatura Tiempo Ganancia en peso
de Zr(%) {eC) ) (horas) (ng/cmz‘mes)
10, 100 662 ) 0.07
20 100 662 0.07
25 100 662 0.08
30 100 662 0.04
40 200 100 260 ‘
50 200 . 100 170
.60 200 wo 100
70 200 100 L5
80 200 100 -
. 90 200 100 0

11.3 ALEACIONES TORIO-MAGNESIO

El torio al contrario que el uranio, forma compuestos intermetélicosv—
con el magnesio. Como se muestra en el diagrama, han sido identificados de
férmula ThMgz; uno cibico (a=8.57°A) y otro hexagonal (a=6.0B6°A;c=19.64°A).
La forma hexagonal se descompone por calentamiento a unos 700°C en la forma

c@bicé. La solubilidad s6lida del magnesio en el torio es muy baja.
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FIGURA No. 1l1.4 Diagrama de fases torio—magnesio



11.4 EFECTOS DE LA IRRADIACION SOBRE EL TORIO Y SUS ALEACIONES

La estabilidad del torio a la irradiacidn es, en general, bastante bug
na, lo que era de esperar dado el caricter mas isotrdpico en comparacidén -
con el uranio (Billington; 1965). HNo se produce el fendmeno de crecimiento,
aunque si un ligero aumento de dureza. También aumenta el limite de elasti
cidad y disminuye la resistencia al choque, lo que es sorprendente en un me

tal de estructura ctbica centrada en las caras.

Puesto que el torio no es un material fisionable, sino fértil, necesi-
.ta ser enriquecido con isétopos fisionables de uranio o plutonio} por lo -
 que se ha llevado a cabo un gran trabajo experimental con aleaciones torio-—
uranio y torio-plutonio (Pugh y Butcher; 1968). El torio, aleado con peque
flas cantidades de'uranio o plutonio, es interesante en reactores térmicos -
con vistas a obtener pérdidas minimas de reactividad con el quemado del com

" bustible. Aleado con grandes cantidades de uranioc o de plufonio, el torio

es particularmente interesante en los reactores reproductores ripidos.

Con aleaciones torio-uranio ricas en torio, los resultados experimenta
‘les de irradiacién a bajas temperaturas, indican una gran estabilidad para

.grados de quemado elevados (Kittel y Paine; 1968).

Precisamente, esta excelente estabilidad frente 2 la irradiacidn, hizo
..pensar en la utilizacidén de aleaciones torio—uranio en el reactor Sodium -
Graphite Thermal Reactor Experiment (SRE), que tenia como objeto desarro-—
llar materiales combustibles para grandes grados de quemado o temperaturas

elevadas (Hayward y Corzine; 1971).

Los experimentos con aleaciones conteniendo porcentajes mayores del -

10 por ciento de uranio, han mostrado una gran resistencia al hinchamiento.

La excelente resistencia al hinchamiento de estas aleaciones puede ex—
plicarse por el pequefio tamafio de las particulas de uranio (< 1)*) que per-—
:mite a los fragmentos_de fisién escaparse por entre la red del torio, menos
compacta. Ademds, las particulas de uranio, en gran nimero, (~103/cm3) ac—
tdan como centros de nucleacién y de trampas para las burbujas de'gases de

fisidén, de la misma forma que si tratase de aleaciones de uranio-molibdeno,
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conteniendo pequefias cantidades de silicio. Estudios mads recientes sobre -
este comportamiento muestran que la adicidén de pequefias cantidades de circo

nio, a las aleaciones torio-uranio, puede aumentar la resistencia al hincha
miento (Kittel y otros; 1974).

Respecto a las aleaciones torio-plutonio, puede decirse que son bastan

te estables hasta 450°C. Por ejemplo, ensaros con aleaciones de -torio con

5xpor ciento en peso de plutonio, irradiadas con grados de quemado de 1.9 -
Atomos por ciento y con 10 por ciento en peso de plutonio, irradiadas con
2.6 atomos por ciento a temperaturas de 450°C, han mostrado variaciones de
volumen de, aproximadamente, 1 por ciento por cada 1 por ciento de Atomos -
quemados (Horak y otros; 1972).
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XII  COMPUESTOS DEL TORIO

En contraposicién con el torio metdlico, sus combinaciones han adquiri
do una gran importancia industrial, por ejemplo: la fabricacidén de capucho

nes de incandescencia por gas.

ACETATO DE TORIO. m(czasoz)4

Se obtiene cuando ura solucién de hidréxido de torio conteniendo &acido
acético se evapora. En la industria se emplea una sal basica de torio, ob-
tenida por ebullicidén de una solucién de nitrato de torio y acetato de so-
dio. Esta solucidén se emplea para la impregnacidn de capuchones de seda ar

tificial de incandescencia.

CARBONATO DE TORIO.- Th(CDs)q

Las sales de_torio pueden precipitar de sus solucicnes en forma de -
carbonatos basicos por medio de la adicidn de carbonatos, alcalinos. Un ex-—
ceso de un carbonato basico disuelve al carbonato de tofio, formadndose un -
complejo. El carhonato de torio es un intermediario Gtil para la prepara-

cidén de otros compuestos.

CARBURO DE TORIO. ThCy

Se comporta de manera semejante al carburo de cerio, reacciona réapida-
mente con el agua. Es un intermediario en la preparacidén de compuestos -

anhidros de torio, particularmente los halogenuros.

Debido a su gran compactabilidad con los elementos moderadores de gra-
fito y a su alta estabilidad térmica en atmésfera de gas inerte, el carburo
de torio estd incorporado como combustible para los reactores nucleares de
alta temperatura enfriados por gas (H.T.G.R.). Los carburocs se forman en —

un reactor a una temperatura de 1,400°C por la reaccidén del Thoz con 'y -
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entonces las particulas se recubren con grafito. Tanto las particulas de -~

Th02 Yy UCz permanecen dispersas en una matriz de grafito.

CLORURO DE TORIO. ThCl 2

Su importancia radica en ser la materia prima para la obtencidn del me-
Se prepara por disolucidn del Th(OH)4 en HCl y evaporandoc la solucidn.
Si se deja enfriar se forman cristales de agujas blancas.

tal.

También se puede
preparar, calentando el didxido al rojo claro en una corriente de cloro car-

gada de vapores de cloruro de azufre a 700°C. Se disuelve facilmente en

agua con desarrollo de calor considerable; es soluble en alcohol e insoluble
en éter. Pf, 770°C y su Peb, 921°C.

De color blanco.

FLUORURO DE TORIXO. ThFd

Es de uso comercial y de gran importancia en la obtencién del metal.

Es también un intermediario en la recuperacidn del torio de la monacita. La

insolubilidad del compuesto en solucién &cida permite la completa separacidn,
en el proceso de digestidén con acido sulfirico de la monacita.

El fluoruro se prepara adicionando una solucién de una sal de torio en
4cido fluorhidrico. De la misma manera que el fluoruro de torio se compor-—
tan los fluoruros de los metales térreos trivalentes y el fluoruro de uranio,

mientras que los fluoruros de titanio y circonio son fécilmente solubles en
agua y acido fluorhidrico.

