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Radio Covalente: 1.6
Radio Atémico : 1.8
Radio Iénico : 1,11 A (Edo. de Oxidacién + 3)
Radio Iénico 1.01 A (Edo. de Oxidacién + 4)
Energia de lonizacién: 159 kcal/g-mole

Vol. Atémico W/D : 21.0

Electronegatividad: 1.1 (Pauling's)

Calor de Vaporizacién: 95 kg-cal/g-ATOM,

Calor de fusién: 1.2 kg-cal/g-ATOM.
Conductancia eléctrica: 0,013 (r‘mcr‘ohms)—1
Conductancia térmica: 0.026 cal/cm</cm/°C/sec.
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Cristal

Calor especifico : 0.042 cal/g/°C

N° atédmico : 58

Edos. de oxidacién: 31, 47

Punto de ebullicién: 3468 °C

Punto de fusién : 795 °C

Densidad : 6,67 g/mil

Edo. fisica del elemento : sélido (condiciones normales)
Estructura electrénica:

182, 262, 2p°, 352, 3pP, 3d1°, 4s?, 4p8, 4410, 552, 5p0, 4r2, 549, 6s°

Peso atémico : 140.12

Isétopos radicactivos: 141 (32d) particulas beta - rayos gamma
148 (83h) " 1" 1" = " " " 7"
144 (285d) " ”" " oo " 1" 1 1

Diferencia electronegativa: 1.1
Porciento cardcter iénico: 26
Propiedad &cido-base :  bé&sico.




I.- INTRODUCCION

El grupo de elementos conocido como "tierras raras' estd
siendo estudiado desde hace 160 afios aproximadamente. Ni son tie
rras, ni son raros, pues abundan en la superficie terrestre solo —-—
que ampliamente distribuidos y se conocen pocas acumulaciones de -
sus minerales, por tal razén se ha conservado el nombre gue identi

ficé estos elementos en un principio.

Durante los primeros afios no se les encontré aplicacién al
guna, situacién que se prolongé 125 afios, en los cuales se les en-—
contraron pocas aplicaciones industriales, pero hoy se les ha ido u
tilizando cada vez m&s y se preven usos importantes para un préxi

mo futuro.

La mucha similitud de sus propiedades en soluciones acuo-—
sas y los tediosos métodos de separacién hacen que los elementos y
compuestos de las tierras raras sean de alto precio ademds de dif_{
ciles de obtener comercialmente. Una consecuencia de ello ha sido
que hasta muy recientemente la mayoria de los estudiantes de las -
carreras de las Ciencias Quimicas han recibido poca informacién so

bre dichos elementos por lo que se les dedica poca atencidn.

Las verdaderas tierras raras son los elementos en la Ta——

bla Periddica comprendidos entre los nimeros atémicos 58 al 71 in



clusive. En los elementos de esta parte de la Tabla Periddica, a -
rmedida que la carga del nlcleo aumenta, los electrones tienden a --
llenar el subnivel 4f interior. Como este subnivel puede alojar 14
electrones, se concluye ue son 14 los verdaderos elementos de las
tierras raras. Asociados a ellos se encuentran los elementos Lanta

no (n.at.57), Itrio (n.at.39) y Escandio (n.at.21). (12

El elemento gue encabeza la serie de las tierras raras es el

Cerio (n.at.58), cuya auimica se describe en este trabajo.

H I S T O R I A=

En 1826, NMosander traté el clorurc de cerio con hidréxido -
de potasio, y al producto obtenido lo lavé con alcohol, con -
lo que quedd un residuo, pardo que al frotarlo se ponfa gris .
En 1842, Beringer lo separd en forma pulverulenta calentan
do cloruro de cerio con sodio en un tubo de vidrio cerrado
por un extremo. Wohler en 1867 obtuvo granos de hasta 60
miligramos de cerio puro. Noldenhauer obtuvo aleaciones ce
rio-calcio con 12% de cerio por reduccién del tetrafluoruro -
de cerio con calcio. Como casi al mismo tiempo habia una
reduccidén de éxido férrico, salia una aleacién de ferrocerio
con 40% de cerio, sin calcio. Empleando calcio y aluminio
como reductores llegd a obtener rendintientos hasta del 60%.

En 1932, el Dr. Cknofler y colaboradores propusieron redu-
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cir los metales fécilmente oxidables como el cerio por me
dio del calcio y trioximetileno que se anadia a la mezcla -
entre el 5 y 10%, el cual con el calor se transformaba en
formaldehido, y a los 500°C se producia COs + Hp, credm
dose unma atmésfera reductora.

Los metales obtenidos contenian muy poco oxigeno. Tales
experimentos no tuvieron éxito pues el cerio se oxidaba a
alta temperatura en presencia del anhidrido carbénico, y -
con el hidrégeno forma un hidruro. Por otro lado el cal—
cio era tan caro que tenia mas valor que los productos obte
nidos.

Bunsen, Hillebrand y Norton lograron obtener pequefiisimas
cantidades de metales de las tierras del grupo del cerio.
En 1888 Borchers simplificd el procedimiento de electrdli—
sis sometiendo a la misma una mezcla de cloruros de tie—
rras ceriticas fundidas con cloruros de sodio y potasio en
crisol de fierro.

En 1901, Stockem, discipulo de Borchers siguié los ensa-
yos de su maestro empleando aparatos donde el electrolito
se mantenia fundido por la propia corriente de electroliza-
cién, lo que impedia que el fierro y el silicio del crisol se
combinaran con el cerio obtenido, pues en el crisol se for

maba una costra de sales sin fundir que servia de aisla-—-—

miento.




Muthmann, Weiss y Hofer emplearon hornos con el mismo
principio que Stockem, logrando excelentes resultados, ob

teniendo hasta 29 gramos de cerio. o

Estos trabajos fueron siendo més fructiferos a partir de -
1860, ano en que Kirchoff y Bunsen establecieron las leyes
fundamentales del andlisis espectral, creando asi un medio
auxiliar importante para la separacién y obtencién de las

tierras nobles en estado puro. Anteriormente solo se po-

dia comprobar el avance de las purificaciones por la deter
minacién dificil de los equivalentes, pero con el estudio de
los espectros de absorcién se tuvo un medio excelente de —
comprobacién de la separacién progresiva de las tierras ce
riticas que daban sales coloridas. Md&s tarde, con el estu-
dio de los espectros de emisién sobre todo en la regién ul-
travioleta del espectro se comprobd que también las tierras

incoloras dan espectros caracteristicos. 3
i MINERALOGIA Y OCURRENCIA B (3

El cerio siempre se presenta acompafado de las demds tie—
rras raras, torio, itrio, y a veces escandio. Los minerales més ~
importantes se describen como sigue:

a).— Monacita.- (Ce, La, Y, Th) POy4.

Cristalografia. Monoclinico; prismético.~ Los crista

les son raros y pequenfios, a menudo aplanados en




(100) o alargados paralelamente al eje b. Usual—
mente en masas granulares, frecuentemente como
arenas.

Propiedades fisicas. Clivaje poble (100). Dureza 5
a 5.5, peso especifico 5 a 5.3, lustre resinoso, co
lor amarillo a café rojizo, translicido.

Cormrposiciédn. Es un fosfato de metales de las tie—
rras raras, conteniendo torio en pocos porcentajes-—
en algunas especies, llegando a 20% en otras, La -
sflice se encuentra usualmente y se ha considerado —
que el torio esté como ThSiOy4.

Ocurre como mineral accesorio en granitos, gneises,
aplitas vy pegmatitas, en arenas rodadas derivadas de
la descomposicién de tales rocas. Es concentrado en
arenas a causa de su resistencia al atague gquimico -
y a su alto peso especifico, por lo que se le encuen-
tra asociado en esta forma a minerales pesados como
magnetita, ilmenita, rutilo y zircén.

Los mds grandes depdsitos se encuentran en las are-
nas de Espirito Santo y Bahia, Brasil; en las costas
de la India y Australia. Un cuerpo de monacita gra-
nular masivo, se encuentra en Van Rhynsdorp, Cape -

Province, Africa del Sur. En Norteamérica se en--




b).-

cuentra en Carolina del Norte, tanto como arenas o
gneises, y en las arenas de F lorida.

Alanita (u Ortita).- XpoYg0(Si0y4) (Sins04) (OH).
Cristalografia. Nonoclinico; prismético. Hébito si
milar a la Epidota. ComiUnmente masivo y granular,
Propiedades fisicas. Dureza 5.5 a 6. Lustre sub--
metdlico a resinoso. Color café a negro brea. A -
menudo cubierto con un producto de alteracidn amari
llo-café. Subtranslicido, a través de filos delgados
transmite la luz. Ligeramente radiocactivo.
Composicién. Es un silicato de composicién variable
donde X = Ca, Ce, La, NayY =Al, Fe, Mn, Be, y Mg.
Qcurre como mineral accesorio en muchas rocas ig-
neas tales como granito, sienita, diorita y pegmati—
tas. Frecuentemente se asocia con epidota. Ha sido
encontrado como mineral de contacto en calizas y en
algunos cuerpos magnéticos. Localidades notables es
t&n en Miask, Nontes Urales, URSS; Greenland; Fa-
lun, Ytterby y Sheppsholm, Suecia; y Madagascar. -
En Norteamérica se encuentra en Moriah, Monroe vy
Edenville, New York; Franklin, New Yersey; Amelia
Court House, Virginia; y Barringer Hill, Texas. Se

nombrd Alanita en honor a Thomds Allan.




€Yo Bastnasita.- (Ce, La) FCOgs. 8) (7}

Cristalografia. Tetragonal; prismdtico. Cristales -
euhédricos.

Propiedades fisicas. Buena exfoliacién basal, birre-
fringencia mayor que la de la monacita y mayor dis—
persién, mostrando diferentes contornos cristalinos.
Composicién. Es un fluocarbonato de Ce y La, cor-
cantidades variables de neodimio y praseodinmio, algo
de torio, samario, gadolinio y europio. Efervesce -
con HCI1, lo que lo distingue de la xenotima,
Ocurrencia. El dnico yacimiento explotado industrial
mente se encuentra a 90 km al sur de las Vegas, Ne
vagda, y se le considera el yacimiento mds grande del

mundo.

LT IDENTIF ICACION

El cerio, ya que se encuentra en el grupo de las tierras ra-
raras es relativamente fdcil de detectar. El grupo tiene dos reaccio
nes importantes como son la precipitacién total con el dcido oxdlico ,
formando oxalatos insolubles en &cidos dilufdos. Con el dcido fluorhi
drico forman fluoruros insolubles. Con éstas reacciones se logra la
separacién de las tierras raras de los demds elementos, excepto del

torio que presenta las mismas reacciones. EI1 hecho de ser cuantita-




vamente precipitado el cerio con hidréxido de amonio hace posible -
separailo de las tierras de metales alcalinos y el magnesio. Su hi
dréxido es insoluble en hidréxidos de sodio y potasio, propiedad que

debe aprovecharse para separaciones de otros elementos.

E spectrogrdficamente el cerio se detecta fécilmente por me-

dio de las siguientes lineas espectrales: 4012.39 y 4040.76 A, (e

Quimicamente, ya separado como oxalato junto con los demés
elementos afines, el cerio tiene fécil deteccién, a diferencia de los —
demds elementos del grupo: a una solucién con cerio, se le afade hi-
dréxido de amonio hasta casi precipitacién del cerio y se le afade u—
nas gotas de perdxido de hidrégeno. Si la solucidén adquiere color ro
jo naranja es indicativo de la presencia de poco cerio. Si hay dema-

siado cerio se formard un precipitado del mismo color rojo naranja.

En la marcha de un andlisis debe cuidarse no confundirlo con
el aluminio, pues siendo el pH de precipitacién de 6.5 a 7.5 para el
hidréxido de aluminio, también precipitard el cerio que principia a -
precipitar a un pH de 3.4. Los hidréxidos y éxidos de cerio y alu—-

minio son del mismo color,

Es tan variada la ocurrencia del cerio en la naturaleza que -
no se puede decir que haya un método de atagque que cubra todos o 1a

mayor parte de los minerales en que se presenta. Aqui es donde el



juicio del analista juega un papel importante para hacer una combina

cién de procedimientos comunes en andlisis mineral.

Andlisis cualitativo: Antes de proceder al andlisis cuantita-
tivo debe obtenerse toda la informacién posible sobre la composicién
cualitativa de la muestra a analizar, ya que esto determinard el cur
so del andlisis cuantitativo. Desafortunadamente a menudo se carece
de la informacidén preliminar debida, lo que lleva a errores analiti--
cos, ya sean grandes o pequefos. Aungque hay una serie de minera-
les de cerio de composicién relativamente simple y atagues &cidos —
también simples, es tal la variedad de formas en que se presenta, -

que surgen grandes dificultades. (=)

El &cido nitrico es poco usado en ataque de minerales ceriti
cos, sin embargo tal vez sea un medio especifico para los siguientes
minerales: uraninita, brdggerita, cleveita, nivenita, pitchblenda y to-
rianita, ya que los disuelve completamente al mismo tiempo que oxida
al uranio tetravalente al estado hexavalente. Algunos silicatos son -
descompuestos m&s o menos fdcilmente con dcido clorhidrico. Otros
minerales se atacan bien con &cido fluorhidrico, tal como la samars-—
kita, vy casi todos responden a la fusién con sulfatos de metal alcali-
no. Este atagque es usualmente restringido a los columbatos, tantala-
tos, y titanatos libres de silice. Los minerales que contienen boro,

fluor & silicio se atacan con una fusién alcalina. La mayoria de los
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minerales se atacan algo con &cido sulfdrico. Algunos como la mo
nacita y la xenotima y cerita requieren un prolongado tratamiento —

con dcido sulfdrico a 200°C, & més.

Los minerales con alto contenido de fésforo requieren una -
o dos fusiones con un dlcali, asi como algunos minerales que tienen

boro o fluor.

Probablemente todos los minerales se ataquen con una fusidn
con pirosulfato de potasio o sodio, pero este ataque al igual gue con

dcido sulfdrico, se lleva a cabo m&s bien para el andlisis de torio.

A veces en andlisis comercial se usa atacar con hidréxido -
de sodio o peréxido, pero ninguno tiene las ventajas del carborato de
sodio en andlisis general, ya que este Ultimo tiene mayor pureza, y

los hidréxidos atacan fuertemente los recipientes de fusién.

Una vez puesta la muestra en solucién el cerio puede ser -
separado para su determinacidén cuantitativa oxiddndolo al estado te—

travalente y precipitdndolo con yodato de potasio. S

v.- ANALISIS CUANTITATIVO

La determinacién irdividual del cerio es uno de los pocos —
procesos en la guimica de las tierras raras, que sea razonablemen-

te exacto. Puede ser separado de todos los elementos de las tierras



raras por métodos gravimétricos y puede ser exactamente determina

do por procedimientos volumétricos sin tener en este (dltimo caso,-

que ser separado de los elementos del resto de la familia.

A Y =

(10)

Determinacién gravimétrica.— E1 yodato de potasio es
el dnico reactivo precipitante especifico para el cerio,
y ofrece un medio de separacién eficiente aldn en pre-
sencia de grandes cantidades de los demds elementos
de las tierras raras. Si el torio estd presente prect
pitard cuantitativamente junto con el cerio, por lo que
puede deterrrinarse en muestra aparte y después dedu
cir el peso del ThOp gue se encuentre combinado con
el CeO, al final del andlisis.

