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Radio Cova lente: 
Radio Atómico 
Radio Jónico 
Radio Jónico 

1 . 65 A 
1 .81 A 
1 . 11 A (Edo. de Oxidación + 3) 
1 .01 A (E do . de Oxidación + 4 ) 

Energ(a de Ionización: 159 kcal/g-mole 
Vol. Atómico W/D : 2 1 .O 
Electronegatividad: 1 .1 (Pauling's ) 
Calor de Vaporización: 95 kg-cal/g-ATOM. 
C alor de fusión: 1 . 2 kg-cal/g--ATO/V. 
C onductancia eléctrica: 0.01 3 (mi crohms)-1 

C onductancia térmica: 0"026 cal/cm2 /cm/ºC/see;. 

C ristal 

Calor espec(fico : 0.042 cal/g/ºC 
N ° atómico : 58 
Edos. de oxidac ió n: 3+, 4+ 
Punto de ebullición: 3468 ºC 
Punto de fusión 795 º C 
Densidad 6. 67 g/m l 
Edo. f(sica del elemento : s ólido (condiciones normales) 
Estructura electrónica: 

Pe s o atómico 140.12 
Isótopos radioacti vos: 141 (32d) part(culas beta - r ayos gamma 

143 (33h) " " 
144 (285d ) " 

Diferencia electronegativa: 1 " 1 
Porcie nto carácter iÓnico: 26 
Propie dad ácido-base básico. 
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I.- INTRODU CC !ON 

El grupo de e lementos conocido como "tie rra s raras" está 

siendo estudiado desde hace 160 años aproximada mente. Ni son tie 

rras, ni son raros, pues abundan en la superficie terre s tre solo -­

que ampliamente di s tribuidos y se conocen pocas acumulaciones de -

sus minerales, por tal razón se ha conservado e l nombre que identi 

ficé estos elementos en un principio. 

Durante los primeros años no se les e ncontró aplicación a_!_ 

guna, situación que se prolongó 125 años, en los c uales se les en-

contraron pocas aplicaciones industriales, pe ro hoy se les ha ido u 

tilizando cada vez más y se preve'n usos importante s para un próxi-

mo futuro. 

La mucha similitud de sus propiedades en s oluciones acuo­

sas y los tediosos métodos de separación hacen que los elementos y 

compuestos de las tierras raras sean de alto pre cio además de dif( 

ciles de obtener comercialmente. Una consecuencia de ello ha sido 

que hasta muy recientemente la mayor(a de los estudiantes de las -

carreras de las Ciencias Qu(micas han recibido poca información so 

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

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

bla Periódica comprendidos entre los núme ros atómicos 58 al 71 in 
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c \u sive. En los e leme nt o s d e e'.;ta parte d e la Télb la Pe riódi ca, a -

rr.edida que la carga del núcleo aurr1enta, los e lectrones tie nden a 

lle nar e l subnivel 4f interior. Corno este subn ive l pue de alojar 14 

e lectrones, se concluye c¡ ue son 14 los verdade r os e lerrie ntos de la s 

tie rras raras. Asociados a e llos se encuentran los e lementos Lanta 

no (n .at.57), Itri o (n . at~ 39) y Escandia ( n. a t. 2 1) . ( 1 ) 

E l elemento q u e encabeza la serie d e la s ti e rra s raras es e l 

Ce rio (n.at.58), cuya r_1uímica s e describe en este trabajo. 

H 5 T O R A.-

En 1826 , /\f.osander trató el c loruro de cerio con hidróxido -

de potasio, y a l produc to obtenido lo lavó con a lcohol, c on -

lo que quedó un r e siduo . pardo que al frota rlo se ponía gris. 