Cuando estos cristales son secados al aire, estos tienen la composicidn:
ThFé-BHZO. En seguida pierde 6 moles de agua cuando se calienta a 100°C.
Cuando se seca al vacio se produce ThFd'éﬂzo.

La reaccidn del ThF4 con hi-
dréxidos convierten al torio en 1%(0H)4.

Para una preduccién a gran escala, la reduccidn térmica del tetrafluoru
ro de torio parece ser el método mads practico de reduccién. En la PAG. No.48
se describe la preparacidn del tetrafluoruro de torio a partir del nitrato -

de torio. El proceso "“seco" es en la actualidad el mas usado:
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El 6xido es convertido en tetrafluoruro de torio.

P . 2O/ . . N
Jh(N03)4 <H, O+ 2H2C’204 80°C Th|6204)2 2H,0+4HNO +2H 50

Tn(0204)2‘2H2
Th02+4HF 560°C ThF4+2H20

0+02 650°C,, Th02+4002+2320

FPOSFATO DE TORIO. 17!3(?04)4

Se forma de la reaccidén de una sal soluble de torio o hidréxido de to-
rio con acido fosférico o un fosfato de un metal alcalino. E1 precipitado

es insoluble en agua pero es soluble en acidos fuertes concentrados.

J RIDROXIDO DE TORIO. Th(OH)4'::520

Las sales de torio son precipitadas en forma de hidréxido por Alcaliz
causticos, el amonfaco, sulfuros alcalinos y bases orginicas. El hidréxido
es insoluble en acidos minerales e insoluble en un exceso de precipitante.

Cuando se adiciona un &alcali, se forma un precipitado gelatinoso.

HIDRURO DE TORIO.

Calentando el metal torio en una atmdésfera de hidrégeno a 400°-600°C -
se forman los hidrﬁros, Th Hz. A 100°C los hidruros absorben hidrégeno, fd:
mando Th H3_4. A temperaturas cercanas a 700°C, el hidruro se disocia a -
metal torio. Cuando el hidruro de torio estd puro reacciona lentamente con
el agua y se inflama espontaneamente con el aire. Es de color negro.

IODURO DE TORIO. 1Th 14

Se tratan 2 gramos de Th en pblvo en la parte a del aparato de vidrio
Pyrex representado en la FIGURA No. 12.1, y se calienta una hora a S00°C, -
mientras que se mantiene en continuo funcionamiento la bomba de alto vacio,
empalmada en 0. 3e enfria a la temperatura ambicnte y se rompe la delgada

pared-de vidrio d, con ayuda de una bola de acero gy de un imdn; de este -
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‘modo, se establece comunicacidén con el recinto b en el que hay 3 gramos de

iodo. La bola g se separa del aparato, cerrando ésta a la llama por el -
punto A. . Se cierra después por %, al soplete, y se desconecta la bomba. -~
El vapor de iodo reacciona en seguida (si es necesario se calienta suavemen
te) y de manera cuantitativa con el Tk, con formacidén de ThIg. Cuando la -
reaccién ha terminado, se cierra con el soplete en m, y previa rotura de la
pared intermedia f, se aspiran los gases liberados, con ayuda de una bomba

de alto vacio empalmada =n g. Cerrando a la llama el tubo por el punto k,

se puede caléntar el ThI4 existente en a, y resublimarlo en ¢; después de -
lo cual se cierra al soplete por m. Las pequefias cantidades de gas libera-
das.durante el proceso de sublimacidn, se succionan con una bomba empalmada

en p; y después de ello, se puede cerrar al soplete por I.

FIGURA No. 12.1 Preparacidn del ioduro de
torio (IV); d,e,f, valvulas
de persecucién; g, bola de
acero.
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El ioduro de torio se descompone rapidamente por calentamiento o por -
la accidén de luz.

NITRATO DE TORIO. 27!(!03)4‘::”20

Se puede obtener a partir de la disoclucién del hidréxido de torio en -~

&cido nitrico.. La purificacidén del nitrato de torio se lleva a cabo de la

forma siguiente:

El nitrato impuro se recristaliza cinco veces en agua, con adicidén deé

NH4N03 purisimo, en forma de Th(N03)4'NH4N03'8H20 . La purificacidn se -
continda adn de la manera siguiente:

se disuelve el producto en triple can
tidad destilada, se afiade

Acido nitrico redestilado y se concentra la solu-
cién en una capsula de platino, y sobre un bafio de agua eléctrico, hasta
cristalizacién incipiente;

la solucidn se enfria con hielo, con agitacidn -

continua, y los eristales que se separan, se centrifugan y se disuelven de

nuevo. Repitiendo cinco veces estas operaciones se obtiene, aproximadamen-

te, la mitad del torio de que se partid, al estado de nitrato doble.

Se disuelve esta substancia en agua purisima, se filtra nuevamente y —

se precipita el Th en medio niﬁrico, con Acido oxAlico puro, al estado de -

oxalato; se filtra éste, y se lava con alcohol y se seca. El oxalato de to |

rio asi obtenido se puede transformar en 6xido por calcinacién o se puede -

disolver de nuevo en acido nitrico concentrado, para transformarlo en nitra -~
to. ) '

a) Preparacién de los hidratos

A partir de las disoluciones en &acido nitrico del Th(OHJ4 o del 6xido

calcinado a una terperatura no demasiada elevada, cristaliza el Th(NOs)é} -
De las

con distinta proporcidén de agua segin las condiciones de obtenciédn.
soluciones no muy &acidas, concentrgdas a baja temperatura, cristaliza con -

12 HZO; si se concentra la disolucidén a 15°C, se obtiene el pent ahidratédo}
que es estable hasta 80°C en at mésfera exenta de COZ' A mas alta tempera-—
tura, se transforma.en el trihidrato, que entre 125-150°C se transforma a —

su vez en el hemihidrato. Por encima de los 150°C, se descompone dando no -

solo agua, sino también 6xidos de nitrégeno.
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b) Preparacién del nitrato anhidro

El Th(NOtiq se obtiene al hacer reaccionar los hidratos inferiores con
NpOR' que se ha condensado sobre ellos a -~ 78°C,

Propiedades, Pesos {érmula: Th(Nbs)4, 480.15;ZTH(N03)'5H20, 570.23

Es muy soluble en agua y en alcohol; la disolucidn acuosa tiene reac-

cidén acida debido a la hidrdélisis que sufre, y separa lentamente sal basica.

El.producto comercial, suele tener 4 moles de H20 y contiene en general
sulfatos , se combina con facilidad con los nitratos :lcalinos y alcalinoté-
rreos, dando sales dobles muy bien cristalizadas. Las sales alcalinas, de -
férmula Alc.[ Th(N05)4], cristalizan en forma anhidra, mientras que los com-
puestos anélogos de los metales alcalinotérreos lo hacen con Bﬁza.

NITRURO DE TORIO. Th3N4

Se suele obtener calentando el Th en una corriente de N2 puro y seco. —

Para que la reaccidn sea completa basta calentar las virutas del metal a
800°C durante tres horas.

La presencia de 6xido ejerce una reaccidn perjudi
cial sobre el grado de nitruracién.