Procedimiento.~ A la solucién conteniendo los nitratos
de las tierras raras, (previa separacién del torio si es
posible) se le afade suficiente &cido nitrico concentrado
para gue forme un tercio del volumen total de la solu—
ciédn, que no deberd ser mayor de 75 ml y contener a-
proximadamente 0.15 g de CeO»n, pues el precipitado es
voluminoso y los lavados se hacen muy dificiles con -
un gran precipitado. Se le afade 0.5 g de bromato de
potasio, y cuando se ha disuelto, se le anade iodato de

potasio en una cantidad cincuenta veces mayor aue el -




peso del diéxido de cerio estimado. EI1 iodato de po
tasio debe afadirse en forma de una solucién conte-
niendo 100 gramos de iodato de potasio en 333 ml de
&cido nitrico por litro.

El reactivo se afade lentamente con agitacién constan
te. Se deja asentar el precipitado formado, en frio,
hasta que el liquido se aclare completamente, y se il
tra en un papel cuantitativo de poro cerrado., Se de-
be procurar vaciar lo méds completamente el precipita
do junto con el licor madre, y lavar el vaso con una
solucién de 8 g de iodato de potasio y 50 ml de &cido
nitrico concentrado, por litro. Después de drerar, se
lava el precipitado bajdndolo del filtro con la misma
solucidén y recibiéndolo en el vaso original, procuran-
do no demorarse en esta operacién. Nuevamente se -
vacia el precipitado en el mismo filtro y se deja dre-—
nar. Se regresa al vaso nuevamente como antes, pe-—
ro con agua caliente, se calienta a ebullicidén y se afia
de &cido nitrico concentrado hasta disolver completa—-—
mente el precipitado, evitando un innecesario exceso -
de 4cido. A la solucidén se le afaden 0.25 g de bro-
mato de potasio y la misma cantidad que se anfadié al

principio de solucién de iodato de potasio. Evitese —
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un aumento excesivo de volumen, si es necesario di-
solviendo el reactivo precipitante en su cantidad cal-
culada correctamente, en &cido nitrico 1:2 (una parte
de &cido por dos de agua destilada). Se deja asentar
el precipitado y se vacfa como la primera vez en el
filtro origimal, déndole ura pequefa lavada con la so-
lucién lavadora inicial, regresando el precipitado al -
vaso nuevamente, desbaratando los grumos perfecta--—
mente y vaciando el precipitado finalmente en el fil-—
tro, lavando con tres porciones peqguefas de la solu——
cién lavadora. Cualquier traza de iodato cérico pega-—
da al vaso no necesita recuperarse. EIl papel y preci
pitado se regresan al vaso cuantitativamente, limpian
do el embudo con un trocito de papel filtro "sin ceni-
zas'" afadiendo al conjunto de 5 a 8 gramos de dcido -
oxdlico en cristales y 50 ml de agua destilada. Se ca
lienta el vaso suavemente y finalmente se hierve el con
tenido hasta que no se observen vapores de iodo y to-
do el sublimado del mismo se haya desaparecido del -
borde del vaso, aue debe estar tapado con un vidrio -
de reloj durante toda la operacién. Después de varias
horas de reposo, se filtra el oxalato ceroso junto con

la pulpa de papel que se ha formado, lavando con agua
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fria, y calcinando en un crisol tarado, a peso cons-
tante, a 1000°C de temperatura. Se obtiene como
ceo,. (1M

No se conocen otros métodos gravimétricos para la -
separacién del cerio de los dem&s metales de las tie

rras raras.

Determinacién volumétrica.- MéEtodo de Von Knorre-

Willard y Young. 1=

Procedimiento: a la muestra, qQue usualmente son los
éxidos obtenidos de la calcinacién de los oxalatos, se
le pesa, y en un vaso, se humedece con agua a formar
una pasta y se digiere con HCI1 concentrado hasta que
la solucién sea completa. Si la cantidad de cerio es
mayor de 50% la muestra no se disolverd, y debe uti-
lizarse Hy50,4 concentrado y llevar a cabo una larga -
digestién, si bien el sulfato obtenido es mucho més di
ficil de disolver en agua que si se logra disolver la -
muestra con HC1 como se indicé al principio del pér‘r'g
fo. Una vez atacada la muestra, se anaden 10 ml de
&cido sulfirico concentrado y se evapora la solucién a
humos copiosos para expeler el HCl presente., Si la
muestra se atacd directamente con sulfirico, sdélo de-—

berd afiadirse mds 4cido hasta obtener un volumen a--
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proximado de 10 ml de mezcla. $Se deja enfriar y se
disuelven los sulfatos en agua fria, y se diluye la so-
lucién a 200 ml. Se afaden 5 ml de una solucién de
2.5 g de nitrato de plata por litro (como catalizador)
y 5 g de persulfato de amonio sélido. La solucidn se
hierve diez minutos, se enfria y titula electrométrica—
mente con solucidén de sulfato ferroso 0.05 N que se ha
valorado contra solucién de sulfato cérico de normali-

dad conocida, Ak

Nétodo de Metzger del bismutato de sodio. Graes
Procedimiento: La muestra se ataca igual que en el —
método anterior, solamente gque ahora deberdn usarse
20 ml de &dcido sulfirico para llevar a humos copiosos,
La muestra de sulfatos obtenida se enfria y afaden 2 g
de cristales de sulfato de amonio, y cuidadosamente, —
80 ml de agua helada. Ya disuelta la masa, se anaden
1 a 2 g de bismutato de sodio y se lleva la solucién a
ebullicién suavemente. Se enfria un poco y anaden 50
ml de solucidn al 2% de sulfirico en agua y se filtra -
el exceso de sal de bisnmuto a través de un filtro de -
vidrio poroso, lavando con solucién al 2% de &cido sul

flrico, siendo suficientes generalmente de 100 a 150 -

ml. La solucidén cérica es tratada con un exceso de -
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sal de Mohr, medido exactamente, de normalidad co-
nocida. Se sabe que hay un exceso por la desapari-
cién del color amarillo de solucién cérica, y el exce
so de sal de Mohr se titula con solucién de perman-—
ganato de potasio 0.1 N a un color rosa que persista
medio minuto.

E1 per;manganato de potasio se valora en la forma u—
sual con oxalato de sodio. Para establecer la rela--—
cién entre sal de Mohr y el KNMnQy4 se hace una mez
cla de 80 ml de agua destilada, 20 ml de &cido sulfd
rico concentrado, 2 g de sulfato de amonio y 1 g de
bismutato de sodio y se calienta a ebullicién, se fil--
tra como el problema y se lava con 100 ml de solu—-—
cién de sulfirico al 2%. Se le afiade una cantidad -
medida de sal de Mohr y se titula con la solucién de
permanganato. La solucién de sal de Mohr debe ser
valorada contra el permanganato diariamente.

Método espectrogréfico. La determinacién de cerio -
por métodos espectrogréficos es dificil y no de mucha
precisién, pues se obtiene un 10% de error aproxi--

madamente . (15
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Determiracién fotorrétrica. (18)

Aparato: Espectrofotémetro Beckrran Modelo DU, cel

das de cuarzo. Solucién patrén de cerio, (1 ml = =

1.00 mg de Ce)., Preparacién: se pesan 0.614 g de

CeO2 recientermente preparado (99.9% de CeQOp) y se

pasa a un vaso de precipitados adecuado, se le anaden

10 1l de &cido perclérico y 1 ml de peréxido de hidré

geno al 30%, tapando el vaso con vidrio de reloj. Se

calienta hasta efectuar la solucién del éxido de cerio,

llevando casi a sequedad, repitiendo la operacidn, aho

ra sin perdxido de hidrégeno. La evaporacién tiene -

por objeto eliminar las trazas de Hy;0,. Enfriar la so
lucién y lavar las paredes del vaso con 15 ml de &cido
perclérico y se hierve 3 minutos para disolver el per—
clorato de cerio formado. Se enfria, lavan las pare-

des del vaso y tapa de vidrio con agua y se pasa la -

solucién a un matraz volumétrico de 500 ml y se afo-

ra con agua destilada.

Curva.— Se hace una serie de cuatro matraces afora
dos de 100 ml con 2.5, 5, 10y 15 ml de -
solucién patrén y aforados con agua, previa
adicién de 10 m1 de HCIO4 a cada uno. La

solucién referencia es agua.




= 18 =

Fotometria.— Con la l&mpara de descarga de hidrd
geno se calienta el aparato. Se pone el
dial a 254 milimicrones y la abertura a -
0.36 mm. Tomar lecturas de porciones-—
adecuadas de las soluciones preparadas en
los matraces aforados de 100 ml, con las
celdas de cuarzo. Con las lecturas obteni
das se hace una gréfica contra miligramos
de cerio por 100 m! de solucién.

Qe_tg:rl\i_nggi_ég_ﬁ_n_al_.— La muestra por analizar se -
pone en solucidn, y se le separan los ele-
mentos de las tierras raras primero como
sebacatos y luego se purifican como oxala-
tos. Los oxalatos, llevados a ignicién, se
transforman en éxidos. Los éxidos se di-
suelven en &cido perclérico y el cerio se -
determina en la solucién resultante. La -
1ongit;1d de onda escogida corresponde a la
parte ultravioleta del espectro. La lectu-
ra fotométrica de la solucién de cerio pro
blema se compara con la gréfica hecha an

teriormente y se obtienen miligramos de -

cerio de la muestra. EI1 porcentaje se cal
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cula como se indica: % Ce=_"73"

donde A = miligramos de cerio encontrados
en 100 ml de la solucién final, y B = gra-
mos de muestra representados en 100 ml -
de solucidén final.
Determinacién colorimétrica. (173 Ce (V). Los io-
nes céricos son amarillos con un méximo de absor—-
cién a 320 milimicrones. La determinacién es inexac
ta, ya que debe primero separarse el cerio de casi -
todos los elementos con que se encuentre pues inter-—
fieren. Por ejemplo: el Fe(lll), MnlID), Cr(VID), UNVD
y Th(IV). También interfieren el C17, F~ y P(V). La
interferencia de Fe(Ill), UVD, THIV) y V(V), se dis-
minuye a 350 milimicrones.
Procedimiento: a una solucién de 10 ml conteniendo -
0.01 a 0.2 mg de cerio y aproximadamente ajustada
a 0.1 N con respecto a HQSO4 se le hierve con 0.5 -
mg de nitrato de plata y 25 mg de persulfato de sodio
o potasio, durante cinco minutos. Se enfria y lleva -
el volumen final a 10 ml. La medicién de color se -
lleva a cabo a 320 o 350 milimicrones.

Ce (III). El oxinato de cerio se disuelve en clorofor-
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mo y da una solucién color rojo-café a un pH de 9.9
a 10.5 con un méximo de absorcién a 505 milimicro-
nes. (18

Procedimiento.~ Se disuelve 1 g de acero o fierro-
fundido en 30 ml de HC1 1:1, se filtra, colecta el fil
trado en un matraz volumétrico de 200 ml, lavando -
con HQI al 5%, y finalmente aforando con agua desti-
lada. Se toma una alicuota de 20 ml y en un vaso,
se le afaden 2 ml de solucién de &cido citrico (500 g
de &cido citrico a un litro de solucién), y se afade hi
dréxido de amonio a hacer alcalina la solucién. (Una
gota de exceso de NH,OH cambia el color amarillo de
la solucidn a un color verde). Se afaden 5 & 6 gotas
de exceso y 4 ml de solucién de KCN (400 g de KCN,
15 g NaOH, y llevado a un litro, con agua destilada).
Se calienta a ebullicidén y afade 1 ml de solucién de -
ditionito de sodio (2.5 g en 25 ml de agua conteniendo
5 gotas de NH4OH) y luego 3 gotas de HoSCO4 1:4. Se
hierve 15 segundos y se lavan las paredes del vaso -
con agua. Se enfria y ponen dos gotas de Fenolftalel’
na. Ahora se afade solucién de &cido citrico (en una
campana) a desaparecer el color rosa, y se regresa -

al mismo con gotas de NH4OH. Se afaden exactamen
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te 5 ml de NH40H concentrado (grav. esp. 0.88), se

pasa todo a un embudo de separacién y diluye a 50 -

m1l con agua.

Se afaden 11 ml de 8-hidroxiauinolina—-cloroformo (6g

de la sal disuelta en cloroformo seco y se anaden 20

ml de acetona), se agita vigorosamente 3 minutos, se

deja asentar y drena el cloroformo en un matracito -

conteniendo 1 g de sulfato de sodio anhidro. Se filtra
el cloroformo secado a través de un papel filtro grue-
so y a la solucién resultante se le determina la trans-—
mitancia a 505 milimicrones, contra la solucién de clo
roformo pura, en la celda de comparacién.

Si el acero tiene mas de 1% de manganeso, debe ser

separado, al igual que si es un acero aleado, deberdn
separarse los elementos de aleacién. 193

Otro método colorimétrico puede hacerse con brucina:
0.2 mg de cerio en 10 ml de solucién de HySO4 1 N

se tratan con persulfato de amonio en presencia de ni
trato de plata, de la manera usual. Se enfria la so-
lucién y se le afaden 0.25 ml de solucién de brucina

al 1% en HySO,4 1IN, vy se mide el color rojo-café -

desarrollado, usando un filtro azul. La bencidina pue

(20)

de usarse en vez de la brucina.
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El Ce (IV) puede determinarse en HpSOy4 al 10%, a
50°C, con solucién de HyOp conteniendo Ti (Iv). (21D
V.- CONSIDERACIONES PARA LA SEPARACION DEL ELEMEN
TO DEL RESTO DE LAS TIERRAS RARAS
Como una consecuencia de que el cerio siempre se presenta
en la naturaleza acompafiado de varios o todos los elementos de las
tierras raras, torio, itrio y escandio, es necesario estudiarlo en --
sus propiedades fisicas y quimicas en conjunto con tales elementos ,
con objeto de entender los fendmenos que ayuden a separarlo para su

utilizacién.

Ya se indicd que las tierras raras son los elementos com—
prendidos entre los nimeros atémicos 58 al 71, pues son los que co
rresponden en sus configuraciones al nivel 4f. Todos estos elemen—
tos tienen tres electrones en sus niveles de valencia, lo que hace gue
tengan sus propiedades sumamente parecidas, y de ahi que también -
se asocien con ellos el Y y el Sc, asi como el La y el Th, A par-
tir del elemento ndmero 90 un subnivel 5f empieza a llenarse y asi -
. continda hasta el 103, por lo que muchas propiedades de las tierras-—

raras se encuentran en ellos, sobre todo los elementos transurdnicos.

Los elementos comprendidos entre los ndmeros 57 al 71 reci

ben el nombre de lant&nidos, y aunque como va se dijo, tienen mu--—
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chas semejanzas entre s, en el caso de los elementos La, Ce, y -
Eu hay algunas diferencias notables, gue permiten cierta facilidad en
su separacién de los dermds elementos de la serie. Los restantes e
lementos solo pueden separarse mediante tediosas técnicas que a ve-
ces llegan a contar hasta miles de operaciones para lograr resultados
exitosos.

fPara un entandimiento mejor de la quimica de este grupo de

elementos es necesario, légicamente, recurrir al estudio de sus con

figuraciones.