En 1842, Beringe r lo s eparó en forma pu lverulenta calentan 

do cloruro de cerio c on sodio en un tubo de vidrio cerrado 

por u n extremo . Wohler en 1867 obtuvo g r anos de ha s ta 6 0 

rr.i ligramos de cerio puro . /V oldenhaue r obtuvo a \eacio:>ne s ce 

ria-calcio con 12% d e cerio por r educción de l t e trafluoruro -

de cerio =n ca lcio. C omo casi a 1 mismo t iempo había una 

reducción d e Óxido fér rico , salía una aleación de ferrocerio 

con 40% de ce rio, s in calcio . Emplea ndo ca lc io y aluminio 

como reduc tores llegó a obtener r endin·, ientos ha s ta del 60%º 

En 1932, e l D r. Oknofler y co laboradore s p ropu s ieron r e du-
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cir los metales fácilmente oxidables como el cerio por m.§: 

dio del calcio y trioximeti lene que se añadía a la mezcla -

entre el 5 y 10%, el cual con el calor se transformaba en 

formaldehido, y a los 500ºC se producía C02 + H2, creárr 

dese una atm6sfera reductora. 

Los meta les obtenidos contenían muy poco oxígeno º Ta les 

experimentos no tuvieron éxito pues el cerio se oxidaba a 

alta temperatura en presencia del anhidrido carb6nico, y 

con el hidr6geno forma un hidruro. Por otro lado el cal­

cio era tan caro que tenía mas valor que los productos obte 

nidos. 

Bunsen, Hi l lebrand y Norton lograron obtener pequeñísimas 

cantidades de metales de las tierras del grupo del cerio. 

En 1888 Borchers simplific6 el procedimiento de electr6li­

sis sometiendo a la misma una mezcla de cloruros de tie­

rras ceríticas fundidas con cloruros de sodio y potasio en 

crisol de fierroº 

En 1901, Stockem, discípulo de Borchers sigui6 los ensa­

yos de su maestro empleando aparatos donde el electrolito 

se mantenía fundido por la propia corriente de electroliza­

ci6n, lo que impedía 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 servía de aisla--­

miento. 
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Muthmann, Weiss y Hofe r emplearon hornos con e l mismo 

principio que Stockem, logrando excelente s r esu ltados , ob 

teniendo hasta 29 gramos de cerioº (2) 

Estos trabajos fueron siendo más fruct(feros a partir de -

1860, año en que Kirchoff y Bunsen establecieron las leyes 

fundamentales del análisis espectral, creando así un medio 

auxiliar importante para la separación y obtención de las 

tierras nobles en estado puro. Anteriormente s olo se po­

día comprobar el avance de las purificaciones por la dete_c 

minación difÍci l de los equivalente s , pero con e l estudio de 

los espectros de absorción se tuvo un medio exce le nte de -

comprobación de la s e paración progresiva de las tierras ce 

ríticas que daban sales coloridas. Más tarde, c on el estu­

dio de los espectros de emisión sobre todo en la región ul­

travioleta del espectro se comprobó que también las tierras 

incoloras dan espectros caracterís ticos. C3 ) 

MINERALOGIA Y OCURRENCIA 
(4) (5) 

El cerio siempre se presenta acompañado de las demás tie­

rras raras, torio, itrio, y a veces escandio. Los minerales más -

importantes se describen como sigue: 

a).- Monacita.- (Ce, La, Y, Th) P04. 

Cristalografía . IV'onoclÍnico; pri smático.- Los crista 

les s on raros y pequeños, a menudo aplanados en 
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(100) o alargados paralelamente al eje b. Usual-

mente en masas granulares, frecuentemente corno 

arenas. 

Propiedades físicas. Clivaje poble (100). Dureza 5 

a 5.5, peso específico 5 a 5.3, lustre resinoso, co 

lor amarillo a café rojizo, translúcido. 

Composici6n. Es un fosfato de metates de las tie-

rras raras, conteniendo torio en pocos porcentajes-

en a tgunas especies, ! legando a 20% en otrasº La -

sílice se encuentra usuatrr.ente y se ha considerado -

que et torio esté como ThSi04. 

Ocurre como mineral accesorio en granitos, gneises, 

aplitas y pegmatitas, en arenas rodadas derivadas de 

ta descomposici6n de tales rocas. Es concentrado en 

arenas a causa de su resistencia al ataque químico -

y a su atto peso específico, por lo que se le encuen­

tra asociado en esta forma a minerales pesados como 

magnetita, ilmenita, rutilo y zirc6n. 