En este 'caso no es aplicable el procedimiento de crecimiento sobre un -

hilo de WV calentado a mas de 1,000°C, en atmdsfera de N2+H2 , ya que el -

Th3N4 no conduce la corriente eléctrica, por lo que el rendimiento del
Th3ﬂ4 es malo.

Es un polvo de color pardo obscuro, casi negro, que es estable al aire
seco y se disuelve facilmente en los Acidos.

OXALATO DE TORIO. Th(0204)2'6H20

Se prepara por la adicidn de una solucidn de acido oxalico a una solu—
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cién de una sal de torio. El grado de solubilidad depende de la presencia
de un exceso de acido oxdlico y acido libre. La minima solubilidad es de -
4mg/lt a 5 por ciento de Acido oxdlico y 5 por ciento de 4cido nitrico. La
reaccién no es para separar al torio de los lanténidos, ya que precipitan -
cuantitativamente a esta acidez. El oxalato de torio es soluble en solucic
nes de oxalato de amonio. Este es descompuesto por alcaliz. El oxalato -
con un metal alcalino forma una sal doble de la forma Na4Th(¢204{éSH20. -
Cuando el oxalato de torio esti en aire seco, se forma el hexahidrato, el -
cual se convierte a hidrato por calentamiento a 100°C. Se descompone a -
800°-850°C para formar el Sxido. '

OXIDO DE TORIO. 1%02
El Th02 se obtiene al descomponer térmicamente el TH(OH)4 {obtenido -
por precipitacidén con amoniaco) o las sales de los oxidcidos. El nitrato y

" el oxalato son lcs mas indicados, pues el sulfato cede los Gltimos restos —
de 804 con mucha dificultad.

Se coloca nitrato de torio muy puro en una capsula ancha y se calienta
muy cuidadosamente en un horno eléctrico. A 300°—400°C, el nitrato se hin—
cha intensamcnte y ferma una masa voluminosa, que disminuye después de volu
men y se hace compacta. A fin de que el &xido no fije Sioz durantevlalcal—

- ¢inacién, una vez gue se ha descompuesto el nitrato casi por completo, se -~
pasa el polvo obtenido a un Erisol de platgno ¥y se calienta de 1-2 horas a
800°-850°C.

El 7%(0204)2°6H 0 va cediendo su agua de cr*stallzacxon hasta los -
.. 300°C; y a 450°C se ha transformado casi por completo en ‘6xido (con € 1 por
ciento de exceso de peso).

Propiedades. Folvo blanco, denso o voluminoso segiln el procedxmlento
de obtencidn, gravedad especifica 9 87, punto de fusidn 3,050°C, punto de -
ebullicidén 4,400°C. Calcinado fuertemente es casi insoluble en acido; pero
se disgrega facilmente al fundirlo con bisulfato o tratamiento con H2804' -
hasta humos densos. A diferencia del TiDz y del Zv02 no forma sales con -
los Gxidos béasicos; y por lo tanto no se disgrega con Nadi o NaCO3 fundidos.

" El 6xido obtenido al calcinar el oxalato a 500°C, se solubiliza por peptiza
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c¢idn con HCl diluido.

PIROFOSFATO DE TORIO. ’1'hP207

Puede ser precipitado como un compuesto cristalino por la adicién de un
pirofosfato Acido o alcalino a una solucidn Acida de una sal de torio

SULFATO DE TORIO. 1%(504)2-nH20 -

Donde %=2,4,8 y 9,se prepara por la adicidn de &cido sulfirico a una -
solucidén de cloruro de torio o nitrato de torio. Los cristales granulados
que se forman son moderadamente solubles en agua. Estudios de las solubili
dades y caracteristicas del sulfato de torio muestran que cuando precipita
‘a los 43°C, el tetrahidrate es la forma estable. El octahidrato se forma -
a temperaturaé superiores a 30°C y a concentraciones mayores del 33 por -

o ciento de 4cido sulfdrico. A bajas temperaturas, el nonahidrato se forma.
Los dihidratos se forma@ en una solucidén ebullente. La completa deshidrata
cidén del sulfato de torio ocurre cerca de los 350°C. Este compuesto es un

intermediario en el aislamiento del torio de la monacita.

" Las sales dobles de la férmula general Th(504)2'M2504~nH20, son forma-
dos por soluciones de una sal soluble de torio, por saturacidén de la solu-

ccidén con un metal alcalino o con un sulfato de amonio.

Los sulfatos dobles con metales alcalinos son mucho més solubles que -~

2l sulfats de torio.
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XIII PRINCIPALES APLICACIONES DEL TORIO Y SUS COMPUESTOS

El torio se usa principalmente en forma de compuestos, tales como el -
éxido, nitrato y cloruro. El consumo total en los Estados Unidos, en todas
sus formas, en 1983 se estimé en 47 toneladas cortas, ésto nos da una idea

de la importancia del torio, para diversos usos.

13.1 APLICACIONES DEL METAL

El uso del metal torio como constituyente aleante con otros metales, -
en general da como resultado el incremento de la dureza asi como la dificul

tad de fabricacidn de las aleaciones.

En la actualidad, las aleaciones de magnesio son uno de los usos mas —
importantes del tério. Un 10 por ciento del consumo total en los Estados -
Unidos es usado para tal propdsito. Dichas aleaciones contienen diferentes

_porcentajes de torio, alrededor de 3 por ciento de torio. La aleacidn que
contiene 97 por ciento magnesio y 3 por ciento torio, designada como HK 314,
retiene su méxima resistencia entre 200° y 350°C que cualquier otro mate-
rial de igual densidad, tal descubrimiento incrementdé su aplicacién en los
componentes de cubiertas de proyectiles, naves supersdnicas, y en la fabri-
cacidén de armas.

Frolich y Barthel investigaron los efectos en la adicidn del torio en
las aleaciones (r-Ni-Fe, Cr-vi, y Cr-Al en el rango de O.1 a’l.o por ciento.
Tal adicidén muestra un incremento en la resistencia a la oxidacién a tempe—
raturas elevadas.

Se ha reportadc que el torio actia como refinador.del grano en el ace—
ro asi como en el vanadio, molibdeno y titanio, y que las propiedades mecé—
nicas del»aluminio se mejoran por la adicién del torio. Como referéncia -
sobre algunos diagramas de solubilidad de algunas aleaciones, ver el éapitg
lo XI.
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TABLA No. 13.1 Aleaciones de magnesio-torio

Designacidn de Contenide de Formas producidas

13 aleacién: ASTH Th ( % peso )
HK 31A 3.0 lén’ii;\ia"s y placas
HM 214 7_ 2.0 Lo e ‘ vpi:ez"a's_ Forja‘da:.‘y placas
HM 314 3.0 X : ' extrusiones -
HZ 328 35007 0 arenas dé fundicién
HM 11XA Lz "cajas de moldeo
HZ 214 Lo 2s " extrusiones'y 1iminas

HZ 624 .1.8 X piezas for jadas, extrusiones
. : y léminas.

La gran estabilidad y la alta emisividad electrdnica son propiedades -
del torio que encuentran una aplicacidn comercial en varios tipos de lampa-—
ras de descarga gaseosa. Su uso como electrodo provee un bajo potencial, -
caracteristicas de operacidén mis uniformes, y, en algunos casos, una larga
vida la cual se fundamenta en la capa de 6xido que cubre los electrodos o —

en el tungsteno toriatado.