Se distinguen cuatro series de transicién: en su configuracién

externa son como sigue:
Sc  z =21 3d'as?
1

Y z =89 4d'ss?

la Zz =57 5d'es?
Ac Z = 89 6d17s2

lo que indica que los elementos en esta familia periddica son los pri
meros miembros de las cuatro series de transicién. Después del Sc
e Y, los electrones adiciomales para dar elementos de ndmero atémi-

co progresivo se acomodan en los niveles 3d y 4d respectivamente, y

la primera y segunda series de transicién son formadas.

Después del lantano, sin embargo, tales electrones adiciona-

les se acomodan més fécilmente al nivel interior bien protegido 4f me
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L y esta coraza se llena a toda su capacidad antes

jor que at 5d,
que aparezcan electrones 5d. Como hay siete orbitales 4f, cada u-
no con capacidad de dos electrones, aparece un total de 14 elemen-—
tos en esta regién de "transicién interior". Seguramente que exis-
te una situacién similar con los orbitales 5f después del elemento -
actinio, dando una segunda transicién interna muy parecida a la se-

rie de las tierrmas raras.,

a) CONF IGURACION ELECTRONICA DE ATOMOS E IONES --

Configuracién electrénica "exterior"

No.at. Atomos neutrales
Elemento Z Ideal Probable Cationes, Ln3*

Se 21 3d'as® 3d'4s? 3s23p°
% 39 ad1ss2 ad1ss2 4s24p8
La ‘57 5d16s2 sd16s2 552506
Ce 58 4r1sd16s2 42 Bs? 4f1552506
Pr 59 4f25416s2 a3 6s2 4f2552500
Nd 60 4354 '6s° ar* st 455 Bp®
Pm 61 af¥s416s2 a2 652 4f4ss§5p6
Sm 62 4F55d1652 41’6 6s 4f5 5s 5p6
Eu 63 4f%54'6s° a7 6s° 48 525p°
Gd 64 af7sd 162 475d 652 & 5e"uy

Tb 65 485462 a®  es® 4857550
Dy 66 4695465 410 6° 4955250
Ho 67 4181652 PYa R e af V%57 5p°
Er 68 4f 11541652 412 g2 4f 115525p6
Tm 69 4712541652 ar 13 62 4719557500
Yb 70 ar'3 5465 414 652 4F135525,6
Lu 71 4145465 ar1%q16s2 4f145525p6

Ac 89 Bd17s2 6d17s2 6s26p6
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De la tabla anterior es aparente que la situacidén ideal de a
dicién de electrones sucesiva al nivel 4f sin alteracién del arreglo
5(:11652 no es completamente correcta. Mas bién hay una tendencia
bien definida de los electrones 5d a caer al nivel 4f, aumentando ca
da vez en un electrdn la poblacién del nivel 4f. Esto se asocia con
la estabilidad espectroscdpica de los subniveles medio llenos y com-—
pletamente llenos. Hay una tendencia a realizar los arreglos af? v

oyl

rdpidamente y se llevan a cabo en el Eu e Yb antes de alcanzar
los puntos central y final de la serie. El Gd, en el centro exacto -

de la serie tiene la configuracién 4f75d1652.

Las posiciones del lantano y lutecio son interesantes. Si -
por metal de tierra rara entendemos aquellas estructuras atémicas —
que contienen un arreglo 4f incompletamente lleno combinado con un

f14) no serian miembros

5d'65%0 65°, el lantano, (4f%) vy el lutecio (4
de esta serie sino mé&s bien miembros de la tercera seric de transi-
cién. Sin embargo, las pequefias diferencias de energia de un elec—
trén 4f a uno 5d casi no tienen influencia material en las diferencias
guimicas determinantes, y por eso el lantano y lutecio se parecen -

mucho a los elementos adjuntos a ellos. Para trabajos prédcticcs se

incluyen en la categoria de tierras raras los elementos comprendidos
del ndmero atémico 57 al 71. La observacién de que la notable simi

laridad en las configuraciones electrénicas imparte también notables

similaridades entre las propiedades quimicas de los elementos y sus
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compuestos nacié de observaciones experimentales. (223

Es posible relacionar también a las configuraciones electré-
nicas caracteristicas tales comc estados de oxidacién, cardcter para
magnético y absorcién de luz.

Estados de oxidacién.— Aunque el estado tripositivo es carac

teristico de los elementos de las tierras raras, en el caso -
del cerio se conocen especies tetrapositivas con su configura
(23)

cién exactamente desarrollada: 4f°.

Caracteristicas magnéticas.— Los iones en los que existe la

presencia de electrones apareados tienden a alinearse en opo
sicién a un campo magnético aplicado, y se llaman diamagné
ticos, y cuando existen electrones no apareados, poseen mag
netismo permanente, los iones se alinean paralelamente a un
campo magnético aplicado. Esta propiedad se llama paramag
netismo y es caracteristica de todos los iones de metal de -
las tierras raras excepto el lutecio, cuando estdn en estado
tripositivo. Asimismo, es caracteristico de los metales de
las tierras raras (en forma de iones) no tripositivos, excep-
to el Ce(IV) e Yb(Il). Una propiedad que se aprovecha para
la separacién del cerio es la de ser el Unico ién tetraposi-
tivo que se puede obtener en solucidn.

Absorcién de luz.- Un ndmero de iones de los metales de

tierras raras tienen colores destacados, los que son més -
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notables en sales cristalinas, pero persisten en solucién y

son aparentemente caracteristicos de los cationes por si —-—

mismos sin importar qué anién esté presente.

En el caso del cerio se nota que el Ce(lll) es incoloro y su
banda de absorcién se encuentra en la regién ultravioleta, -
ademds de mostrarse particularmente fuerte respecto al res
to de las tierras raras que aparecen en tal regién. EIl Ce-
(IV) presenta un color rojo naranja y su banda de absorcién
de luz se presenta en la parte visible del espectro, aunque

este color no tiene significancia cuantitativa.

La propiedad del cerio de presentar un estado de oxidacién

tetrapositivo estable es la que se aprovecha para su separa

cidén del resto de los elementos de la serie. EIl Ce (IV) es
mejor conocido como el nitrato doble Ce(NOg), 2NH4NOg5, el
cual cristaliza fdcilmente de su solucién nitrica concentrada,
propiedad que se aprovecha para su separacidn, siendo ade-
més este nitrato una excelente fuente de cerio para su trans
formacién en otras sales y su obtencién final como metal .

Comercialmente es la Unica forma utilizada para separarlo -

eficientemente de sus acomparantes naturales.

~ 24
RELACIONES DE TAMANO Y SUS CONSECUENCIAS. =4

En cualquier familia periddica de elementos el aumento del

ndmero atémico es generalmente paralelo con el aumento de tamafio
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en los &tomos o en los iones, ya que la adicién de electrones a ni-
veles de energia sucesivamente mayores, contrabalancea el efecto -
de contraccién de la carga nuclear aumentada. Sin embargo, en el
caso particular de la serie de las tierras raras, la adicién de elec—
trones a los orbitales 4f no logra contrabalancear el efecto de la car
ga nuclear aumentada, dando como consecuencia una disminucién en -
el tamafio de los dtomos. Este fendmeno es conocido como '"la con-
traccidén de los lantdnidos'". Esta contraccién es caracteristica tanto
del metal como del catién en varios estados de oxidacién. Entre las
especies tripositivas el radio cristalino decrece por orden del lanta-
no al lutecio, con una ligera discrepancia en el gadolinio, que mues-
tra el centro exacto de la serie. Los iones tripositivos de esta serie
son significantemente mayores que todos los otros iones tripositivos -
excepto los de los elementos actinidos. EI caso particular del cerio,
que muestra un estado de oxidacién tetrapositivo, se observa gue el
tamafo del ién en este estado es mayor que los dem&s iones tetrapo
sitivos excepcién hecha de los elementos de la serie de los actihidos.
Estas variaciones de tamafo estdn asociadas con la caracteristica co-
' nocida como basicidad, misma que se ha empleado para cubrir una va
riedad de fenémenos incluyendo la extensién a la cual los cationes hi-
drolizan en solucién acuosa, solubilidades relativas de sales de todos
tipos, facilidad de descomposicién de sales que contienen oxianio—-—

nes por medio del calentamiento, y estabilidad de iones complejos. =
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Tales fenémenos se reducen a la extensién a la cual los cationes a-
traen aniones o electrones, admitiéndose esto como el comportamien
to &cido base. (Usanovich). En éstos términos una base tiende a -
perder aniones o electrones. Los cationes que tienen la minima a--
traccidn por aniones o electrones pueden considerarse como los méds
bdsicos, y los que tienen la mdxima atraccién son los menos bdsi—-—
cos. Tomando como base la relacidén de tamanos de los iones, se -
deberia esperar un decrecimiento en basicidad como sigue: ACS, L.aa,
ce3, Pr3, nd®, Pm2, smd, BB, ad®, T6°, ov®, HoS, ¥8, EF°, -
Tm3, Yb 8, Lus, Yy Sc3, Una consecuencia muy interesante para el
caso del Ce? es que este idn es definitivamente menos bdsico que -

cualquiera de las especies tripositivas, y para el caso de especies

dipositivas es que son mds bdsicas que las tripositivas. La diferen
cia en basicidad del Ce4 con respecto al resto de las tierras raras
se aprovecha para su separacién primaria de las mismas, pues em

pieza a precipitar como hidréxido a pH entre 3 y 4, mientras que

los demé&s elementos lo hacen hasta un pH 6 aproximadamente.

El cerio tetrapositivo se encuentra en el dxido CeOn y en el
nitrato cerato amdnico (NHg)2 Ce(NQ3 )6, como sus compuestos m&s

conocidos.

Separacién del cerio del resto de las tierras_raras.

Desde el punto de vista de avances en los Gltimos veinte a-
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fos en la tecnologia de la separacién de las tierras raras, -
los métodos utilizados pueden agruparse en dos grandes cate-
gorias: Métodos cldsicos y NMétodos modernos.
Los métodos de separacidén cldsicos pueden ser considerados
en tres grandes rubros: a) Cristalizacién fraccionada

b) Precipitacién fraccionada

c) Reacciones térmicas.
Los métodos de separacién modernos incluyen técnicas tales
como: a") Intercambio iénico

b'"y Extraccién liquido-liquido

eHh O t r o s
A despecho de los tremendo avances hechos con los métodos
modernos de separacién en los Gltimos diez o doce afos, subs
tiste el hecho de que los métodos cldsicos de separacién son
adn los de mas importancia comercial y las mayores cantida
des de elementos de las tierras raras son separadas por mé
todos antiguos para poder tener éxito econdmico. Sin embar
go, en términos del nlimero de varios tipos de materiales de
tierras raras que se pueden separar, los métodos modernos
ofrecen considerablemente mé&s promesa a causa de sus indu
dablemente mayores eficiencias.
NMétodos Cldsicos.—

a) Cristalizacidn fraccionada. Descripcién.



El1 material inicial para la separacién es una mezcla de —
tierras raras transformadas en sales que tengan buenas ——
propiedades de cristalizacién., F1 nitrato doble de tierras
de cerio y amonio son un buen ejemplo. Una solucidén de
la sal se evapora hasta un punto donde la mitad aparsnte
del material cristalice al enfriarse a la temperatura ambien
te. Los cristales asi obtenidos se separan del licor madre
obteniéndose dos fracciones: cristales y licor. Cada uno de
estos se recristaliza para que rindan a su vez la mitad del
volumen aparente en forma de cristales, operando como si-
gue: 1) los cristales se disuelven en un poco de solvente
vy la solucién obtenida se evapora para dar otro criadero al
enfriarse. 2) la fraccién licor se evapora hasta lograr la
cristalizacién como en los casos anteriores. Los cristales
se separan de los licores, teniéndose ahora cuatro fraccio-
nes. Combinando ahora el licor de la fraccién 1 con los
cristales de la fraccidén 2 se deja que las tierras raras —--
mé&s solubles emigren al extremo soluble de la serie y los
mds insolubles se dirijan hacia el extremo cristalizable con
m&s facilidad. "En este momento la muestra original queda
dividida en tres fracciones. (ada una de estas es cristali-
zada y se contindan combinando cristales y licores de frac-

ciones adyacentes.,



Cada vez que una serie de tales fracciones es cristalizada -
se afiade una fraccidén extra, repitiendo el proceso hasta cue
en unas cuantas cristalizaciones se separa el cerio con cier
ta facilidad, asi como el lantano, necesitdndose centenares -
o millares de cristalizaciones para las tierras raras de més
dificil separacién. Fig. 1.

b) Precipitacién fraccionada. Descripcién.-

Este proceso se lleva a cabo aprovechando las diferencias -
en basicidad de los elementos de las tierras raras, introdu-
ciendo un agente precipitante en cantidad deficiente y contro-

v

lada. Una gran variedad de sales solventes, temperaturas ,

-
e

"agentes precipitantes y métodos de introducir tales agentes -
han sido investigados con md&s o menos éxito. Con éste mé-
todo el ndmero de operaciones practicables es mucho mds pe
quefio que con la cristalizacién fraccionada debido al proble—
ma de redisolver precipitados y hacer reprecipitaciones. EI
esquema que se sigue es similar al de la cristalizacién des-
crita anteriormente. Las fracciones de licor y precipitado -
del esguema pueden combinmarse eficientemente si se logran -
usar métodos de andlisis razonablemente rdpidos y exactos .
En la actualidad se usan técnicas como espectroscopia, de ab
sorcidn atémica, fluorescencia de rayos X & difraccién, etc.

’ ] .
A medida aue un esquema de fraccionamiento progresa el na
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Fig. 1. ESQUEMA DE CRISTALIZACION
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mero de fracciones aumenta y sus tamafos llegan a ser muy
pequenos. Para remediar esto pueden evitarse partes del es
quema, operdndolo como si fuera un sistema de dos compo—-~
nentes. Asi una tierra rara puede ser obtenida pura y las o
tras colectadas como mezcla la cual puede ser separada por
otra serie de fraccionamiento, actuando con el mismo com-—--
puesto o cambiando de sal.

c) Reacciones térmicas.

En éste método la descomposicidén térmica ha sido utilizada -
para descomponer sales de tierras raras de acuerdo a su ba-
sicidad. Entonces las sales pueden ser parcialmente lixivia-
das o éste método puede ser combinado con el de precipita——
cién fraccionada.

A escala de laboratorio se ha intentado la separacién por vo-
latilizacién de cloruros de elementos de las tierras raras.,
Se han hecho experimentos de descomposicién térmica parcial
de sales de nitratos de tierras raras, seguidas por lixivia--—

cién con &cidos diluidos.

a" Intercambio idnico. Descripcidn.
En el afio de 1947, en Noviembre, en el Journal of the Ame
rican Chemical Society se publicaron exitosas separaciones de

tierras raras por medio de intercambio iénico. A partir de



entonces se han seguido estas técnicas de elucién y un nd--
mero creciente de agentes acomplejantes han sido usados =
exitosamente como eluentes para separar mezclas de tierras
raras. L8]

La investigacién de técnicas para separar tierras raras ha si
do motivada por dos factores: la necesidad de medios rdpi--—
dos cuantitativos para determinar la conposiciédn de minerales
de tierras raras y la necesidad de obtener cantidades grandes
de tierras raras individuales en un alto grado de pureza. Es
deseable con fines analiticos resolver completamente los com-—
ponentes de una mezcla, as{ que puedan ser recuperados en -
alto grado de pureza y cuantitativamente. Para separaciones

comerciales la recuperacidén cuantitativa no es tan importante

como los gastos involucrados en el proceso de separacién. -

Como un resultado de tal situacién han evolucionado métodos

de andlisis que no sirven para operaciones industriales, y --

por otro lado las técnicas industriales para obtener econdmi-—

camente los componentes de las n.ezclas de tierras raras, -

m&s o menos puros, no son satisfactorias como procedintien-
tos analiticos. La cromatografia de intercambio idnico es u-
na técnica para separar mezclas de iones y se basa en la re
tencién de los iones en un medio de intercambio idnico ade--

cuado, seguida por desplazamiento diferencial de los iones in



dividuales con una solucién eluente. (29

b") Extraccién liquido-liquido. Descripcién. (30)

Este método aprovecha las pequefas diferencias en las pro--
piedades fisicas o quimicas, pues ambas se utilizan para efec
tuar una ligera fraccionacién para que una repeticién del fend
meno lleve a una purificacién posterior. Si un anién dado for
ma una sal de tierra rara definida cuya solubilidad rrolar en-
un medio liquido dado aumenta con el aumento del ndmero atd
mico (del 57 al 71) entonces una lenta cristalizacién de la so
lucién daré por resultado una concentracién de los miembros
de ndmero atédmico m&s bajo con respecto a los miembros de
ndmero atémico mayor.