Los más grandes dep6sitos se encuentran en tas are­

nas de Espirito Santo y Bahía, Brasil; en tas costas 

de ta India y Austra tia. Un cuerpo de monacita gra-

nu lar masivo, se encuentra en Van Rhynsdorp, Cape -

Province, Africa del Sur. En Norteamérica se en--
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cuentra en Carolina del Norte, tanto corT'o arenas o 

gneises, y en las arenas de Florida. 

Alanita (u Ortita).- X2Y30(Si04 ) (Si20 7 ) (OH). 

Cristalograf{a. /Vonocl(nico; prismático. Hábito si 

milar a la Epidota. Corrúnmente masivo y granular " 

Propiedades f{sicas. Dureza 5 .5 a 6. Lus tre sub-­

metálico a resinoso. Color café a negro brea. A -

menudo cubierto con un producto de alteración amari 

llo--café . Subtrans lúcido, a través de filos delgados 

transmite la luz. L igeramente radioactivo. 

Composición. Es un silicato de composición variable 

donde X= Ca, Ce, La, Na y Y =Al, Fe, /V>n, Be, y/V>g. 

Ocurre como mineral accesorio en muchas rocas íg­

neas tales como granito, sienita, diorita y pegmati-

tas. Frecuentemente se asocia con epidota. Ha s ido 

encontrado como mineral de contacto en calizas y en 

algunos cuerpos magnéticos. Localidades notables e s 

tán en rviask, /Ventes Urales, URSS ; G reenland; Fa ­

lun, Ytterby y Sheppsholm, Suecia; y IVadagascar. -

En Norteamérica se encuentra en Moriah, /\/onroe y 

Edenvi lle, New York; Franklin, New Yersey; Ame lia 

Court House, Virginia; y Barringer Hill, Texas . Se 

nombró A lanita en honor a Thornás A llan. 
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B a s tnasita. - (Ce , La) FC03 , (6) (7) 

C ri s talografía. Tetragonal; p rismático , C ri s tales -

euhédricos º 

Propiedades físicas. Buena exfo liación basa 1, birre-

fringencia mayor que la de la monacita y mayo r dis ­

pe r s ión, mostrando diferentes contornos cri s ta linos. 

Compos ición. Es un fluocarbonato de Ce y La, cor. -

cantidades variables de neodimio y praseodi m io, a lgo 

d e torio, samario, gadolinio y e uropio. Efe rvesce -

con HC 1, lo que lo di s tingue de la xenotima , 

Ocurrencia. E l Único yacimiento e xplotado ind u s tria_!_ 

mente se encuentra a 90 km al s ur de las V e gas , Ne 

vada, y se le c onside ra e l yacimiento má s grande del 

m undo. 

IDENTIFJO'\CION 

El o~ rio, ya q ue se encuentra en e l g rupo d e la s tie rras r a ­

raras es r e lativamente fácil de detectar. E l g rupo ti ene dos rea ccio 

nes importantes como s on la precipitación total con el ác ido oxálico , 

for m ando oxalatos inso lubles en ácidos dilu ídos , Con e l ácido fluorhí 

drico forman fluoruros insolubles. C o n éstas r eacciones se logra la 

separación de las tierras raras de los demás elementos, excepto del 

torio que presenta las mismas reaccione s . El hecho de se r cuantita-
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vamente precipitado el cerio con hidróxido de a monio hace posible -

separaMo de las tierras de metales alcalinos y el magnesio. Su hi 

dróxido es insoluble en hidróxidos de sodio y potasio, propiedad que 

debe aprovecharse para separaciones de otros e lementos . 

Espectrográficamente el cerio se detecta fáci !me nte por me­

dio de las siguientes !(neas espectrales: 4012 ,39 y 4040. 76 A. (B) 

Qu(micamente, ya separado como oxalato junto con los d emás 

elementos afines, el ce rio tiene fácil detección, a dife rencia de los -

demás elementos del grupo: a una solución con cerio, se le añade hi­

dróxido de amonio hasta casi precipitación del ce rio y se le añade u­

nas gotas de peróxido de hidrógeno. Si la solución adquiere color ro 

jo naranja es indicativo de la presencia de poco cerio. Si hay dema­

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

En la marcha de un análisis debe cuidarse no confundirlo con 

el a !u minio, pues siendo el pH de precipitaci6n de 6. 5 a 7 , 5 para el 

hidróxido de aluminio, también precipitará el ce rio que principia a -

precipitar a un pH de 3 .4. Los hidróxidos y Óxidos de cerio y alu--

minio son del mismo color. 