El uso del metal torio en lémparas del tipo de descarga gaseosas,
se ilustra en la lampara de mercurio de alta intensidad. El electrodo con-—
siste de una varilla de torio insertada en una hélice, tal como se muestra

- en la FIGURA No. 13.1.

El metal ha sido usade en tubos fotoeléetricos para la medieidn -
de ciertas bandas del espectro ultravioleta. El rango de estos tubos se ~
extiende entre 2,000~3,750 A°. La construccidn y operacidén de tales tubos

fué descrita por Rentschler*.
El metal torio también se ha usado en lamparas de catodo frio. -

Estas lamparas generalmente son huecas, ya que tienen un electrodo cilindri

co de niquel con una pequefia lamina de torio soldada dentro del electrodo.

* Rentscher, H.C., Henry D.E. y 3mith, K.0., Rev. Sci. Inst., 3, 724 (1932).
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FIGURA No. 13.1 Lémpara de mercurio
de alta intensidad.

13.2 A.PLICACIONES DE Los COMPUESTQS DEL TORTO

Cabe sefialar Que. el uso mas
las lamparas de gas tipo Wels

el torio ge usa en forma de nitrateo,
nitrato de torio pars lampar,

0.5«

El

as a gag contiene cerca de 1.0 por ciento -
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de sulfato de torio, se utiliza para mejorar las propiedades mecénicas del

éxido de torio que se forma cuando el capuchén se quema.

Los capucliones ocdinarios de algoddn o fibras sintéticas se impregnan

en soluciones con 99.0-99.2 por ciento de nitrato de torio y conteniendo de

1 a 2 por ciento de nitrato de cerio para mejorar la emisividad espectral.

Cerca de 1/2 kg de Th02 se consume por cada 1,000 lamparas. Aproximadamen-

te, un 50 por ciento del consumo total se utiliza en la fabricacidén de di-

chas lamparas. Se estima que un 17 por ciento del consumo doméstico en los

Estados Unidos se destina para tal uso.

TABLA No. 13.2 Conductividad térmica de algunos materiales ceramicos

Conductividad térmica, calfseg.cm-°C

Haterial 100°C 1000°¢
ALO, ) ' ~0.072 0.015
Be0 ) 0.525 €.049
‘ Mg0 0.090 0.017.
MgAl,0, - 0.036 0.014
:f . lhOz » o 0.025 4.007
mullite 0.014 0.009
uo, . 0.624 0.008
gr;fitu 0.430 0.150
ze0, - _ 0.005 0.006
sflice fundida 0.005 0.006
cai-sflice fundida 0.004 -
e 0.060 0.014
porcelana 0.00% 0.00%
arcilla refractaria 0.003 0.003

Otro de los usos importantes del torio es como refractaric.

Los criso
_les de 6xido de torio (foria) se usan

para fundir molibdeno, niguel, colum

bio, titanio, y algunos otros metales. La toria se encuentra en las arenas
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monaciticas principalmente y tiene un punto de fusién de 3,050°C aproximadg
mente. Ahora bien, debido a que la toria tiene una mala resistencia al cho
que térmico, y debido a su costo elevade e incapacidad para contener a los
metalés en presencia de oxigeno, Gltimamente se ha estadeo utilizando como -~
refractario., (Ver TABLA No. 13.2}.

Como se menciondé anteriormente, la toria no resiste el choque térmico,
debido a que su coeficiente de expansidn térmico es alto, tal como se mues-
tra en la tabla sipuiente:

TABLA No. 13.3 Coeficientes de expansién térmica para varios materiales
- cerfimicos, en el rango de 0-1,000°C.

Material Coeficiente Material Coeficiente
6, -1 . : 5w
{o¢ x 10%) Cee x 1087t
AL ) 8.8 sflice fundida
Bel 9.0 cal-silice fundida
Hg0 © 13.5 Tic )
mullite : : 5.3 porcelana . _ :
spinel : : 7.6 arcilla refractaria L
- ¥ho, 9.2 : B,C R S
Circén 4.2 : vo,
SiC. . ) . 4.7 Y203
'eroz (estable) 10.0

El sulfato de torioc también es un buen refractario, y en ocasiones se -

usa en crisoles para fundir al torio metalico. Se estima que un 53 por -

ciento del consumo doméstico en E.U.A. se destina para la produccidn de re-—
fractarios.

La toria, raras veces se utiliza como catalizador en la industria del —

petrdleo ¢ industrias quimicas, por ejemplo; en la conversidn del amonio en



' guna, serd como combustible nuclear,

152
Acido nitrico o el 6xido de azufre a tridxido de azufre.

Una aplicacidn importante del éxido de torio es en el control del tama-
fio de grano de los t'ilamentos de tungsteno usados como fuente de energia ra
diante. El tungsteno puro es insatisfactorio para los filamentos, debido a
la velocidad con que el cristal crece elevando la temperatura. La adicidn
de 0.9 a 1.0 por ciento de &xido de torio, el cual se afiade como nitrato al
4cido tungsténico para la reduccidn, da un tungsteno metdlico estabilizado.
El alambre terminado queda con un tamafio de grano pequefio, con una estructu
ra mas estable y ademds, con una energia vibraci&nal superior, prolongando
as{ la vida del filamento, y mejorando la estabilidad del arco.

La soldadura de arco inerte puede usar al metal torio y/o a la toria

como electrodos, &sto apenas comienza a ser investigado.

Las sales ce torio son usadas en medicinas para la piel y lociones; su
baja toxicidad, y otras propiedades hacen a las sales efectivas para el tra
tamiento de algunos parasitos infecciosos de la piel.

Sin embargo, el mayor uso del torio en tiempos posteriores, sin duda al
debido a que el torio es un material -
fértil, pudiendose convertir en un reactor nuclear a uranio-233
un combustible atdmico,

el cual es
ésto determina el gran interés por el torio, en ma-~
teria nuclear.

El empleo del torio en reactores nucleares, en parte se debe a que gra-

cias a éste, se puede producir energia a un costo xnfer1or al que resulta -
de reactores alimentados con uranio- 235.

2 ’ :
Aunque el Thzs“ supuestamente no es fisionable, al absorber neutrones -

se convierte en fisionable, U233 por la reaccidn siguiente:

232 233 233 233
THg, ny Th, < (<) Ugy

23 min. 27 d<as

De manera que, si un reactor tiene combustible que contenga torio e
inicialmente algo de UZ"‘53 o U235,

ocurrira una reaccidén de automantenimien-
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to, en el cual el torio se convierte a U233' Tales reactores, se conocen -—
como reactores de " cria ", los cuales prometen un papel muy importante en

el desarrollo de la energia atémica. En tales reactores la recuperacidn de
energia tedrica es del 70 por ciento, comparado con los reactores térmicos

(los cuales'producen menos combustible fisionable del que consumen) que es
del 2 por ciento.