A través de la aplicacién de miltiples redisoluciones y recris
talizaciones en conjuncién con adecuadas combinaciones de --—
cristales y liquido sobrenadante, la mezcla puede ser fraccio
nada hasta que se exceda el producto de solubilidad o un de-
sordenado grado de arrastre, o ambos, hagan que el sistema
sea ya inoperante. En este punto las tierras raras parcial-
mente fraccionadas pueden ser convertidas a sales de diferen
te anién y el proceso de fraccionamiento siga.

Combinando tales sistemas con los cuales puedan ser utiliza-
dos inversiones de solubilidad, cualquier mezcla de tierras -
raras puede en principio ser separada en componentes indivi

duales de cualquier grado de pureza deseado excepto por las
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limitaciones impuestas por formacién de compuestos isomor
fos extremos. EIl ndrmero de cirstalizaciones individuales -
puede ser muy larga hasta del orden de miles, pero la téc
nica ha dado lugar a lograr el aislamiento de muestras de
tierras raras individuales las cuales han sido de gran impor
tancia en estudios bdsicos.

Los estudios de extraccién liquido—liquido se han llevado a -
cabo desde 1937 por Fischer quizn estudié la divisién de mez
clas de tierras raras en solucién acuoso-clorhidrica y una fa
se inmiscible que podria ser alcohol, éter o cetona. Cuatrc
afos después Appleton y Seelwood reportaron la divisién de —
tiocianatos de tierras raras entre agua y butanol normal. Si-
guieron las investigaciones de Templeton y Peterson sobre la
distribucién de nitratos de tierras raras entre una fase acuo-
sa y hexanol normal. Asseling investigé la extraccidn compa
rativa de nitratos y tiocianatos de tierras raras de una fase -
acuosa en alcoholes desde el_punto de vista de posibilidades de
separacién.

El cerio fué extraido por Imre en dietil-éter de una fase de -
&cido nitrico concentrado, trabajo que después fué continuado
por Warf, que demostré la superioridad del tri-N-butil fosfa-
to: (N-C4Hg)gPO,4 o "TBP" y cue dermostrd el valor de la ex
traccién liquido-liquido para el cerio tetravalente en mezcla -

con las tierras trivalentes. Estos estudios fueron continuados
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por Wylie. Posteriormente se ha demostrado aue con TBPF y
fases opuestas de &cido clorhidrico diluide, soluciones de ni-
tratos, o &cido nitrico diluido, se pueden lograr separaciones.
Aungue la extraccién liguido-liquido de tierras raras no es una
técnica antigua, ya se ha adquirido experiencia en el fracciona
miento de tierras raras de productos de fisién y mierrbros tri
valentes de la serie de los actinidos, asi commo se ha aplicado
en fraccionar tierras raras en bruto para producir luego com-—
puestos de alta pureza.

Aplicaciones especificas del HDGP, (GO),PO (OH), donde G es
un grupo orgdnico generalizado, contra &cidos minerales dilui-
dos se han hecho ya en gran escala por varios productores de
tierras raras. También se ha utilizado el di(2-etilhexil) fos—
férico como diluyente (HDEHP), asi como el fosfato neutro: —
(GO PO, el fosfato monoacidico: (GO RPO(OH) y el fosfato dia
cidico: (GO) POOH),. (3D

Desde el punto de vista de ciencia bédsica hay mucho aue apren
der sobre el comportamiento de varios sistemas HDGP y and-
logos sistermas fosfénicos, debe tomarse en cuenta que estdn-
siendo ya operados prdcticarmente con éxito en la industria. -
Extraccién del cerio tetravalente. Mediante los sistemas TBP
v HDGP se ha extraido cerio tetravalente, logrando éxito tan-

to en altas como bajas concentraciones del elemento. (B2
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Obtencidn del cerio a partir de sus minerales. (33)

A la fecha el método mé&s importante para obtener cerio es la
extraccién a partir de la monacita en forma de areras, trata-
da con &cido sulflirico. La mezclé se calienta en recipientes
de fierro colado con tapa que permita la recuperacidén de los
vapores evolucionados. La reaccién entre el &cido sulfdrico
vy la arena de monacita es exotérmica, por lo que el calenta-
miento debe ser cuidadosamente controlado, o la reaccidn pue
de ser demasiado violenta. Se obtienen dos clases de produc
tos dependiendo de la cantidad de sulfGrico utilizado: Si se -
desea aue el torio acompadante quede en forma insoluble se
usardn aproximadamente pesos iguales de arena y dcido sulfé-
rico de 98%, afadiendo ademds algo de sulfirico fumante y ca
lentando la mezcla. Una vez terminada la reaccidn, que es -
lenta y prolongada, se afade la mezcla resultante a agua fria,
con lo que se disuelve el sulfato anhidro de tierras raras -—-—
formado, dejando el torio como sulfato insoluble. Una simple
filtracién separard el torio de el resto de los sulfatos de tie-
rras raras. Si se desea que también el sulfato de torio se
solubilice se debe usar un exceso de &cido sulfirico, y la mez
cla resultante después del ataque se anade a agua fria, con -
lo que todos los sulfatos formados se disolverdn. E1 torio es

separado y recuperado precipitdndole con pirofosfato de sodio
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o adicionando una base para precipitar fraccionadamente las
sales b&sicas de torio. Después de separar el torio, las -
tierras raras se recuperan de la solucién precipitndolas --
con &cido oxdlico, lo que las separard del &cido fosférico —
formado por el ataque de la moracita. Los oxalatos obteni-
dos son de tierras raras, ya separadas de los demds ele—-—
mentos del mineral. Los oxalatos se tratan con una solu--—
cibén concentrada de hidréxido de sodio, y se llevan a ebulli
cién, obteniéndose un precipitado granular de hidréxidos de
tierras raras. Se filtran, lavan y secan, obteniéndose al
final dxidos hidratados de tierras raras. El cerio se oxida
al aire a su méximo estado de oxidacién, lo gue facilita su
separacién del resto de las tierras gque se encuentran en es
tado trivalente. Para lograr esta separacién se hace una -
disolucién parcial con &cidos minerales, manteniendo el pH
de la mezcla mds bajo del requerido para la precipitacién
de los elementos trivalentes.

En esta forma se ha logrado obtener un producto que con——
tiene mé&s de 90% de Exido de cerio., Ura forma mds usual
es la de disolver los 6xidos hidratados con dcido nitrico con
centrado, para mantener el cerio tetravalente, aradir nitra-
to de amonioc vy empezar un esquema de cristalizacién frac--

cionada. Comercialmente es una forma rédpida de obtener un
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compuesto puro de cerio, a partir del cual se pueden obtener
los demés.

Proceso de obtencién de cerio a partir de arena monacitica,

Se calienta la arena de monacita con solucién de hidrdéxido -
de sodio de 65 a 70% de concentracién. Los fosfatos del rri
neral se transforman en éxidos hidratados y se obtiene como
subproducto soluble fosfato de sodio. Si el mineral contiene
uranio debe separarse inmediatamente el fosfato de sodio for
mado pues la pérdida del uranio aumenta con el tiempo de -
contacto con el fosfato sdédico.

Los éxidos hidratados obtenidos se filtran y lavan con solucién
diluida de hidréxido de sodio hasta que la concentracién final
de P205 se reduzca a menos del 1%. La separacién del to-
rio se lleva a cabo por una disolucién parcial de los &xidos
por adicién controlada de &cido clorhidrico para tener al fi-
nal un pH comprendido entre 3 vy 4. Los productos de la di
solucién son éxido de torio hidratado y una solucién de sales
de tierras raras en estado trivalente incluyendo al cerio. A
partir de esta solucién se separa el cerio por métodos con-—
vencionales ya descritos.

(34)

Obtencidén del cerio a partir del mineral bastnasita.

E1 mineral primeramente es tostado para eliminar gran par-
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te del COp presente como carbonato y a la vez el cerio es
oxidado al estado tetravalente. EI fluocarbonato de tierras
raras es transformado en un oxifluoruro, o una mezcla de —
fluoruros y éxidos. As{ tratado el mineral es fécilmente -
soluble en dcidos no reductores adn sin calentamiento.

El siguiente paso del proceso depende de los productos de--
seados: el lote entero puede ser precipitado como fluoru--
ros o bien la solucién puede ser tratada con un agente re--
ductor tal como el SO, reduciendo el cerio tetravalente al
estado trivalente. Se libera as{ ién fluoruro precipitando -
un parte de las tierras raras como fluoruros, y el liouido -
sobrenadante contiene la mayor parte de las tierras raras -
libres de fluoruros.

Purificacién del cerio.- Siendo las sales céricas mucho —
menos solubles que las cerosas y las sales de las tierras -
raras trivalentes, el cerio se precipita a un pH de 2.7 -——
mientras que el resto de las tierras raras permanece en soO
lucidn ya que precipitan entre 6.3 y 8.2 de pH, dependiendo
de las tierras raras presentes. A partir de este paso se
establece un esquema de cristalizacién fraccionada para ob
tener la conocida sal de nitrato cerato de amonio, como se
ha descrito antes.

Si se desea se pueden obtener cristales de sulfato cerato de
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armronio utilizando &cido sulfirico en vez de nitrico y sulfa-
to de amonio en lugar de nitrato, sin embargo la eficiencia
de purificacién no es tan buena como en el primer caso. —
En cualquiera de los dos métodos debe haber un considera-
ble exceso de &cido para prevenir la precipitacién de sales
b&sicas de cerio.

También es posible aungue no econdmico separar el cerio en
estado trivalente por el sistema de intercambio iénico, aun-
que el procedimiento usual es reservar este método para los
componentes de las mezclas de tierras raras mds dificiles -
de separar.

Recientemente se ha tratado de utilizar el sistema de purifi
cién del cerio con solventes. Manteniendo el cerio tetrava-
lente se le extrae en una fase orgénica de fosfato de tributi
lo disuelto en keroseno. Cerio altamente purificado (depen=—
diendo del ndmero de etapas utilizado) pasa a la fase orgdni
ca mientras que las tierras trivalentes raras o nd, pasan a
la acuosa. Si el uranio o torio estdn presentes pasar‘énia—
la fase orgdnica junto con el cerio. Para extraer el cerio
de la fase orgdnica se le reduce al estado trivalente por -
medio del perdxido de hidrdégeno gque tierme la ventaja de no
introducir sales extrafas a la soluciédn. Tamrbién puede ex

traerse en estado tetravalente con iones sulfato. Si se usa
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el procedimiento de reducir el cerio, se tiene la ventaja de
conservar al torio y uranio en la fase orgdnica, de la que-
pueden ser removidos en una etapa posterior antes de proce

der a la recirculacidén de la fase orgdnica en el proceso.

METALURGIA (389

En 1826 Mosander redujo el tricloruro de cerio, con potasio

metdlico en una atmdésfera de hidrégeno. Posteriormente, por simila

res reacciones metalotérmicas se obtuvieron lantano, itrio y didimio,

haciendo reaccionar los cloruros con diferentes agentes reductores co

mo fueron sodio, potasio, calcio, magnesio y aluminioc. En la actua

lidad gran nimero de trabajos en la preparacién de metales de las —

tierras raras han hecho variaciones de aqguellas mismas reacciones

metalotérmicas.

Preparacién electrolitica del cerio.- Hace 95 afios que el -
cerio fué el primer metal de las tierras raras que se prepa
ré electroliticamente depositdndolo de un bafio de sal fundida
en forma de lingote. En general ha habido dos clases de e-
lectrodeposicién de sal fundida en celdas de laboratorio. Una
celda depende Unicamente de electrdlisis con corriente direc-
ta para suministrar el calor necesario para mantener el ba-

Ao fundido. E1 otro tipo de celda suministra calor suple—-



mentario de otra fuente de energia ajena a la celda electro
litica. Las primeras investigaciones en este campo se ca-
racterizaron por la baja pureza de los productos y la corta
duracién en los trabajos de deposicién , (menos de tres ho
ras). Los métodos analiticos de aquella época eran bas——
tante dudosos. La dificultad de no tener materiales de alta
pureza para la electrélisis y la de no encontrar materiales
para la construccién de las celdas que fueran capaces de -
resistir el ataque del metal fundido o el electrolito fundido,
o ambos, fueron problemas tipicos que se tuvieron gue en-
frentar. (a8)

El problema de los materiales para la construccién de las

celdas llegé a ser aln més critico cuando se trabajé con -
elementos con puntos de fusién a mayores temperaturas de

1000°C. E1 problema se agravé por la volatilidad del elec
trolito fundido a tales temperaturas. Para aliviar y elimi-
nar aquellas y otras dificultades inherentes a la electrdlisis
de las tierras raras los investigadores han llevado a cabo

electrdlisis en solventes acuosos y a la temperatura am--

biente, asi como en bafios de sales fundidas a temperatu--

ras abajo del punto de fusién de los metales de tierras ra-
ras.

E1l primer reporte comprensible sobre la preparacidn elec—-




- 46 -

trolitica de metal cerio fué aquel hecho por Hillebrand -
Norton en 1875, Utilizaron una celda de dos compartimien
tos, de dos crisoles de porcelana, uno de ellos poroso que
se sumergia en el otro crisol conteniendo un eutéctico Na-—
Ky ClT . En esta forma lograron producir lingotes de ce
rio hasta de seis gramos en una sola operacién, utilizando
un cétodo de.fiem*o. (87)

En 1876 Frey dié a conocer gue habia preparado lingotes de
cerio en el laboratorioc del Dr. Schuchardt en Gorlitz, Ale~-
mania, usando una técnica descubierta por Bunsen.

En 1902 Muthmann, Hofer y Weiss publicaron el primero de
una serie de articulos eobre la electrodeposicidén de misch-
metal, cerio, lantano, neodimio, praseodimio y samario, a
partir de sus sales fundidas. Usaban un recipiente de cobre
con camisa de agua que no era parte del circuito eléctrico.
Para mantener fundido el cloruro o fluoruro de cerio, el cé
todo que era una barra de carbdn se proyectaba dentro de la
celda a través de la base del recipiente de cobre y se aisla-
ba eléctricamente por anillos de porcelana. Un &nodo de —-—
carbdn se introducia verticalmente en el bafo desde la tapa
del recipiente, completando el circuito eléctrico. En un ex-
perimento se produjeron varios kilogramos de cerio con una

pureza de 99.92%. EIl punto de fusién de este cerio se re—-—



gistrd como de 623°C. EIl metal se obtuvo en grandes nédu
los dispersos en el bano.
Usando una modificacién de la celda descrita, Muthmamnn y -
Scheidemandel prepararon cerio por electrdlisis de CeFg~ -
CeOp. EL CeFg se prepard precipitdndolo con HF, y estaba
contaminado con silicatos. E1 metal obtenido tenfa la siguien
te composicién:

Si0p 12.49 %

Ce 86.48 "
e 0.87 ".