Es tan variada la ocurrencia del cerio en la naturaleza que -

no se pu-=de decir que haya un método d e ataque que cubra todos o la 

mayor parte de los minera le s en que se presenta. Aqu ( es donde el 
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juicio del analista juega un papel importante para ha c e r una combina 

ci6n de procedim ientos comunes en análi s i s mineral. 

Análi s i s cualitativo: Ante s de procede r al a náli s is cuantita­

tivo de be obtene r s e toda la infomiaci6n pos ible sobre la compos ici6n 

cualitativa de la muestra a analizar, ya que e sto d e t e rminará el cur 

so del ariál isi s cuantitativo. Desafortunadamente a menudo se ca rece 

d e la informaci6n preliminar debida, lo que lleva a e rrore s anatíti-­

cos , ya sean grandes o pequeños . Aunque hay una se rie de mine ra­

les de cerio d e composic i6n relativame nte s imple y ataques á c idos -

también simple s , es tal la var iedad de forma s en que se presenta , -

que s urgen grandes dificultades . ( 9 ) 

E l ácido nítrico es poco usado e n ataque d e mine ra les ce rÍt!.._ 

cos, sin embargo tal vez sea un medio e specífico para los siguie nte s 

minera tes : uraninita, broggerita, c leve ita, ni v e n ita, pitchblenda y to­

rianita, ya que los disuelve completamente al mismo tiempo que oxida 

al uranio tetravalente al estado hexavalente . Algunos s ilicatos s on -

des compuestos más o menos fá c i !mente con ácido c lorhÍdric:o. Otro s 

mine rale s se atacan bien con ácido fluorhídr ico, tal como ta s a mar s ­

kita, y casi todos responden a la fusión con sulfatos de metal alcali­

no. Este ataque e s usualmente restringido a los columbatos, tanta.la­

tos, y titanatos libres de s ílice. Los minera les que contienen boro, 

fluor ó s ilicio se atacan con una fusi6n alcalina. La mayoría de los 
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minerales se atacan algo con ácido sulfúrico. Algunos como la m~ 

nacita y la xenotima y cerita requieren un prolongado tratamiento -

con ácido sulfúrico a 200ºC, 6 más. 

Los minerales con alto contenido de f6sforo requieren una -

o dos fusiones con un álcali, así como algunos minera les que tienen 

boro o fluor • 

Probablemente t'odos los minerales se ataquen con una fusi6n 

con pirosulfato de potasio o sodio, pero este ataque al igua 1 que con 

ácido sulfúrico, se lleva a cabo más bien para el análisis de torio. 

A veces en análisis comercial se usa atacar con hidr6xido -

de sodio o per6xido, pero ninguno tiene las ventajas del carbonato de 

sodio en análisis general, ya que este Último tiene mayor pureza, y 

los hidr6xidos atacan fuertemente los recipientes de fusi6n. 

Una vez puesta la rr,uestra en soluci6n el cerio puede ser -

separado para su determinaci6n cuantitativa oxidándolo al estado te-

trava lente y precipitándolo con yodato de potasio. (9) 

IV.- ANAL!SIS CUANTITATIVO 

La determinaci6n individual del cerio es uno de los pocos -

procesos en la química de las tierras raras, que sea razonablemen-

te exacto. Puede ser separado de todos los elementos de las tierras 
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rara s por método s gravimétricos y puede se r exactan--eñte determina 

do por procedimi entos volumétricos s in tener en este Último caso,­

que se r separado de lo s elementos del r esto d e la familia. C1 0) 

a ) .- Determinación g ravimétrica .- E l yodato de potasio e s 

e l Único reactivo precipitante específico para el cerio, 

y ofrece un medio de separación eficiente aún en pre­

se ncia de grandes cantidades de los demás e le mentos 

de la s tierra s rara s . Si el torio está presente precj_ 

pitará cuantitativamente junto con el cerio, por lo que 

pue de deterrrinarse e n muestra aparte y de s pués ded~ 

ci r el peso del Th02 q ue s e encuentre combinado con 

e l C e02 al final del análisi s . 