Otra propiedad del torio, también de gran importancia para su empleo co
mo combustible, es que, en forma metdlica, gracias a su estructura cristalg
grafica simple y como ThOZ a causa de su estequiometria, también simple, re
sisten el deterioro por irradiacidén mucho mejor que los correspondientes -
compuestos de uranio.

Entre los compuestos o combinaciones de torio que han sido investigados

para ser empleados como combustible nuclear, se incluyen:

a) Aleaciones Th-U y mezclas de ThOZ—UOZ en forma de barras eﬁcerradas
en vaina metalica. '

b) Particulas recubiertas, con nicleos de Th02 o ThCZ {0 de otras mez-
clas con los compuestos de uranio correspondientes) dispersas en -
grafito o en Sxido de berilio.

c) Sales fundidas con torio y/o uranio disueltas en una mezcla dé fluo
ruros fundidos.

d) Monocarburos, aunque éstos han sido menos estudiados.

e) ThBClZ’ Thi, ThP, ThS<, Thssiz, ThS y Thg::"3 como posibles combusti-

bles de tipo cerémico. Los estudios de todos ellos son ain prelimi

nares.

‘En la TABLA No. 13.4 se da una’ lista de algunos de los reactores alimen
‘tados con torio.



TABLA No. 13.4
DENOMIHACION

Indian Poin: Power
Reactor

Elk River Pouwer
: Reacteor

HSRE |

Peach Bottom Power
Reactor

Oragon Reactor
Experiment

AVR
KSH

. Fort St. Vrain
Power Reactor

TATR

13.3

£1 grado metalCrgico del éxido de torio es mayor al 99.8 por ciento.

intiuidos

(2) Incluidos

104 MW

Solamente primer

®articulas dispersas cn una matriz de grafito.

Algunos reactores alimentados con torio

Ubicacidn Tipo Potencia
Indian Foint, EUA PHR 265 MW (e)(1)
Eln River. EUA 8WR (circula- . 22 MW (e)(2)

cién natural)

(e} (s)

Oak Rigde, EUA Sales fundidas’ 10 MW

Peach Bottom, EUA" . HTGR . = 17, “".40 W (e)
Winfrith, Reino HTGR- 20 W (1) (4)
Unide E E L
Jiilich, Repdblica HTGR (lecho de lﬁ»HW‘(e);
Federal de Alema- bolas) N
nia

Geesthacht, Repl- HTGR (turbina 224 (e)
blica Federal de de gas) -
Alerania

Fort St. Vrain, HTGR 330 W (c)
EUA ‘
Schemehausen, Re- HIGR (lecho de 300 Mw {e)

piblica federal
de Alenania

bolas)

) del sobracalentador (quena fuel-o0il).

{e
S MW (e} del sobrecalentador {quema carbén).

nicleo.

No produce electricidad

Sesde octubre de 1968 alimentado con U-233

GRADOS Y ESPECIFICACIONES

 Tho,—U0

Tho
“The
U THE

THe

Combustible
2

U0, (3)

The,——Uc, (6)

zfuc'2 _(ﬁ )

2

SThe;—UC,(6)

é“f—UFz(ﬁ)

2

_.uc.z(,ﬁ)'_’v
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ThfL f UFA(S)

1964

1965

1967

1964

- 1967

11973

jhcz-fuc2(s),

1973

1975

Para usos nucleares, usualmente se requiere de un producto de alto grado de -
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acuerdo a las especificaciones establecidas de cada reactor. El material -

de grado reactor, tanto 6xido o metal, deben ser de 99.9 por ciento de pure

za, ademds deben ser especialmente bajos en elementos que absorban neutro-

nes altos, tales como el boro, cadmio, gadolinio, samaric, disprosio, y eu-

ropio, los cuales deben estar por debajo de una parte por milldn; muchas

otras impurezas metilicas deben estar por debajo de cincuenta partes por
millén. '

A pesar de la complicada apariencia de los procesos de extraccién, los
productos finales son de alta pureza, a continuacidén se muestra la pureza —

de los compuestos quimicos de torio:

TABLA No. 13.5 AnAlisis tipico del nitrato de torio tetrahidratado®
(grado capuchén)

Cuns@ituyentg Contenido Constituyenté . . Contenido, ppm
Th . 40.6% Iierrﬁs raras
NOS 42,6% ) Ce. . 0
S0, ) 0.5-1.5% . . N 12,270
[ 0.2% : Y 9.1
Ho 0.2% La 9.2
Si L 400 ppm Gd 2.1
Fe 300 ppn pr 1.5
A 50 ppm ) Sm 1.6
Ni ) 10 ppm Lu ‘ " p.43
Wn 10 ppm vd : 1 0.26 K
Cu 5 ppm Dy <0.38
Pb 5 ppm Er «<'0.25
»B 2 ppm Tm <0.dﬁ

Eu << 0.04

* No necesariamente son representativos de una produccién comercial.
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-
TABLA No. 13.6 Pureza del torio metdlico

Inpureza Proceso de reduccidn con calcio Prgceso'electroliti:o
(% en peso) L (% _en peso)
Oxigeno ) 0.02 - 0.05
. Fierro .0.03- - 0.C5
Silicio 0.03 - 0.05
Calcio 0.03 - 0.05 -
Cartono 0.015-0.020. L
Nit~dgeno - . gloisi-te.ozo

Molibdeno : - nada

* no necesariamerite son representativos de una produccidn comercial.

13.4 TOXICIDAD DEL TORIO Y PREVENCIONES

El torio presenta los peligros siguientes:

— toxicidad radioldgica,
— toxicidad gquimica,
—- riesgos de incendio,

—— riesgos de explosidn.

a) Toxicidad radiolégica.

La toxicidad radioldgica proviene de las radiaciones alfa, beta y gamma,

emitidas por el torio o sus producnbs de desintegracidn. El mayor peligro -

se presenta cuando el material penetra en el cuerpo por inhalacién o por in-

y gestién. De acuerdo con la cadena de desintegracidn del torio, desde el pun

“to de vista quimico, el problema estriba esencialmente en el manejo de dos -

elementos,; el torio y el radio. Si el material radiactivo penetra en el or-
ganismo, las sustancias del tipo torio tienden a localizarse en el higado, -

en los rifiones, en el bazo y en la médula espinal, mientras que las sustan-
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cias del tipo radio se sitidan en el esqueleto. Por ello, el organismo reci

be radiacidn, tanto en los huesos como en los restantes tejidos.

En ensayos realizados con ratones, se registrd un SO por ciento de mor
talidad en 20 & 30 dias, para dosis entre 36 y 58 microcurios por kilogramo
de peso {un microcurioc equivale a unos 10—9 gramos de radiotorio).

‘En el trabajo con torio, es necesario una inspeccidn frecuente, que dg
be incluir la toma de muestras de aire para asegurar que el torén (Rn—220)

¥ los productos de deéintegracién de éste no alcanzan concentraciones supe-

riores a la tolerable.

b) Toxicidad quimica.

En general, es baja, sea cual sea el modo de introducirse el torio en

el organismo. El nitrato, el cloruro y el fluorurc de torio son practica~

mente inocuos, si se introducen por via oral.

¢) Riesgos de incendio.

El polvo de torio o el de hidruro arde facilmente al aire, tanto me-

jor, cuanto mAs pequeiio es el tamafio de las particulas de polvb.