(88)

En 1912 Hirsch reporté numerosos experimentos de electrd—-—

lisis de cloruros de cerio fundido, utilizando una modificacién
de la celda desarrollada por Muthmann, con el recipiente prin
cipal hecho de grafito. '"Una de las principales dificultades -
de todas las electrdlisis previas ha sido la formacién de car-
buros, los cuales hacen el bafo viscoso y malo para la elec-
trélisis"., Para eliminar tales dificultades Hirsch reemplazd

el recipiente de grafito por un crisol de fierro en el cual e-

lectrolizé una mezcla fundida conteniendo 90% de CeClsy anhi-

dro y 10% de NaCl. En cuatro horas obtuvo un trozo de ce-

rio de 580 gramos con un andlisis de 97.8% de Ce. Utilizan
do una diferencia de potencial de 12 a 14 V y aproximadamen

te 200 A de corriente logrd su mejor electrdlisis. También

prepard algunos lingotes de mischmetal con bahfos de oxifluo
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ruros de tierras raras. En la celda utilizé electrodos de
grafito. Una de sus principales dificultades fué la alta —-
temperatura de fusién del bafio: 1400°C. Para obtener un
electrolito de mds bajo punto de fusién Hirsch afadié al ba
fio una cantidad de fluoruro de potasio. La electrdlisis pro
dujo una serie de explosiones violentas que destruyeron las
instalaciones. (Rey
En 1923 Cremers y colaboradores publicaron una serie de -
escritos sobre la obtencién electrolitica de cerio a partir -
de cloruros fundidos. La electrdlisis se llevaba a cabo en
un crisol de fierro o grafito como recipiente y cdtodo, y un
dnodo de carbén. EI1 crisol se colocaba en un horno de mu-
fla eléctrico para suministrar calor extra.

Schumacher y Lucas prepararon cerio puro que permitié el
estudio de la estructura cristalina del metal. La electrdli-
sis se hizo en un crisol de grafito como cétodo, un &nodo -
de grafito y cloruros de tierras raras anhidros fundidos. En
un examen del bafio frio notaron que mucho metal estaba di-
seminado a través del bafo en forma de pequefias particulas.
Para lograr que las particulas metdlicas se depositaran en la
base del crisol en forma liquida, la temperatura fué elevada
al final de la electrdlisis aumentando el amperaje de la co-

rriente directa utilizada. EI1 producto se refundié en un cri
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sol de magnesia. Se obtuvo cerio con pureza de 99.9%.(40)

Billy vy Trombe disefaron una celda calentada extermnamente -
para preparar metales de tierras raras de alta pureza. E1l
&nodo fué un crisol de carbdén yel cltodo una varilla rotatoria
de molibdeno. Para colectar el producto se colocd bajo el -
cdtodo un crisol de espatofluor. Los resultados no fuaeron sa
tisfactorios, pues el crisol de espatofluor se disolvia en el -
bafo dificultando la operacién. (413

Gray repitié estos experimentos de Billy y Trombe utilizando
cloruro ceroso fundido en crisoles de berilio y zirconio. El
berilioc contamind el metal obtenido hasta en un 1%. EIl calcio,
fierro, y magnesio que estaban presentes como &xidos impuri-
ficando el zirconio del crisol reaccionaron con el cerio metd—
lico y los experimentos fracasaron.

El m&s exitoso trabajo de electroganancia de Gray fué emplean
do CeQOp disuelto en CeFg-LiF-BaFo calentando externamente
en un recipiente de carbén. Un &nodo de grafito y un c&todo
de molibdeno estaban sumergidos en la fusién. Se pasé gas
argdén continuamente en la superficie del bafio para proteger -
todo el sistema y que no reaccionara con el aire. El metal
colectado en un crisol de molibdeno colocado bajo el cétodo -
fué de 99.0% de pureza. Los trabajos de Gray representan-—

unos de los primeros esfuerzos para operar estas celdas en
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una atmésfera libre de aire y humedad. (4=

En 1954 Kojima y Sato purificaron sus materiales para eli-
minar cualquier oxigeno presente.

Eastman y colaboradores han reportado la preparacién de e
lectro cerio a partir de varios electrolitos fundidos. EIl eu
téctico de NaCl-LiCl se mezclé con CeCly y fundié a 850°C.
Un segundo eutéctico de CeFg-LiF en el cual se disolvié --
CeClg se electrolizé a 1000°C. Los mejores resultados se
obtuvieron con el sistema CeClz-L.iCl con una eficiencia de -
corriente de 80%. El metal se obtuvo finamente disperso en
el bafo. Eastman encontrd gque excluyendo el aire de la cel
da aumenta el rendimiento hasta un 92% pero no decrece la
dispersién del metal cerio en el bafo.

También se ha investigado la posibilidad de electrolizar cerio
a temperaturas ambiente en medio acuoso o no, tales como -
soluciones concentradas de cloruros anhidros disueltos en al-
cohol etflico absoluto. (%)

Aungue se han utilizado diferentes haluros como compuestos —
intermedios para la produccién de metales raros, los méds u-
suales en la actualidad son los cloruros y fluoruros. Un he-
cho sorprendente es que no obstante ser importante la prepa
racién de los haluros de tierras raras para su posterior elec

trodeposicién se ha reportado muy poco acerca de la forma -
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eficiente de prepararlos.

Preparacién de cloruro de cerio anhidro.— () [48)

Reed y colaboradores han ideado un método en el que se ha
ce reaccionar éxido de cerio con el doble de la cantidad de

cloruro de amonio tedricamente necesario para formar el —

cloruro de cerio sometiéndoles en estado sdlido a una tem-

peratura de 190°C. Para remover el exceso de cloruro de
amonio sin gue se formen compuestos de oxicloruro la mez-
cla se debe calentar entre 300 y 320°C al vacio, obteniéndo-
se rendimientos del orden de 95%.

Freeman y Smith prepararon tricloruros deshidratando los -
cloruros en una atmdésfera de cloruro de tionilo. Al cloruro
hidratado de cerio, pulverizado se le afadié un exceso de -
clorurc de tionilo, calentando después la mezcla mientras se
dejaba reflujar el cloruro de tionilo. Después que la deshi-
dratacién era completa se removia el exceso de cloruro de -
tionilo por destilacién o decartacién.

La dificultad de deshidratar el cloruro de cerio con ésta téc
nica aumenta para las demd&s tierras raras con el aumento -
de peso atémico de las mismas, por ejemplo: para deshidra—
tar cloruro de erbio se requiere 110 veces mas tiempo gue

para deshidratar cloruro de lantano.

E1 método mas recientemente reportado para preparar triclo



ruro de cerio anhidro involucra la deshidratacién y subse——
cuente descomposicién de una doble sal de tricloruro y clo—
ruro de piridinio. Este compuesto complejo se precipita de
una solucién alcohdlica, se seca al vacio y se deshidrata por
calentamiento lento a 150°C. Después de la evolucidn del a-
gua se aumenta la temperatura a 350°C durante el tiempo ne
cesario para.que evolucione el cloruro de piridinio dejando -
cloruro de cerio anhidro. Este procedimiento tiene la des—-—
ventaja de anadir carbono al cloruro anhidro a causa de la -
descomposicién del cloruro de piridinio.

Block y Campbell han estudiado la mayoria de los métodos -
conocidos para preparar cloruro de cerio anhidro. La mayo
ria de los trabajos son métodos de laboratorio en pequefa —-
escala para reduccién metalotérmica. E1 oxigeno es la mayor
impureza presente y dificil de eliminar, Cualguier éxido no
transformado o cualquier oxicloruro formado impiden la obten
cién cuantitativa del metal presente. A causa ademds de la
higroscopicidad de cloruros, bromuros y yoduros, la mayoria
de los experimentadores se inclinan por la formacién de fluo
ruros como compuestos intermedios para producir cerio y -
demds tierras raras, no obstante ser los fluoruros, compues
tos de mas alto punto de fusién que los demés haluros.

Preparacién de fluoruro de cerio anhidro.-
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Este fluoruro ha sido preparado y reducido a ceric metdli-

co exitosamente por Speeding y Daane

LA8) . Este fluoruro

tiene varias ventajas en el proceso de reduccién. Es esta

ble en el aire y puede ser reducido cuantitativamente al ——

metal, ademds de poderse producir facilmente a partir del

éxido de cerio.

Para producir el fluoruro de cerio se tiemen cuatro métodos:

1.

Reaccién del éxido de cerio con &cido fluorhidrico an
hidro: CenOg + 6 HF + 700°C = 2 CeFg + 3 HoO .

El tamafio y disefio del horno para esta fluoracién es
determinado por la cantidad de fluoruro que se va a

preparar. Para preparar de 0.5 a 1 kg basta un hor
no de lecho estacionario, que consiste en un tubo ho-
rizontal de inconel equipado con entrada y salida para
el HF anhidro y productos gaseosos. El éxido se co
loca en una nave de platino dentro del tubo. Se ca--
lienta la unidad a 700°C eléctrizamente. Se requiere
un 200% de HF gaseoso para producir un fluoruro de
alta calidad en ocho horas. Se deja enfriar el horno
y el exceso de HF remanente se extrae por vacio y -
arrastre por He. Se obtiene una conversién a CeFg

el orden de 99.9 a 99.98% (fig. 2).
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Reaccidén del &xido de cerio con bifluoruro de amonio:
CepOg + 6 NH4F (HF +800°C =2 CeFg + 6NH,F + 8 Hy0
El uso de estos reactivos para la hidrofluoracién fué -
desarrollado por Spedding y Daane: 100 g de CepyCg se
mezclan con el NH4F .HF en un exceso del 30%. Se -
coloca la mezcla en un depédsito de platino dentro de u
na cémara de inconel que se calienta a 300°C por doce
horas. Los productos voldtiles y el exceso de reactivo
ee eliminan por arrastre con aire seco. La conversién
lograda con este sistema es del 99.17% (fig. 3) y se -
han obtenido cantidades del orden de 1kg.
Precipitacién de fluoruro de cerio de una solucién acuo
sa:
Ceo0O3 + 6 HCI1 (ac) = 2 CeCl .xH20
CeClz.xHpoO + 3HF (ac. 48%)= CeFgz.xHpO'

CeFg.xHy0' (300°C al vacio 6 = CeFg + Hp0
B600°C en HF gas)

usualmente x es 6 vy x' es 1/2 & 1.

Los pasos necesarios para precipitacién y filtracién re
quieren de materiales de pldstico o de platino a causa
de las soluciones de HF acuoso.

Una desventaja de éste método es que el fluorurc hidra

tado es un precipitado gelatinoso de dificil separacidn,
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ademds de reguerirse un paso de deshidratacién.
Otro método utilizado es el de pasar HF gaseoso an-
hidro a través de una mezcla de fluoruros fundida a-

yudando con un fundente cualquiera.

Varios productores de tierras raras en los Estados Unidos -
de Norteamérica indican que los metales y aleaciones prepa-
radas comercialmente por electrodeposicién pueden ser dividi

dos arbitrariamente en los siguientes grupos:

a) Metal NMisch

b) Cerio

c) Lantano

d) Didimio
con la excepcién de cerio y lantano la preparacién de tierras
raras individuales se lleva a cabo por reduccién metalotér—-
mica.
El metal Misch estd formado por una mezcla de metales del
grupo del cerio principalmente y un pocco de metales del res
to de las tierras raras, variando en composicién, por ejem-—
plo el preparado a partir de monacita es alto en neodimio y
praseodimio mientras que el preparado de bastnasita es ba-

jo en ellos pero alto en lantaro.
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A continuacién se muestran los andlisis de tres muestras co

merciales de metal Misch:

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Elemento % % %
Cerio 52 - 656 48 - 52 80 — B5
Lantano 24 - 25 28 =~ 27 22 - 25
Neodimio 14 - 15 15 - 17 15 - 17
Praseodimio 5 - 6 5 - 7 8 - 102
Samario 2 - 3 b a
Fierro 0.2 = 0.5 0.2 = 0.5 0.5 = 1.0
otros trazas 0.3 - 0.5 e
a : suma de Pr Sm Tb e Y.
b : no detectado.

c : no reportado.

el metal Misch se consigue como lingote, barra, esferas y ——

polvo.

a) Abastecimiento de materia prima:
La fuente tradicional es la arena de monacita, cuya es
pecie mineral ya se describié. El mineral suele tener
color pardo claro o rojo jacinto, y se encuentra en --
placeres en muchas partes del mundo. Se le encuen-—
tra en arenas que contienen magnetita, ilmenita, rutilo,
circén, granate, epidota, estaurolita, cianita, oro, ca-

siterina y otros minerales pesados, as{ como arena de



cuarzo y feldespatos.

L.os placeres son las Unicas fuentes comercialmente -
dtiles de monacita. Casi toda la produccidn mundial
de monacita proviene de los bancos de arena de Tra-
vancore, India y del Brasil. Antes de 1909 se extra
jo alge de arena monacitica de los Estados de Caroli
na en EE.UU,.

En 1948 se comenzd la explotacién de las arenas de
Idaho y Florida.

Para la obtencién de la monacita se concentran las a-
renas de los placeres por mecanismos de concentra—-—
cién por gravedad y separacidn magnética, logrdndose
un producto que contiene 95% de monacita. En los con
centrados de minerales pesados se aislan ilmenita y -
granate .

En los finales del siglo XIX se extraia el torio de la -
arena de monacita para su uso como nitrato de torio
en los manguitos de incandescencia de Auer Von -——-
Welsbach, y el residuo que contenia las tierras raras
se desperdiciaba. Welsbach encontré gue un matal pi
roférico se podia hacer de este residuo. Con el des-
uso de las lEmparas de gas la demanda detorio decre

cié y la arena de monacita se usé para producir metal
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Misch. Recientemente los requerimiento nucleares -

han inclinado la preferencia hacia el torio como pro-

ducto de esta materia prima, y con el descubrimiento
en 1949 del depdsito de bastnasita en Mountain Pass -

en los EE.UU. con una reserva estimada de 5'000,000

de toreladas de éxidos de tierras raras ahora se tiene

una fuente importante adicional para la produccién de
metal Misch y otros metales de tierras raras.

Produccién de cerioc comercial.—

Celdas.— La mayoria de las celdas comerciales tienen
un recipiente de fierro, carbdn grafitico, o -
refractario, forrado de acero para el bano -
fundido. Este recipiente o bien un trozo de
fierro o carbdn en la base del mismo, sirve
como cédtodo. Una o m&s barras de grafito
introducidas verticalmente en la celda sirven
de &nodos.

Fusién de la carga.- La carga consiste en una mez-—
cla de cloruros anhidros de cerio, cloruro
de sodio, potasio o calcio y puede ser fundi
da pbr‘ guemadores externos.