P rocedin-. iento .- A la solución c onteni e ndo los nitratos 

d e las t ie rra s raras, (previa separación del torio s i es 

posible) se le añade suficiente á cido nítrico concentrado 

para que forrr:e un tercio del volumen total de la solu­

ción , que no de berá s er mayor de 75 m 1 y c ontene r a­

proximadamente 0.15 g de Ce02, pues el prec ipitado es 

voluminos o y los lavados se hace n muy difíciles con 

un gran precipitado. Se le añade 0.5 g de b romato de 

potasio, y cuando se ha disuelto, se le añade iodato de 

potasio en una cantidad cincuenta veces rrayor aue e l -
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peso del dióxido de cerio estimado. El iodato de p~ 

tasio debe añadirse en forma de una so luc ión conte-

niendo 100 gramos de iodato de potasio en 333 m l de 

ácido n{trico por litro. 

El reactivo se a1"\ade lentame nte con agitación consta!2 

te. Se deja asentar el precipitado formado, en frío, 

hasta que el l{quido se aclare completament e , y se fil 

tra en un papel cuantitativo de poro cerradoº Se de­

be procurar vaciar lo más completamente el precipit~ 

do junto con el li c or m adre, y lavar el vaso c on una 

solución de 8 g de iodato de potasio y 50 ml de ácido 

n{trico concentrado, por litro. Después de drenar, se 

lava el precipitado bajándolo del filtro con la misma 

solución y recibiéndolo en el vaso original, procuran­

do no demorarse en esta operación. Nuevamente se -

vac{a el precipitado en el mismo filtro y se deja dre-

nar. S e regresa al vaso nuevamente corr10 antes, pe ­

ro con agua caliente, se calienta a ebullición y se aña 

de ácido n{trico concentrado hasta disolver completa--

mente el precipitado, evitando un innecesario exceso -

de ácido. A la solución se le añaden 0.25 g de bro­

mato de potasio y la misma cantidad que se añadió al 

principio de solución de iodato de potas io , Ev{tese -
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un aumento exce s ivo de volumen, st es necesario di-

solviendo el reactivo precipitante en su cantidad cal­

culada correctarrente, en ácido n(trico 1 :2 ( una parte 

de ácido por dos de agua dest ilada) º Se de ja asentar 

el precipitado y se vac(a como la primera vez en e l 

filtro original, dándole una peque ña lavada c on la so­

luci6n lavadora inicial, regre s ando el precipitado al -

vaso nuevamente, desbaratando los grumos perfecta-­

mente y vaciando e l precipitado finalmente en el fil-­

tro, lavando con tres porciones pequeñas de la s olu-­

ci6n lavadora. C ualquier traza de iodato cé ri co ¡::;ega­

da al vaso no necesita recupe rarseº El pape l y precJ_ 

pitado se regre s an al vaso cuantitativament e , limpia~ 

do e l embudo con un trocito de papel filtro "s in ceni ­

zas" añadiendo al conjunto de 5 a 8 gramos de ácido -

oxál ico en cristales y 50 m l de agua destila da º Se ca 

lienta el vaso s uavemente y finalm ente se hi e rve el con 

tenido hasta que no s e observen vapores de iodo y to­

do el sublimado del mismo se haya desaparecido de l -

borde del vaso, que debe estar tapado con un vidrio -

de reloj durante toda la operaci6n. Después de varias 

horas de repos o, se filtra e l oxalato ceroso junto con 

la pulpa de pape l que se ha formado, lavando con agua 
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fr(a, y calcinando en un crisol tarado, a peso cons­

tante, a 1 OOOºC de temperatura. Se obtiene como 

e 11) 

No se conocen otros métodos gravimétricos para la -

separaci6n del cerio de los demás metales de las t ie 

rras raras. 