Existen riesgos de incendio en algunos procedimientos de obtencidn de
torio por reduccién. Las cargas de haluros mezclados con calcio, han de ma
nipularse con gran cuidado, ya que se puede iniciar prematuramente una =
reaccidn fuertemente exotérmica. Igualmente, en estas reducciones en bomba,
se puede originar una presién excesiva durante la reaccidén. £l contenido -~ |
limite de oxigeno, en mezclas de gas inerte y aire, con objeto de evitar la
‘ignicidén por chispa del polvo de torio, es del 2 por cientn para el argdn,
2.5 por ciento para el nitrégeno y 4.9 por ciento para el helio.

d) Riesgos de explosidn.

El polvo de torio o de hidruro suspendido en el aire, puede dar lugar

a explosiones. violentas. Algunos autores han estudiado las propiedades -



158

explosivas de estos polves en. cierto nimero de gases, determinando las tem-—
peraturas minimas de ignicién. Algunos datos son los siguientes: nubes de
polvo metalico en aire, 270°C; capas de polvo de metal en aire, 280°C; en -
COZ'
y en CO,, 740°C,

450°C y en nitrdgeno, 500°C; nubes de polvo de hidruro en aire, 260°C
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XIV  PRODUCCION MUNDIAL

La fuente mas importante del torio es la monacita. La monacita se ha
venido recuperando como un subproducto de las_arenas minerales de titanio
y circonio en muchos paises y como un subproducto del procesamiento del es
tario en Malasia y Tailandia. Debido a que la monacita se procesa casi -
éiempre por el contenido de las tierras raras, ésto ha originado un exceso
de residuos que contienen torio.

La TABLA No.
monacita :

14.1, enlista a los paises més importantes que producen

TABLA No. 14.1 Produccidn y capacidad mundial de concentrados

de monacita (toneladas métricas de &xido de

torio, Th02)

Prod‘uccién Capacidad - 1

1984 1983 1984 : 1990.°
Norte América: Estados Unidos W '18 20 o 119
Sud América : Brasil 177 78 78 . 78
Europa : URSS ND 35 35 Sl 35
Africa : - laire 3 11 11 11
Asia . : . . .
China ND 173 . 175 . 175
India 359 . 298 510. . 612
Malasia 30 88 88 - i 88
Sri Lanka 25 Y | 11 L 11
Tailandia 11 10 10 . “10
Oceanfa :+ Australia 1,072 700 700 : 700

2

TOTAL MUNDIAL 1,678 1,423 1,637 1,838

e .
Estimado ~ W datos que no pueden ser publicados {no incluidos en el total)

Prediccidn - 2 Excluye a E.U.A. - - ND No disponible.

* J. Hedriuk, Hinerals Yearbook, val !, Bureau of Mines, 1989.
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Los productores principales de monacita son Australia, Brasil, China y
la India. En Australia, varias compafiias producen monacita como un subpro-—
ducto de la explotacidn de los minerales de titanio y de circonio principal
mente: Allied Eneabba Ltd., Asscciated #ineral Consolidated Ltd., Cable -
Sands Pty. Ltd., Consolidated Rutile Ltd., Rutile and Zircon Mines Ltd., y
Westralian Sands Ltd.. Esencialmente toda la monacita producida en ‘Austra-—

lia se exporta.

La Comissao Nacional de Energla Nuclear {CNEN) se encarga de regular la
produccidn de monacita y de torio en Brasil debide al potencial de tqrio -
como combustible nuclear. La monacita se produce en los Estados de Rio dev
Janeiro y Espirito Santo. El torio se producs en una planta en S&c Paulo,

en Brasil.

En la India, la monacita es procesada por la Indian Rare Earths Ltd.,
con la explotacidn en los Estados d= Kerala y Tamil Nadu y una mina en. -
Orissa, y Kerala Minerals and Metals Ltd., con una mina también en Kerala.
Los compuestoé de torio son producidos por la Indian Rare Earths en una -

" planta de proceso en Alwaye, Kerala, para el Gobierno de la India, y no to-

do es para exportar.

Entre los productores extranjeros de compuestos, los mayores son Rhﬁne— -
Poulene, 5.A., en Francia; Treibacher Chemische A.G., en Austria; Th. 5..; =
Goldschmidt, A.G., en la RepGblica Federal Alemana; Nippon. Yttrium Co, ‘Ltd.; &+

en Japdn; y Rare Earth Productis Ltd., en el Reino Unido.

La Magnesium Electron Ltd., en el Reino Unido es el productor. principal

del metal y aleaciones de torio.

Las capacidacdes de explotacidn de torio, se muestra en la TABLA Mo.
14.1, se espera un incremento significante én los Estados Unidos y la -
India entre 1984 y 1990. La prediccidn de un incremento en los Estados Uni-~
dos, se basa en la mina nueva en Colorado para la produccidn de monacita co-
mo un subproducto de procesamiento del oro. En la India se espera un incre-
mento en su produccién como resultado de la construccidn de una planta de be

neficio en el fstado de Orissa.
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Xv DEMANDA

Dado que el torio es un subproducto del procesamiento de otros minera~
les, se ha excedido a la demanda por varios aflos. Como resultado de ésto,
en los Estados Unidos y el resto del mundo se tiene un sobrante. Ademids, -
con el crecimiento en la demanda de algunas de las tierras raras (pdr ejem—
plo; el ceric) y la baja demanda del torio ha hecho mayor el problema de so

brante.

En los Estados Unidos, la demanda para el afio 1983 fué de 47 toneladas

de 6xido de torio, como se indica en la tabla siguiente:

TABLA No. 15.1 DEMANDA DE E.U.A.*
(Toneladas métricas de 6xido de torio, Thoz)

1973 1978 1983
Reactores nucleares 52 2 3
Lémoparas 19 : 6 . i
Aleaciones aercespaciales S B ; -5 © 5
Refractarios ' 5 B 10 ‘ 25
Electrodos ’ 2 - 3 L 2
Otros 10 8. ) 4
ToraL L T3 47

Los principales paises exportadores de materiales crudos que contienen
torio son: Australia, Brasil, la India y Malasia. Los Estados Unidos, -
Francia, el Reino Unido, Alemania Occidental y otros paises industrializa-
dos son los principales importadores de concentrados de torio ¥y exportado-

res de compuestos de torio y del metal, para usos diversos.

* W.S. Kirk, Minerals Facts and Problems, Bureau of Mines, 1984,
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El incremento en la demanda del torio, esta directamente relacionado —
con la penetracidén del torioc como combustible en reactores nucleares en la
industria generadora de electricidad en los Estados Unidos y en otros pai-
ses industrializados. Se espera que la demanda del torio para usos no ener

géticos quizds no se incremente significativamente.

Sin embargo, con los grandes avances tecnoldgicos de los Gltimos afios,
sé puede ver incrementada la demanda; el uso del torio para la produccidn -
de capuchones puede aumentar asumiendo la escacez de gas natural y el menor
uso de las lamparas de gas butano-propano, para el alumbrado al aire libre.
Asi como en los usos aeroespaciales y refractarios, en la electrdnica, etc.
en que las recientes investigaciones han aclarecido la gran utilidad del -

elemento torio y sus compuestos.
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XVI FACTORES ECONOMICOS

En 1983, el precio de la monacita basado en el contenido de torio de
7 por ciento, se puede decir que oscild entre 5.78 Dls. US. y 6.29 Dls. US.

por kilogramo de 6xido de torio contenido.