En otro procedimiento los dnodos se bajan -

hasta entrar en contacto con pedaceria de —
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cerio colocada en la base de la celda. EI
bafio sélido se empaca en derredor de los
dnodos. La corriente directa se deja pasar
y cuando suficiente electrolito ha sido Fund_i_
do se levantan los &nodos y comienza la e-
lectrdlisis. Ura vez fundida la carga se e
leva la temperatura del bafio a 800/900° C
con el paso de la corriente., A partir de
este momento no se requiere calentamien--
to externo y la accién electrolitica se hace
hasta que la eficiencia de la corriente o la
calidad del metal o ambos disminuyen. EI1
producto se remueve de la celda a interva-
los predeterminados por el tamafio de la —
celda o el amperaje. La comparacién de
este metal con aquel obtenido en operacio-
nes previas y ya conocido permite al ope-—
rador decidir hasta donde se debe conti—--
nuar la operacién., Si la celda es de ope
racién continda se deben afadir cloruros -
a medida que se necesiten.

El metal obtenido se puede colectar removiendo con

un cuchardn o vaciando todo el contenido de la celda
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en moldes y esperar a que se asiente el metal en la
base de los mismos y remover el bafo liquido para
retornarlo a la celda y continuar la electrodeposicién.
Detalles especificos de estas opzraciones comerciales
se consideran secretos y solamente algunas descrip—-
ciones de procedimientos y equipo han llegado a publi
carse.

El cloro que se desprende durante la electrdlisis es —
extrafdo de la cuba por aspiracién. Es necesario que
los cloruros anhidros no cortengan fosfatos ni sulfatos
pues de lo contrario serian inestables los metales o -
aleaciones que resultasen.

Usos corrientes del cerio.-

En estado metflico adn no tiene muchas aplicaciones .
Los usos de cerio metdlico de alta pureza para el me
joramiento de las propiedades del acero y metales del
grupo del fierro estdn siendo estudiados, pero adn el
efecto en aleaciones ferrosas y no ferrosas es adn in
formacién de naturaleza cualitativa. Las investigacio
nes qgue se han hecho en su mayoria han sido con bo-—
tones de aleacién fundidos en arco.

Se contindan los estudios de laboratorio con objeto de

desarrollar mejores métodos de obtencién tanto de ce
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rioc como del resto de los metales de las tierras ra-
ras, y encontrar aplicaciones de ellos pues '"las tie—
rras raras no solamente son de interéds académico .
Habiendo penetrado en el campo industrial ocupan un
lugar el cual solamente debe ser descubierto". Sl
En estos estudios la necesidad de metales de alta pu
reza es notoria. Trombe y Foex han establecido el
hecho de que algunas transformaciones alotrdpicas del
cerio son completamente suprimidas con la presencia
de peqguefas cantidades de impurezas. Sin una canti-
dad de metal de atta pureza para uso en trabajos de -
investigacién ningln uso potencial serd aumentado.

Descubrimientos de laboratorio.- (43)
Se ha desarrollado un procedimiento mejorado para -—

la electroganancia de cerio de alta pureza. Este elec

trocerio ha dado el siguiente andlisis:

Ce 99.800 %
Si menos de 0.02 %

Ca + Mg menos de .01 %

H 4+ No AR " 0.002 %

C 0.01 %

Fe no detectado

otros menos de 0.004 %.

En el Centro de investigacién de metalurgia del De--
partamento Federal de Minas de Reno, Nevada, EE.-

UU, se estdn estudiando unas celdas de electrodeposi
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cién que rinden metal cerio de alta pureza a una velo
cidad de 0.04 kg/h. EI1 trabajo de esta celda dard la
informacién necesaria para disefio y construccién de u
na celda de grafito de 30 cm de didmetro. Cuando es
ta celda sea puesta en operacién se habrdn investigado
materiales estructurales para hacer celdas, tales como
siliciuros metélicos, nitruros y compuestos refracta--
rios similares.,

Caracteristicas de la celda.

1:= La alimentacién y deposicién =e llevan a ca-
bo en una caja de acero con temperatura y -
presién controladas.

25— El electrolito solvente es de CeFg-LiF-BakF,
con un soluto de CeOsp.

8.~ Se usa un alimentador automdtico para sumi
nistrar polvo de CeOs en el electrolito fun-
dido.

4 = E1l espesor del aislamiento de las paredes -
y base de la celda se controla para gue un
lecho de bafo enfriado se forme en la super
ficie interior del continente de grafito. La
geometria del electrodo con relacién a las -

paredes y base de la celda es un factor im-
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portante en el mantenimiento de la citada -

capa enfriada,
Una celda de electrodeposicién de cerio continua y --
comercial serd probablemente similar a las celdas pa
ra obtener aluminio.
El cerio se prepara como un liguido, a temperaturas
tan cercanas a su punto de fusién como sea posible.
A esta celda experimental se le llama "tipo 6" porque
el tamafio del bafio tiene 6 pulgadas (15.24 cm) de did
metro. De la base salen tres cdtodos de molibdeno -
de 1 cm de didmetro y tres &nodos de carbdn de 2.54
cm de didmetro. Este arreglo de electrodos se usa -
con corriente alterna para fundir el bano. Los mismos
electrodos se usan después para la electrélisis con co-
rriente directa. EIl alimentador de polvo de CeO, es-—
td fuera de la cdmara de la celda pero opera en la ——
misma atmdésfera controlada lo que permite recargar -
el alimentador sin contaminar el ambiente de la celda.
Operacibn.-
E1l electrolito solvente (73% de CeFg, 15% de LiF y -
12% de BaFgo, pulverizados) se seca al vacio a 280°C
y se pasa a la cdmara de la celda. La cdmara se -

pore al vacio y se llena de helio, o argén. EIl polvo
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solvente seco se empaca en la celda de grafito. U-
na resistencia de grafito en forma de anillo se colo-
ca encima del polvo y los electrodos se bajan para -
hacer contacto. Corriente alterna se hace pasar para
fundir el polvo. Cuando se tiene suficiente fundicién
para arrastrar el polvo, se remueve el anillo de gra
fito se continda pasando corriente alterna hasta obte-
ner 810/830°C en el bafio y suficiente cantidad para -
la electrdlisis,

E1l alimentador de polvoc se conecta y se anade al baro
entre 10 y 20 gramos de CeQ, previamente secado a
280°C. En este momento se suspende la corriente -
alterna y conecta la directa. Durante la electrdlisis
se alimenta continuamente el polvo de CeOp a un régi
men de 7 g/min. Los gases de la celda se han ana-
lizado con Orsat o espectrografia de masas, identifi—
cando CO, CO,, Op, en los que se ha detectado ade-
més humedad y fluocarbono. La electrdlisis dura dos
horas tras de lo cual se deja solidificar dentro de la
celda a presién controlada, y una vez fria la masa -
se seca al aire, se quiebra el bafo sélido y se recupe
ran los ndédulos de cerio, llegando a obtenerse hasta

600 g en una operacién.
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Datos:

Corriente directa (voltaje) 11V
Corriente directa (amperaje) 249 A
Densidad de corriente catédica inicial 66 A/pulg2
Densidad de corriente anédica inicial 26.4/pulg2
Tiempo de electrdlisis 132 min

Cerio recuperado 797 9
Consumo de corriente directa 3.4 Kw—-h/454 g de Ce

A causa del pequeifio tamafio de la celda experimental
una comparacién directa de estos datos con posibles —

celdas comerciales seria muy dificil.

Evaluacién del Metal Cerio Obtenido.

Se han seguido los siguiente pasos en Reno NMetallurgy Research

Center.

1=

Andlisis espectroquimico para determinar elementos -
contaminantes metédlicos.

Determinacién de elementos contaminantes no metdlicos,
con técnicas que adn estdn siendo desarrolladas. El -
carbono y el azufre se hacen por conductimetria, &1
oxigeno se trata de determinar con técnicas en proceso
de investigacién.

Se investigan andlisis por activacién de neutrones.
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4, - Se ha iniciado la investigacién metalogréfica del ce-
rio.
5.~ La medicién precisa de la conductividad eléctrica del

cerio a temperaturas cercanas a las del helio liquido

se hacen para evaluar la relacién entre esta propie-

dad del metal y su pureza.
También se usan ampliamente técnicas de determinaciones es
pectrogrédficas, (50), fusiones al vacio para O2, Np e Ho, —-
métodos de combustién en oxigeno para C, pirohidrélisis para
los halégenos. Para determinar el contenido total de tierras
raras se lleva a cabo la precipitacién de oxalatos. Cuando -
la pureza del metal cerio es mayor de 99.9% es evidente gue
solamente las impurezas mas abundantes serdn detectadas, y
aun es discutible su exactitud cuantitativa. Tal vez la técni-
ca de mayor valor es la de radiocactivacién, aunque compleja
y cara, pero ofrece la posibilidad de detectar impurezas en
muy pequefia escala, sin embargo esta técnica estd muy le-
jos de ser empleada ampliamente.
e) Propiedades fisicas del metal cerio.—

Considerando las propiedades fisicas de las tierras —

rarmas, la similaridad de estos elementos en solucio-

nes acuosas haria pensar gue las propiedades de los

metales podrian tener esta misma similaridad. Sin



embargo, en soluciones acuosas los iohes estdn rodea
dos por una gran esfera de coordinacién de moléculas
de agua asi que al estudiar estos iones, son examina-
dos a través de este velo de agua adherida y que tien
de a hacer las diferencias entre ellos, menos nota—--—
bles. En algunas sales anhidras la situacién es bas-
tante diferente ya que los iones de tierras raras es—-
t&n en gran proximidad a los aniones y vemos que al-
gunas de las tierras raras estdn en diferentes estados
de valencia que no son usuales o estables en solucio-
nes acuosas. Las formas di y tetravalentes de algu-
nos elementos de las tierras raras en sales muestran
propiedades bastante diferentes a aquellas de las espe
cies normalmente trivalentes,

En el estado metdlico estas condiciones no existen ya
que no hay &tomos extrafios o iones distintos en la -
muestra que interfieran con el estudio, y la posibili-
dad de polivalencia en estos metales bajo un juego de
condiciones, no existe. (No se ignoran los casos par
ticularmente aparentes en las tierras raras en los cua
les un metal puede existir en varias formas que pue-—
den tener diferentes ndmeros de electrones de conduc
cibén y puede ser considerado que exhiban diferentes

valencias. (513 (52)
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Afos atrds fué dificil determinar algunas propiedades
de los metales de las tierras raras por lo complica-
do de la obtencién de los mismos metales y adn de
sus sales, ya gue eran escasas y de dudosa pureza. -
En el caso del cerio se obtuvieron datos errdneos --—
cuando habfa alguna reaccidén entre los crisoles y el
metal fundido dgr*ante su preparacién y las propiedades
determinadas en estos materiales eran reportadas co-—-—
mo del metal puro, que era en realidad una aleacién -
con silicio, aluminio, magnesio, zirconio, etc. elemen
tos que los crisoles proporcionaban., Actualmente se -
ha obtenido cerio de alta pureza con los métodos des—-—
critos anteriormente y se han obtenido datos reales co-

mo son los ‘siguientes:

Propiedades fisicas del metal cerio.- Datos Cristalogrdficos

Estructura Rango de tem Constante del Densidad Vol. Atémico
peratura °C enrejado, A g/cm3 em3/mol.
cdbico cen-— abajo de - a = 4.85 8.23 =
trado en la- -150°C
cara
hexagonal de -150°C a = 3.68 £ - -
a - 10°C c =11.92
clbico centra de - 10°C a = 5.1604 6.771 20.695
do en la cara a 730°C
clbico centra de 730°C al a = 4.12 6.67 21.0

do en cuerpo punto de fu-
sién



radio del metal 1.8248 A

radio del cristal 1.02 A

El colapso del enrejado clbico centrado en la cara a
un enrejado més pequefo también clbico centrado en
la cara, a altas presiones o bajas temperaturas se a-
tribuye al forzamiento de un electrdn externo 4F den-—
tro de los electrones de conduccidn, lo que hace de—-
crecer el tamafio del i6n Ce,

Temperatura de fusién: 795°C (en atmdsfera de argdn)
Punto de ebullicién, K: 3741

Calor de vaporizacién, K: 95 kcal/mol.

Capacidad calorifica:

calor de transicidn 700 cal/mol

calor de fusién 1238 " i,

Coeficiente de expansién térmica.

Este coeficiente ha sido medio usando métodos dilatométri—-—
cos directos y difraccién de rayos X. En general el cerio-
y las tierras raras ligeras tienen coeficientes de expansién -

mé&s peauefios que las tierras pesadas, y la expansién a lo -

largo del eje ¢ es tres veces aquel del eje a. En el raro
caso de la transformacién del ceric de cubo centrado en la -
cara-cubo/centrado en la cara a bajas temperaturas se obser

va una contraccién del orden de 16% en el volumen. (58)
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Resistencia a la corrosién .-

El aire ataca al cerio y se empieza a oxidar a relativamen-
te bajas temperaturas mostrando un ataque catastréfico a al-
tas temperaturas. Todos los dcidos concentrados lo atacan -

rdpidamente, y aun a concentraciones menores que 1 N.

Conductividad térmica.-
Se encuentra en el rango de 0.021 a 0.035 cal por cm2 por

cm por °C por segundo.

NMetalografia .-

La metalografia del cerio es complicada por la proximidad -

de las propiedades de los otros lantdnidos, itrio y escandio.

Las propiedades fisicas y quimicas son poco estables.

Técnica.- El metal se secciona al aire lubricando genero
samente para mantener el metal frio pues es -
particularmente piroférico y un calentamiento -
excesivo puede causar ignicién o disturbios en
la estructura del metal. Es dificil el corte -
con aceites no apropiados y si se usa agua co
mo refrigerante se afecta la microestructura -
por corrosién, ademds que el corte debe hacer
se en una atmdésfera inerte. E1 montaje se ha

ce en lucita o baquelita por medios comunes
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El pulido grueso se puede hacer con gueroseno
y abrasivo, o bien con aceite mineral, pero es
te presenta la dificultad de ser pesado y visco-—
so, dejando que las particulas del lijado se ad-
hieran al metal, en cambio el queroseno limpia
bien tal superficie y la enfria, siendo ademds -
.econdmico y razonablemente seco. Si se encuen
tra necesario secar el queroseno se puede hacer
sobre sulfato de calcio anhidro. La abrasién -
es diffcil por la facilidad con que el aire y la
humedad corroen al metal ademds de ser muy
susceptible de deformacién mecénica. El metal
puede ser dafado a gran profundidad y no notar
se hasta que la muestra ha sido pulida y ataca-
da. Rayas y surcos pueden ser hechos durante
la operacién inicial y enmascararse completa——
mente por metal barrido, reapareciendo al final,
por lo que la abrasién debe hacerse lentamente
y ejerciendo poca presién.

E1l pulido final se hace a baja velocidad y poca
presién en varias operaciones de corta duracién
(1 a 8 minutos) con abrasivos cada vez més fi-
nos hasta terminar con diamante de 1/4 de mi-

7z

cron.
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El espécimen y las pinzas para manejarlo se -
lavan con gueroseno limpio entre paso y paso -
Yy pueden ser guardados corto tiempo en quero-—
so o aceite mineral.
Atagque: Se lleva a cabo por varias razones:
a) revela la orientacién del grano
b) destaca el perfil de los granos
c) se revela cualquier microconstituyente -
presente en forma intermetélica.

Los procedimientos de ataque tienen la ventaja de la baja so-

lubilidad de las impurezas y su tendencia a concentrarse en -

las dreas intergranulares o a lo largo de los planos enrejados,
etc. E1l dcido nitrico o fosférico en soluciones, sirven de ba-
se.

Las soluciones de atague usuales son:

1.- Nital. Solucidn del 1 al 1% de HNOg en alcohol et{li-
co. Se sumerge la muestra y se lava inmediatamente
con acetona o alcohol etilico y se deja secar.

2, = HNOg de 10 a 50%, en HoO. Sumergir y lavar con a-
gua destilada o acetona.

3= HNO8 concentrado. Sumergir y lavar con agua calien-
te y pulir alternadamente con polvo fino de diamante.

4.~ HNOgz 12.5%, HF 2.5%, HxO 85.0%.



- 75 =

By HNOg no acuoso: HNOg 25%, glicerina 75%. Se a-
plica con un algodén frotando la superficie del metal ,
parando el ataque después de que se forma una super-—
ficie limpia y se revela la estructura apareciendo un -
color dorado a verde.

6.~ HNOg 40%, CH3COOH 60%.

7= Pulido quimico y ataque: Una solucién de 15 ml de -
HzPO4, 4 partes de cada uno: HpSO,4, HNOgz, CHzCOOH,
y 0.02% de "Tergitol" se ha usado exitosamente en una
pulido—-ataque.

8.- H3PO4 no acuoso: 42 ml de HzPO4(85%) con 48 ml de
de glicerina y 11 ml de éter etilen glicol monoetilo. Se
aplican unas gotas y -e dejan actuar 10 a 12 segundos,
lavando con alcohol.

Microscopia y fotograffa.- Se usan procedimientos metalogrd

ficos comunes. La iluminacién puede ser con luz comin o po

larizada. 54)

) Propiedades quimicas del metal cerio.—

El metal cerio es quimicamente activo. A la temperatura am
biente una pieza de cerio se obscurece perceptiblemente en po
cas horas. En presencia de humedad la oxidacién es més -
rédpida. La oxidacién es mds rdpida con el aumento de tempe

ratura. A 400°C el metal gana peso inicialmente a una rela-



cidn de 200 gramos por dfa por 100cm= de superficie. A
25°C el calor de formacién del CeQ2 es de -260.18 + 0.33
kecal/mol. El agua fria reacciona lentamente con el cerio,
evolucionando hidrégeno. EI agua caliente reacciona més vi
gorosamente. Los &cidos diluidos reaccionan con el metal.
El &cido sulfirico concentrado no lo ataca. EIl cloro, bro-
mo y iodo reaccionan vigorosamente a temperaturas superio
res a 200°C. E1 hidrégeno se combina con el cerio a 345°C
formé&ndose un hidruro de cerio (CeHn). La presién de vapor
del hidrégeno sobre el CeH, incrementa con el aumento de -
temperatura, alcanzando el valor de una atmdésfera a 1267°C.
El punto de fusién del hidruro ha sido reportado como de ——
1080°C. E1 comportamiento de otros elementos ligeros de -
las tierras raras tales como el lantano, praseodimio y neodi
mio con respecto al hidrdgeno es bastante similar al del ce-
rio. EL nitrégeno reacciona con el cerio a 1000°C formando
nitruro de cerio (CeN). Los boruros CeB, y CeBg pueden ser
preparados a partir de los elementos.

El cerio es un agente fuertemente reductor y puede reducir
al monéxido de carbono (CQO) y descomponer al tetracloruro
de carbono (CCly). Por esta razén el tetracloruro de carbo
no vy el diéxido de carbono no pueden ser utilizados para ex-—

tinguir fuegos de cerio. El cerio metdlico y aleaciones de -
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cerio que lo contengan en gran cantidad son fuertemente piro
féricos cuando se raspan con un trozo de metal duro cono el

acero.

VIl.= PRINCIPALES ALEACIONES

En la actualidad las aleaciones de uso md&s importante del me-
tal cerio son aquellas con el fierro y otros metales de las tierras ra--

ras,

El "mischmetal”, o "metal mezclado" es una aleacién que tie-

ne la siguiente composicién:

Ce 45-55 %
La 22-25 %
Nd 15-17 %
otros 8-10 % (metales de tierras raras)
Fe 1 %

Si de 0.1 a 0.3 %
Ca, C y Al trazas .

esta liga funde aproximadamente a 750°C, y se hace a partir del clo-

ruro de tierras raras, el cual contiene las tierras raras en la misma

relacién en la que ocurren en sus minerales.

E1l ferrocerio o metal de Auer consiste de metal misch o ce-
rio con un contenido de fierro entre 10 y 65%, asi como trazas de o-

tras impurezas o adiciones intencionales.

El fierro piroférico es una aleacién que se usa como metal de

chispa gque contiene 18 a 30% de Fe, y pequefias cantidades de Al, Zn,



Mg, Cu y Si, y el resto como cerio. EI1 fierro tiene la misién de -

aumentar la dureza de la aleacién. (®2)

Aleaciones Binarias.— Diagramas de fase,

Los diagramas de equilibrio de algunos sistemas bimarios de

elementos de las tierras raras han sido estudiados con algu-

na extensién.

El valor de los datos técnicos obtenidos con estos estudios -

es enorme para los investigadores en el campo de la metalur
gia fisica, y en cierta extensién en el campo de la fisica del
estado sdélido y fisico quimica.

La tecrnologia de los metales raros, o de las tierras raras -
ha avanzado recientemente al grado que la mayoria de los me
tales son comercialmente obtenibles en aceptable grado de pu-
reza. Como probablemente el mejor medio de expresién de -
registrar el comportamiento de las aleaciones son los diagra-
mas de fase se ha enfocado gran nimero de trabajos de inves
tigacién para obtener una coleccién de diagrarmas de los ele—
mentos de las tierras raras.

El comportamiento de las aleaciones de los metales es aun -
demasiado empfirico en su conocimiento, pero hay algunas re-
glas generales que determinan a un buen grado el tipo de re-

laciones de eauilibrio que se pueden esperar en un sistema -
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binario. Tales consideraciones semicuantitativas son el factor
tamafio, electronegatividad, valencia relativa, concentracidn -
electrénica, energfa libre, formacién de fases intermedias, in
miscibilidad liquida e isomorfismo.

A continuacién se df una somera descripcidn de tales factores.
Factor tamafo.- La solubilidad sélida primaria o terminal de
un metal soluto en un metal solvente es la substitucidn de dto-
mos de soluto en el enrejado cristalino del solvente, compues—
to de arreglos peridédicos de &tomos en tres dimensiones. Si
los &tomos son demasiado pequefios formardn soluciones séli-
das instersticiales y los &tomos se colocardn entre los &tomos
del solvente. Sin embargo, los tamafos de los &tomos de la
mayoria de los elementos metdlicos son comparables entre sfi
y por tanto toman lugar en el enrejado del &tomo solvente. Si
la disparidad en tamafio entre los &tomos del solvente y del -
soluto es grande se desarrollard ura tensién significativa en el
campo en derredor del &tomo soluto, alcanzando un limite de
solubilidad que se alcanza cuando la energia de la tensién no
aumenta més.

La regla empirica que relaciona el grado de solubilidad prima-
ria con el tamafo de los &tomos fué formulada por Hume--—
(56).

‘Rcthery La regla establece que una diferencia en did—-

metros de los 4&tomos del soluto y solvente mayor de 15%
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duce urma restriccién en la solubilidad sélida. La medida del

tamafio atémico se considera como la mihima distancia de a-

cercamiento de los dtomos en el cristal del elemento, sin em
bargo éste método de definir un tamafo es arbitraric. El ——

tamafio del &tomo soluto en la estructura de una aleacién es

objetable a causa de las complejas interaciones entre los &to-—
mos de la misma aleacién.

La completa solubilidad sélida de dos elementos en todas pro—
porciones ocurre solamente cuando el factor tamafio es favora
ble y cuando los elementos componentes tienen la misma es——

tructura cristalina. De este modo un factor tamano favorable

es nhecesario pero no es condicién suficiente, hay variables a-
dicionales que se describirdn brevemente.

En los sistemas Ce-La, Ce-Mg, Ce-Th, Ce-Pu, y Ce-~Y se ha
observado una extensiva solubilidad sélida, conociéndose ade-

més un mihimo de veintiseis diagramas de aleaciones conte~—

niendo cerio binarias, y siete sistemas ternmarios. Datos frag
mentarios de muchos m&s sistemas también se conocen, asi -
como de un nuevo sistema cuaternario. (57
Como ejemplo de un sistema de solucién sélida instersticial -
se conoce el sistema Ce-H.

Electronegatividad.~ Esta es una medida de reactividad del -

metal. Pauling asume que reactividad, ya sea en soluciones



sélidas metélicas o compuestos intermetédlicos, es una mezcla
tipo covalente y tipo idnico resonantes. En general, la ener
gfa requerida para romper una unién covalente es pequena, =—-—
mientras que la energfa para romper una unién iénica es mayor.
Asi mientras mayor sea la diferencia en las electronegativida—-—
des de los metales, mayor serd el cardcter idnico del siste-—
ma binario. Cuando el cardcter de un sistema es iénico, se
tenderdn a formar compuestos intermetdlicos a expensas de u-
na solubilidad sélida primaria.

Dado que las electronegatividades del cerio y demds metales -
de las tierras raras son prédcticamente la misma, no se debe-
rian esperar formaciones de fases intermedias entre tales ele—
mentos, sin embargo Lundin y Klodt (58) han encontrado la ——
presencia de una fase intermedia en el sistema Y-Ce. La for
macién de esta fase es andmala en términos de electronegati—
vidad y debe ser asociada con efectos de estructura electrdéni-
ca. La formacién de fase intermedia en sistemas binarios -
del cerio con metales gque vo son de las tierras raras, en -—-—
cambio, estd de acuerdo con las reglas de electronegatividad.
Valencia relativa.- Otra medida de la energia de unién de -
ligas binarias es debida al efecto de los electrones de valen-—
cia de los metales componentes. Un metal de valencia baja

es més capaz de disolver uno de valencia mayor, siendo el -
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factor tamafo y electronegatividad iguales, que al contrario.
El término 'valencia" es dificil de definir en su relacién a
metales y el comportamiento de sus aleaciones, ya que hay
varios enfoques a la aplicacién de valencia. Pauling estable
ce que valencia es el ndmero de electrones por &tomo, capa
ces de formar uniones, cuando se trata de metales de transi
cién. (En las ligas de los dermds metales, la valencia es —
simplemente el nimero de electrones por &tomo que puedan
ser dormados a la estructura de la aleacién, tal como es el -
caso de la valencia gquimica, en guimica inorgénica).

El estudio de diagramas de fase de los metales de transicién
casi con certeza indica que la valencia puede variar en dife—
rentes sistemas, y aln puede variar dentro de un sistema -
segin su composicién. Tal seria el caso de la aleaciones -
del cerio con metales de transicién que no fueran elementos
de las tierras raras,

Concentracién de electrones.— La concentraciénde electro-—
nes, o el nimero de electrones de valencia por &tomo, en -
un enrejado metélico es otro factor que afecta las oar*actem’f
ticas de un diagrama de fase.

La concentracién de electrones entre combinaciones del cerio
con los demds elementos de las tierras raras es de poco e-

fecto a causa de que hay tres electrones de valencia por ca-
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da elemento, salvo con algunas excepciones. S$in embargo ,
el conocimiento actual de los efectos de la concentracién de
electrones en aleaciones de metales de transicidén es adn in-
suficiente para garantizar predicciones confiables.

Inmiscibilidad liquida.- Hay muchas aleaciones binarias del
cerio que exhiben inmiscibilidad liquida. Hildebrand y Scott
(== desarrollaron una relacién matemdtica que define las --
condiciones que producen inmiscibilidad. Asumen que los me
tales componentes binarios tienen un "pardmetro de solubili—
dad" & , el cual es la energfa de vaporizacién por centi-
metro clbico, o EY/ V. Este término es una medida de la -

densidad de energia cohesiva de cada componente. La inmis—

cibilidad ocurre cuando:

Vi + Vo (&4~ 6" > RT

donde V es volumen atémico.

R es constante del estado gaseoso.

T es la temperatura absoluta.

De acuerdo a esta relacién, los raquerimientos de energia pa
ra separar algunas uniones metal-metal en el estado liquido -
estdn relacionados a la energia de vaporizacién. La inmisci
bilidad estd asociada con la separacién de estas uniones. U-

nos sistermas binarios del cerio que exhiben inmiscibilidad i~
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quida, cuyos diagramas son conocidos son Ce-Mn, Ce-Nb, y
Ce-Ti. Tales sistemas concuerdan con la regla de Hildebrand.
Efectos de energia libre.- Los principios para utilizar estos
efectos en la interpretacién del comportamiento de las aleacio
nes binarias del cerio adn son de cardcter cualitativo.
Isomorfismo.— De ayuda significativa en predecir la constitu-
cién de diagramas de fase desconocidos y la cristalografia de
sus fases intermedias es la comparacién isomdérfica con dia--
gramas conocidos. Este procedimiento es de valor especial —
con los sistemas binarios del cerio y las tierras raras. Ejem
plos de isomorfismo de fase intermedia instersticial son los ni
truros, boruros, carburos, hidruros y éxidos, con el cerio. -
Ejemplos de isomorfismo de fases intermedias de tipo no ins-—
tersticial son demasiado numerosos. Se han visto también --
marcadas similaridades en las caracteristicas de aleaciones del
cerio, praseodimio y lantano como un metal comin, como son
los casos de las ligas Ce-Au, Pr-Au, y La-Au. Los siste——

mas son prdcticamente idénticos en todos aspectos.

TECNICAS PARA DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE FASE.
La determinacién de diagramas de fase puede ser conducida ya
sea mediante una técnica o uma combinacién de varias, de las

cuales la metalografia, andlisis térmico y difraccién por rayos

X son las mas empleadas.
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Deben tormrarse ciertas precau:ciones en las investigaciones de
diagramas de fase del cerio y dends tierras raras como uno
de los componentes. La afinidad del cerio por el oxigeno vy
nitrégeno hacen dificil mantener el espécimen puro. Debe to
marse extremo cuidado en los tratamientos térmicos para pre
venir la contaminacién por aire o reaccién con materiales re

fractarios. (809

APLICACIONES DEL CERIO EN ALEACIONES FERRCSAS Y
NO FERROSAS..

El uso del cerio como metal ¢ como mezcla con los demés -
elementos de las tierras raras para mejorar las propiedades
de ciertas aleaciones metdlicas no es nuevo. Hace 50 afos
Noldenke reportd el efecto de estos elemtentos en las propie-
dades del fierro fundido. En 1922 el U.S. Bureau of NMines
(61) (62) > ,
estudid los efectos de las tierras raras en aceros.
De estos estudios Gillett y Mack encontraron que el metal -
misch afadido al acero baja e contenido de azufre pero au-
menta las inclusiones no metd icas, haciendo un acero sucio
; ; ) (63)

y bajando sus propiedades mecénicas.
En 1928, Lund obtuvo una patente britdnica para un proceso
empleando cerio en la produccién de fierro y acero. Los -

metalurgistas alemanes desarrollaron el uso de tierras raras,

pero especialmentz el cerio, y en 1840 Siebel L reporté en
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las aleaciones de aluminio y magnesio. Trabajos franceses
y soviéticos sobre magnesio y aluminio con adiciones de ce
rio también surgieron en 1940.