El valor promedio de la monacita importada decrecid significativamente
durante 1984 a 377 Dls. US. por ton, 45 Dls US. por ton menos que el valor
de 1983, A principios de 1984, el precio de la monacita de Australia (con
un minimo de 55 por ciento de 6xidos de tierras raras, incluyendo el 6xido
de torio, l.a.b.), se incrementd de 420 DPls. A. a 460 Dls. A. (392 Dls. US.
a 432 Dis. US., basado en el tipo de cambio de 1984 de 1.135 Dls A=1.00 -
Dl. US =182.- M.N.) por tonelada.

La compafiia Rhone-Poulenc, S.A., en Francia, produjo diversos compues—
tos a partir de monacita importada, principalmente'de los Estados Unidos y
del. Reino Unido, cotizé productos de torio, por kilogramo, neto a 30 dias,

: l.a.b. New Brunswick, NJ, o pago en el punto de entrega, efectivo al i2 de
enero de 1984, como sigue: o6xido de torio con 99 por ciento de pureza, -
34 Dls. US; 99.99 por ciento de pureza, 56 Dls US. El1 nitrate de torio pu
rificado al 99.5 por ciento (grado capuchéﬁ) se cotizd a 11.25 Dls. US por
kilogramo de 6xido de torio equivalente. ‘
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CONCLUSIONES

De toda una época de '"feliz" e irresponsable dispendio de hidrocarbu-
ros, se ha comenzaao a dirigir la mirada de la ciencia a las fuentes alter—
"'nas de energia. Pero el énfasis se puso sobre todo en el &tomo; la nucleo-
electricidad, hecha realidad desde los afios cincuenta, se ha pasade a con-
vertir en la Unica posibilidad real a corto plazo para descargar de los hi-
droéarburos el peso que supone ser fuente del 70 por ciento de la energia -

que mueve al mundo contemporianeo.

Se considera que en la década de los ochentas, la energia nuclear pro-
porcionard alrededor del 20 por ciento de la energia eléctrica del mundo, -
cifra que se vera notoriamente incrementada durante las dos o tres siguien-—
tes décadas. Lo anterior se basa en el hecho incontrastable de que el pe-
"tréleo vera reducida su:participacién ante la irreversible escacez de.yaci-—
mientos, ademds de que otras fuentes alternas ain no podrén ser explotadas
econdémicamente o bien habrén agotado sus posibilidades (hidriulicas). Auna
§c al desarrollo nuclear estd el torio como fuente potencial de energia nu-

clear.

Parece evidente que en cste momento se encuentren ya reactores nuclea-—

" res funcionando con tecnologia moderna, econdmicamente competitivos. Siﬁ -
embargo, el empleo del torio se justifica por el empleo eficaz de combusti-
_ble nuclear a'un costo inferior del que resulta de los reactores cargados -
con uranio, lo que repercute en el bajo costo de energia producida. Ademas,

posiblemente existan mas reservas de torio que de uranio, a bajo costo.

En realidad el futuro en el uso del torio cémo combustible nuclear es
incierto, sin embargo en aplicaciones no energéticas, se espera gue por afio
el bromedio de crecimiento sea del 2.6 por ciento entre 1983 y 2000, ya que
con la obtencidn del tourio puro y de compuestos de alta calidad, si bien no

en gran numero, se les han estado encontrando cada vez mas aplicaciones.

En la actualidad, el torioc no tiene usos en México y solo se utilizan
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a nivel de laboratorio algunos compuestos quimicos y a nivel industrial es
posible que se utilice nitrato de torio para la fabricacidén de capuchones —

de incandescencia de Auer para lamparas a gas.

-Es por ello necesario investigar a fondo al toriec en el aspecto indus-
trial, lo que llevard consigo sin duda alguna grandes beneficios en el futu
ro de la humanidad.
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TABLA No. A-1 Propiedades y estructura cristalina de algunos compuestos bésicos del torio

© _Estructura Cristalina

Puntp R B .
Compuesto T eeler L de fusin, s oC . simetria Cag Bk Chg

Go ' Densidadig/cn’

ThH,
ThH

!hDZ .
Th12
Ih[l1

1hr’.

1|.Cl“

“lﬂr&

Th “FCC (Nacl):

™y (%€.9.37)
Peso.

The  {%€=4.92) FCo Constante
Peso. RRET " . Cristalina

Honoclfnico 7 - ; 2 : 0.67k4

991
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TABLA No. A-1

Propiedades y estructura cristalina de algunos compuestos bésicos del torio

Estructura Cristalina

. Punto

Caompuesto e Fiisign 9C, F ginetrla 5 2 3% L by )
T
th
rl|“l115
ina, : dbigo” i
Thi, 0r6 ; ‘ Hexagonal . .,
tht, Amarillo “Monocifnico”
VhE Blanco e Munoclini»cn‘.v
4 . .
TixclA Blanco. / " Jetragonal AR
iher, 8lancg . Tetraganal -
T - Gris ' S FCC (NaCl)
(casi negro)’ . S
Ihc2 (%€.9.37) Honocl?nicor
Peso. :
The  (%6+4.92) Fee- “Canstante. :0.5346 s "
Peso. Cristalina

99T




TABLA

2-2 Propledades de los metales actinidos

Calow de ook o
Punto de vaporizacién, Punto de Estructura cristalina .
fusién K/ mol ebulliciin T Rangs 9 o Parjaciro de red; ax Densidag
Elenento ¢ (keal/mol} S et iifaser . “estabilidad 5C : w alea’ 30
sctinio 1323 293(70) 10.07,25
torio 2028 566(130) 1 - 11.724,25
protactinio 1575 0.3241 15.32,25
L L e 1170-1575; ¢ .
uranio 132 446.4(106.7)" e RI-668 “ortorréabico’s 0.5869 0.4956 18.95,25
- . R & 668-774 tetragonal 0.5656 18.11,720
T o TR BeC, 18.06,805
neptunio 637 & 2 &18(100) L R[-280 2 5 artorréabico 0.4880 0.566) 20.45,2%
B e 280 5 5-577 3.5 . tetragonal 0.3386 19.36,313
Con ot 577 5-637.¢ 2. ‘BCC R 19,04 ,600
slutonio 639.5 333.5(79.7) - R1-115 sonoc1fnico 0.4822 0. 101.8°  1.0963 19.86,21
[ 115-185 8C aonoclTnica - 0.9286 10063 Q. 92.13¢  0.785¢ 12.70,190
¥ 185-310 wonoclfnico 0.31%9 0.5768 1.0162 17.33,235
5 310-452 c 0.4637 15.92,320
& 452-480 “tetragonal 0.3326 0.4463 16.01,460
€ 480-639.5 [ 0.3636 16.48,490
amsricio 995 230(55) 2607 o< RT-1079 hexagonal 0.3458 10261 13.67,20
. . 4 1079-1176 Fco 0.489% 13.65,20
curio 1360 £ 40 386(92.2) 1o o< hexagonal 0.3496 1430 13.51,25
] 1360 Fec o 0.5039 12.66,25
berkelin 986 2 25 o< hexagonal ©.3016 1.1089 14.78,25
) 986 rec 0.4997 13.25,25
califarnio 627 o hexagonal 0.339 101 15.1,25
e fce 0,406 13.7,2%
L g fce 0.575 8.70,25
einsteinio 850 ¢+ 30 e 0.575