Después de la segunda guerra mundial hubo numerosas publi
caciones como resultado de los esfuerzos para mejorar alea
ciones ferrosas y metales ligeros. Se reporté un gran vo
lumen de trabajo en ligas Mg-Ce, se encontré gue el cerio
actda como desoxidante en el fierro fundido, aumentando su
blandura, densidad y fluidez, de acuerdo a Hurtz (65). Poco
después Piggott 466y reporté que las adiciones de cerio al a-
cero mejoraban sus propiedades de doblado y resistencia a la
tensién. En 1948 se conocieron trabajos sobre un nuevo fie-
rro fundido en el cual una estructura nodular de grafito se -
habfa logrado por adicién de pequefas cantidades de cerio.
(67-71)

lL.a industria del acero inoxidable buscando mejor trabajabili-
dad de aceros austeniticos Cr-Ni, investigaron el efecto de -
las adiciones de metal misch. Una aleacién Ni-Cr-Mo a la
que se le afadieron cerio y lantano mejord su facilidad para
trabajarla en caliente, segin trabajos de Post y Schoffstall -
(72) en 1951,

Durante los Ultimos afios los usos del cerio, demds metales

de las tierras maras se han desarrollado rdpidamente.
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Una muy completa bibliograffa sobre las aplicaciones metalar

gicas de las tierras raras y del cerio en especial fué compi-

lada en 1958 por Prochovnick. (73) Esta publicacién contie-

ne 69 abstracts de todos los trabajos tanto de norteamérica -

como de otros paifses desde 1947 hasta 1957 e indica la inves
tigacién y desarrcllo de trabajos hechos en el perifodo indica-

do.

Desarrollo del uso del cerio en la Unién Soviética.-

La Unidn Soviética probablemente encabeza al mundo en exten
sién en lo que a depdsitos de tierras raras se refiere, y las

aplicaciones de sus mestales estdn siendo exhaustivamente estu
diadas. Debido a la actividad quimica y estabilidad de sus &-—
xidos y sulfuros se estd utilizando en Rusia el cerio como a——
gente reductor, desulfurante, modificador y agente endurecedor
de aceros y aleaciones.

Una monografia de Savitskiy (74) hace una revisién de estos -
trabajos en la Unién Soviética.

En aleaciones Fe-Al la adicién de 0.25 a 0.50% de cerio dis—
minuye el tamafio de grano y varia la linea de conversién mag
nética, mejorando ademds la facilidad de rolado en caliente .

En fierro fundido, la adicién de 0.2% de cerio en forma de fe
rrocerio aumenta las propiedades mecénicas en un factor de

2 y hace posible la formacién de grandes ciguefales de fierro
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forjado para nmotores diesel de tractor. En ligas de cobre y
aluminio el cerio mejora las conductividades térmica y eléc—
trica. La adicién de cerio reduce al niobioc de grado técnico
y lo hace ddctil. En aleaciones con titanio se mejora la faci
lidad de soldado.

Los trabajos soviéticos estdn encaminados a estudiar la apli-
cacién de metales individuales de las tierras raras ademds -
del cerio, el efecto de estos elementos en las propiedades de
aleaciones con metales comunes y su éptima combinacién para

me jorar las propiedades de las aleaciones industriales.

VLI W= COMPUESTOS

l.os mé&s importantes compuestos del cerio se describen a ——
continuacién, asi como sus métodos de preparacién. | os compuestos -
similares del resto de los elementos de las tierras raras se preparan

por métodos correspondientes.

Acetato de cerio.~ Acetato ceroso. Ce (CoHg05)4. 1 1/2 H;0
Se prepara disolviendo carbonato ceroso en Acido acético y -
cristalizando la cal soluble por evaporacién.

El acetato cérico anhidro ha sido preparado haciendo reac—-

cionar una solucién de nitrato cérico con una mezcla de &cido
(75)

acético glacial y anhidrico acético.

Carbonato de cerio. Carbonato ceroso: Cep(COg)z.5H2C.
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Es el Unico carbonato simple conocido. Se precipita por a-
dicién de un carbonato alcalino a una solucidn de sal cerosa.
La adicién rdpida da un precipitado lamoso, pero se puede -
obtener un producto granular por adicién lenta y prolongada -
agitacién o haciendo una siembra con cristales crecidos pre-
viamente. Cuando el carbonato se calienta se transforma en
éxido cérico, a 570°C. (73

Halogenuros de cerio. Cloruro de cerio: CeClg.

Se prepara por solucién del carbonato ceroso o hidrdxido de
cerio en HCI, reduciendo al cerio con evolucién de Clz. (=g |
heptahidrato CeCls. 7H20 puede hacerse saturando una solu-—
cién concentrada de cloruro ceroso con HCl o por evapora-—-
cién de ura solucién de cloruro ceroso a estado siruposo y -
dejando enfriar,

Un cloruro ceroso anhidro conteniendo un poco de cloruro -
bdsico y humedad se hace comercialmente por calentamiento
de cloruros hidratados, en una corriente de cloruro de hi——
drégeno gaseoso. (77>, o calentando una mezcla del cloruro
hidratado y cloruro de amonio en el vacio. Este Ultimo —-
método es uma modificacién de un método para preparacién -
de cloruros anhidros de tierras raras. e

Fluoruro de cerio. CeFg.4Ho0.

Se obtiene precipitdndolo por adicién de HF a una sal cerosa
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soluble, o tratando fluoruro ceroso arhidro con Fp a 500~
e50°Cc. (79

l.a preparacién de fluoruro de cerio anhidro se describe en
las pdginas 38 y 39 de este trabajo.

Nitrato de cerio. Nitrato ceroso: Ce(NOg)z.6H0.

Se prepara por cristalizacién de una solucién de HNOgz vy
Cep(COgzg)3.5H20.

También se prepara disclviendo hidréxido cérico en HNOg vy
afiadiendo HoC-0,4.2H0 6 HyO, para reducir el cerio a
ceroso.

Hexanitrato cerato aménico. (NH4)(Ce(NOgz)g).

Se prepara por precipitacién en una solucién de nitrato céri
co por adicién de nitrato de amonio, en presencia de exceso
de &cido nitrico.

Cxalato de cerio. Oxalato ceroso: Cep(CoCy)g.9H0.

Es el Unico oxalato estable. Se le prepara como un preci-
pitado cristalino incoloro cuando soluciones céricas ligera——
mente &cidas se tratan con &cido oxdlico o un oxalato solu—-
ble. E! precipitado es apreciablemente soluble en &cidos di
luidos pero insoluble en exceso de &cido oxdlico.

Oxidos de cerio, e hidréxidos.—- Oxido cérico: CeOs.
También conocido como 'ceria', se prepara llevando a igni-—

cién el oxalato ceroso o el hidréxido cérico en presencia de
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aire. Cualguier sal de cerio, de &cidos voldtiles, dard CeO,
en ignicién prolongadé. El CeOCy muestra muchos grados de
color desde café obscuro hasta blanco. EIl color café se atri
buye a la presencia de PPGO” . El éxido blanco requiere una
especial preparacién. E1 6xido colorido ligeramente debe pro
bablemente su color a defectos de su enrejado cristalino. --
(80-82).

El CeQOp tiende a ser insoluble en &cidos. La solubilidad se
incrementa con la adicién de pequefas cantidades de agentes-—
reductores tales como un yoduro o perdxido de hidrégeno.
Oxido ceroso: CeyOg.

Se forma por la reduccién completa de CeOs calentado a -—-—
1000-1400°C en atmdésfera de hidrégeno. Es inestable en el
aire y pasa a CeOp. (83

Oxido cérico hidratado. Oxido cérico hidroso, hidréxido de -
cerio: CeOp. xHLO.

Se prepara afadiendo a soluciones de sales céricas, hidréxi-
do de amonio o sodio (x= 1/2 a 2) dando un precipitado gela
tinoso. Cuando el precipitado se seca se forma un 6xido hi—-
dratado amarillo que contiene 85-90% de CeOop.

El hidrdxido cérico granular puede ser hecho por ebullicién -
de sales insolubles de cerio con NaOH en solucién concentra-

da. La composicién y estructura de este compuesto depende



del método de preparacién y en muchos casos es incierta. -
Por esta razén es una prdctica comin expresar la composi--
cién en términos de CeOp equivalente. En muchas aplicacio-
nes el éxido cérico hidratado puede ser substituido por CeOos.
(84).

Hidréxido ceroso: Ce(OH)3.

Se prepara afiadiendo radicales alcalinos a una solucién con-—
teniendo iones cerosos. En el aire ermrpieza inmediatamente a
formarse un lecho superficial color violeta de hidréxido cero-
socérico. Por tal razén este hidréxido ceroso es un fuerte -
agente reductor. (85)

Suifatos de cerio. Sulfato ceroso: Cep(SOy)g-

Este sulfato se hace calentando el sulfato hidratado a 350---
400°C. Los sulfatos hidratados cerosos pueden contener 4, -
5, 8, 9y 12 moléculas de agua, y se preparan variando las
condiciones de evaporacidén de soluciones de sulfato ceroso.
(86)

Sulfatos dobles ceroso-alcalinos: Ces(S04 )3V oS0 4.xHo0.

En estos compuestos M=Na, K, NHyh i y x=2, 4, y 8.

Se forman por precipitacién afadiendo sulfatos alcalinos a -
solucién de sulfato ceroso. Son sales cristalinas, y muchas
contienen m&s moléculas de sulfato alcalino por molécula de

sulfato ceroso que la indicada.
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Sulfato cérico: Ce(S0Oy)s.

Se prepara calentando éxido cérico u éxido cérico hidratado
con &cido sulfdrico concentrado. EIl éxido se convierte a sul
fato cérico anaranjado tratdndolo con sulfirico concentrado .
El exceso de &cido se remueve lavando los cristales con &ci-
do acético glacial. El sulfato cérico es soluble en &cido sul-
fdrico diluido, formando &cidos sulfatocéricos.

Trisulfato cerato aménico. Sulfatoc amdnico cérico:

(NH2) LCe(SO4) 5 )2H0.

Este compuesto se prepara por métodos similares a los des-—

critos para la preparacién del hexanitrato cerato aménico.

USOS DE LOS COMPUESTOS DE CERIO

El compuesto méds usado del cerio es el CeOs. La industria
vidriera lo consume en cantidades de 250,000 kilogramos por
ano. Lo usa como agente pulidor de vidrio. Para este uso,
el éxido debe ser especialmente preparado para desarrollar -
las caracteristicas abrasivas. EIl CeOs pule al vidrio con -
mayor rapidez que el Fe203 y es mas limpio para trabajar.
Estos detalles han sido tan ventajosos que se ha aumentado —
la produccién del CeOs no obstante ser diez veces mas caro
que el Fegos. Se usa tantc en pulir lentes de precisién co-

mo cinescopios de televisién, prisméticos y espejos. Se cre
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y6 en un principio que solamente el CeQOo altamente enrique-—
cido tenfa la habilidad de pulir cristales pero se ha descu-—
bierto que la mezcla natural de las tierras ceriticas puede
rendir casi lo mismo, siempre y cuando haya un minimo de
40% de Ce en la mezcla.

En la fabricacién del vidrio también se usa como importante
componente. Es un fuerte decolorante y hace vidrios notable
mente mas claros que otros decolorantes., Se utiliza para -
fabricar cristales absorbentes de luz ultravioleta. Para ven
tanas blindadas contra radiaciones se utiliza un vidrio alto -
en plomo con un contenido de 3% de CeO2.

Con el titanio, el cerio da un color amarillo al vidrio, debi-—
do a la formacidén de titanato de cerio. Otros usos son la -
preparacién de vidrios &pticos de propiedades especiales, len
tes oftdlmicos, etc.

El alto punto de fusién del CeQO, (aprox. 2600°C) lo coloca
entre los éxidos refractarios y se le ha usado en cubiertas -
metélicas resistentes a las altas temperaturas. (873

Como un opacificante se usa en barnices vitreos y se ha re-
portado que un 2% de CeOp es tan eficiente como un 5% de
SnOsp.

E1l cloruro ceroso anhidro se usa en cantidades del orden de

200,000 kgs para convertirlo a ceric metdlico comercial.
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El hexanitrato cerato amdnico se usa como reactivo analiti-
co para oxidimetria, y como oxidante para compuestos or‘gé
nicos.

El cerio ha sido usado como catalizador en reacciones como
la sintesis del amoniaco, combustién, dehidrogenacién de --
alcoholes e hidrocarburos, esterificaciones, halogenaciones,
hidrogenaciones, etc. (28
Un uso importante de los fluoruros de cerio estd en los co-
razones de carbones para arco.

El cerio se usdé en un principio para impartir brillantez a la
luz emitida por los manguitos de incandescencia de Welsbach
anadiendo al Th02 de los mismos, un 1% de CeOg.

Otros usos incluyen oleatos y estearatos para textiles a prue
ba de agua; el naftenato de cerio es un secador de pinturas

y tintas; el oxalato de cerio se usa como antinrdusea farma--
céutico. EI fosfato de cerio se ha patentado como cataliza-

dor en el cracking del petrdleo a temperaturas entre 350 y

600°C.
BX..— ASPECTO ECONONICO

Los costos de produccidén han bajado a medida gue se avanza
en las investigaciones y se obtienen mayores volimenes con menos di-

ficultades.
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El CeOp purificado tiene un 99.9% de CeO, y el resto son é

xidos de las demds tierras raras, como impurezas.

El 0802 de grado comercial tiene un 94/97% de CeOo con -

impurezas tales como fosfatos, silice y demdés tierras raras.

En 1962 se produjeron en EE.UU. compuestos de cerio, que
en términos de CeO, dieron un total de 817,000 kgs; de éstos compues
tos aproximadamente el 3% fueron compuestos de cerio purificados, el
30% fueron compuestos de grado comercial y el 67% restante estaba cons
tituido por mezclas de tierras raras conservando la relacién de elemen-

tos que tienen en estado natural.
X CONCLUSIONES

El cerio ha entrado a la industria sobre todo en los UGltimos -
afios como un elemento de gran utilidad, tanto como componente de mez
clas naturales, asi como separado del resto de las tierras raras. Con
la mayor productividad los precios han bajado considerablemente y se -
ha desarrollado una demanda suficiente como para justificar el gran ca-
pital inicial requerido para equipos y tecnologia que se han empleado pa
ra lograr su separacién en forma satisfactoria tanto técnicamente como
en costo.

Con la obtencién del cerio puro y compuestos de alta calidad,

si bien no en gran ndmero, se les estdn encontrando cada dia mds apli
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caciones y es seguro que un gran nimero de ellas solo esperan a ser

descubiertas.

Se ha roto el circulo vicioso de no utilizar el cerio y sus -
compuestos por ser costosos y a la vez ser costosos por no tener apEi_
caciones. EIl cerio ha dejado de ser, junto con los demds elementos -
de la familia de las tierras raras, una simple curiosidad de laborato—-
rio y se estd haciendo una demostracién del ingenio humano para resol
ver problemas aparentemente insalvables. Es de admirar la tenacidad
y valia de los primeros hombres de ciencia que descubrieron y separa-
ron las '"tierras ceriticas e ytricas'" en sus elementos sin m&s que unos

cuantos aparatos, reactivos impuros, y desde luego su gran capacidad.

El cerio, junto con los demds elementos de las tierras raras,

tiene un brillante futuro.
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