- FCC « CGbico Centrade en las Caras

- BCC - Clibice Centrado en ¢l Cuerpo

19T
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Constantes Termoquimicas de Compuestos de Torio

TABLA A-3  CONSTANTE DE FORNACION DE LOS COWPUESTOS OE TORIO

Substancia Estade -BH, weal Substancia £stado —AH"-'kcal;
T cristal ) : Thi, ~cristal 131.0
T acuoso 183.0 ) ThNo,), acioso,100 . 380.5
Ther, cristai 227.1 Tho, .o cristal ol .292.0
The, cristal 45.0 CoTh(oM), T eristalv s oa21,8
‘Thel, cristal 285.0 L 11;253. L eristals oo 262:0°
The, cristal 477.0 L Th(sa,)yt i eristal l 50200
CTha, cristal 43.0 RIS L
B : isolg’blve‘ _
TABLA A~ PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD
Reaccidn pKs : Ks =
- 4 - . _"
Th{OH), g———mm rh"‘ + 4O 26 .4 wxio™3
T, — 'n.‘: . 4FT 28.3 sxvxo_'ng. .
. - -20
Yh(ma)b o Th . ECHA , 19.8 1.35x;g o
. . - "
Th(#PO,), —-——e Th R 2P0, 2000 1%10 \
+ -+ . -
THE, “Hy0e2H' e ne, " 2 7.23 5.9X10
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TABLA" A-5 Constantes de formacion de complejos

En los complejos no se incluye la reaccidén, sino que se indica dnica-

mente el idn metdlico y el ligando.

Went ———e w o - [HL"]

Ejenplo: rh“'/xoa’ : 1og€3 - 7.2;. 10

i

log ’ ‘(@‘1‘ @z ez Q

thyE - 1.8 13.8, 18.8. ©  22.0
R — — Cu.69 B Y- T W'Y )
'n;"‘/ma' 2.9 4.8 e T
ah - Lo
™ H,P0, _ 4.2 t 7.5
’ i _ : NN
1h"’/so“ 3.2 . 5.5
4 sen” 1.1 ) 1.8
myy 23.2

14 - . B :
" " /vo, 1.55 0.15
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TABLA A-6 Solubilidad de algunos compuestos de torio

SOLUBILIDAD DEL IM‘}2 A 25°C

Disolvente Normalidad Solubilidad del ThOz. g/l
HZO —_ < 0.00002

HZSOA 1 0.002

HN03 1 R 0.0006

Hel "1 0.0005

HaOH - 1 ©r. < 0.00005

Na2|303 B 1 . < 0.00003

K CO 1 <0.00002

CLHEOA 0.8 ) 0.0003

SOLUBILIDAD DEL l'h(SD‘ )Z'BHZO EN SOLUCIO- SOLUBILIDAD DEL Th(czo‘)z 6"20 EN

NES DE SULFATO DE AMONIO A 25°C ) HCl A 25°C

(NH,).50,,8/100 g Th(.aD ),.9/100 g Concentracién de, Contemdo del-. YhO .
M 42 HCL % . 9/100°g de solu %n
de solucién - de solucidn ' o g/ g e soluct

0 1.85 o248
3.3 3.50 37.0
13.2 7.83 37.6
26,4 16.24

SOLUBILIDAD DEL Th(CZOI')z-GHzO
EN H_S0, A 25°C

2 4
Concentracidn de Contenido del ThO,,
HZSOA' N g/i000 9 de solucién
1 0.0258
2 0.039
2.9 0.043
4.32 .11
6.175 0.1513
6.685 0.1794

8.45 . 0.2
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SOLUBILIDAD DEL Ih(620~)2'5l|20
EN OXALICO A 25°C

Concentracién del Contenido del Tho_, ~
HZCZOQ © 9/1000 g de solucién
1N . 0.0015

So0lucibn saturada
con dcido oxdlico
y oxalato de torio 0.0029-0.0030

SOLUBILIDAD DEL OXALATO DE
TORIO EN OXALATO DE ARONIO

Concentracién del Contenido del ThG

(“H“)ZCZDQ. N g/100 ml de sulucign
0.01 0.004
0.1 . 0.22
0.5 1.76

Solucién saturada 14.83

SOLUBILIDAD DEL IODATO DE TORIO

Disolvente ! Concentracién del Temperatura, Solubilidad del Th(lOB)’»
disolvente oC ag/l wol/1

Thy0 — 0 138

H,0 — %5 203.1 z07-107"
HZD . -— 100 660

K10, . 0.01 .M ) 7.83-10°°

Alcohol 95 % insoluble Insoluble

Eter 95 % Insoluble

BOTA: El preducto d- solubilidad del iodato de .torie [Th‘['] [103_] “ ~ Ks= 1,35-10°
4

20



SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE TORIO EN HC1 A 30°C
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“fompuesto HCl, %

Solubilidad, g de
Yh(SOA)? en 100 g

de solucién

Compuesto HCl, %

Solubilidad, g9 de
I'h(504~)2' en. 100 g

'dg'soltﬂ:ién' ;

Th(SO‘)Z'BHZO 4.55
. 14
Yh(SOA)z auzo 12.1

rh(sok)z-auzo 15.71

3.541
2.8t1
2.360

rh(so“)z-enzo 18.33°
Th(50,),4H,0 20
Th{s0,),4H,0 g;.aj

SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE TORIO EM HND3 A.30°C: b

V%

Compuesto HAO,, % Solubilidad, g de Compuesto HNO& g,
Th(SOI‘)2 en 100 g R en 1(_)0vg
de solucién ; gg sn]ugién‘
vh(sok)2~5u20 5.17 3.68 Th{(s0,),-8H,0 28.5L ;'f 3.88
Th(50, ), *8H,0 16.68 “.86 Th(50, ), 4H,0 3337 TR
Th(se,),-8H,0  21.99 4.47 Th(s0, ), *4H,0 38.82-. 2lst

SOLUBILIDAD DEL SULFATO

DE TORIO EN MZSOﬁ A 25°C

Solubilidad, g de' Th(SO

), en

Compuesto Cnn:e;;rac;én de 190 q de solucién
2T como éxids - cemo sulfato anhidro

Th(SDQ‘Z'QHZU 1.1 1.14 1.831

Ih(sok)z-gnzo 2.16 0.9265 1.488

Th(s0, ), 94,0 4.32 0.545 0.8751
Th(SOL)Z'9H20 6.68 0.2685 0.4312
Ih(SDA) ‘9H20 9.68 0.0651 071045
Ih(SGA)z'BHZO 10.8% 0.0396 0.0636
Th(SOQ)z'kHzO 15.15 0.0192 0.0308
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