Determinac i6n volumétrica. - l'v'étodo de Von Knorre­

Willa rd y Young. ( 12 ) 

Proce dimiento: a la muestra, que usualmente son los 

Óxido s obtenidos de la calcinac ión de los oxalatos, se 

le pesa, y en un vaso, se humedece c on agua a formar 

una pas ta y se digiere con HC 1 concentrado hasta que 

la s olución sea completa. Si la cantidad de cerio es 

mayor de 50% la muestra no se disolverá, y debe uti­

lizarse H2 so4 concentrado y llevar a cabo una larga -

digesti6n, si bien el sulfato obtenido es mucho má s di 

f(cil de disolver en agua que s i s e logra disolve r la -

mues tra con HC l como se indic6 al principio del párr:: 

fo. Una vez atacada la muestra, se añaden 1 O m l d e 

ácido s ulfúrico concentrado y se evapora la soluci6n a 

humos copiosos para expeler el HCl presente" Si la 

muestra se atac6 directamente con sulfúrico, sólo de­

berá añadirse más ácido hasta obtener un v olumen a--
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proximado de 10 ml de mezcla. Se deja enfriar y se 

disuelven los sulfatos en agua fría, y se diluye la so­

lución a 200 ml. Se añaden 5 ml de una solución de 

2 .5 g de nitrato de plata por litro (como catalizador) 

y 5 g de persulfato de amonio sólido" La solución se 

hierve diez minutos, se enfría y titula electrométrica­

mente con solución de sulfato ferroso 0.05 N que se ha 

valorado contra solución de sulfato cérico de normali­

dad conocida. e 13) 

JVétodo de rv.etzger del bismutato de sodio. ( 14) 

Procedirniento, La rnuestra se ataca igual que en el 

método anterior, solamente que ahora deberán usarse 

20 ml de ácido sulfúrico para llevar a humos copiosos" 

La muestra de sulfatos obtenida se enfría y añaden 2 g 

de cristales de sulfato de amonio, y cuidadosamente, 

80 ml de agua helada. Ya disuelta la masa, se añaden 

1 a 2 g de bismutato de sodio y se lleva la solución a 

ebullición suavemente. Se enfría un poco y añaden 50 

ml de solución al 2% de sulfúrico en agua y se filtra -

el exceso de sal de bisn-iuto a través de un filtro de -

vidrio poroso, lavando con solución al 2% de ácido su_!_ 

fÚrico, siendo suficientes generalmente de 100 a 150 -

ml. La solución cérica es tratada =n 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

ci6n del color amarillo de soluci6n cérica, y el exc!:_ 

so de sal de Mohr se titula con soluci6n de perman­

ganato de potasio O .1 N a un color rosa que persista 

medio minuto. 

El permanganato de potasio se valora en la forma u­

sual con oxalato de sodio. Para establecer la re la-­

ci6n entre sal de Mohr y el KIV.n04 se hace una mez 

cla de 80 mi de agua destilada, 20 mi de ácido sulfÚ 

rico concentrado, 2 g de sulfato de amonio y 1 g de 

bismutato de sodio y se calienta a ebullici6n, se fil-­

tra como el problema y se lava con 100 ml de solu-­

ci6n de sulfúrico al 2%" Se le añade una cantidad -

medida de sal de IV'ohr y se titula con la soluci6n de 

permanganato. La soluci6n de sal de Mohr debe ser 

va !orada contra el permanganato diariamente. 

Método espectrográfico. La dete rm inaci6n de cerio -

por métodos espectrográficos es dif(ci l y no de mucha 

precisi6n, pues se obtiene un 10% de error aproxi-­

madamente. <15) 
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d). - Determinación fotorrétrica. C16) 

Aparato: Espectrofotómetro Beckrran l\/ode lo DU, ce_!_ 

das de cuarzo. Solución patrón de cerio, (1 mi = 

1 .00 mg de Ce). Preparación: se pesan 0.614 g de 

Ce02 recientemente preparado (99. 9% de Ce02 ) y se 

pasa a un vaso de precipitados adecuado, se le añaden 

10 rrl de ácido perclórico y 1 mi de peróxido de hidr§ 

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

ca lienta hasta efectuar la solución del Óxido de cerio, 

! levando casi a sequedad, repitiendo la operación, ah~ 

ra sin peróxido de hidrógeno. La evaporación tiene -

por objeto eliminar las trazas de H2o 2 . Enfriar la so 

lución y lavar las paredes del vaso con 15 mi de ácido 

perclÓrico y se hierve 3 minutos para disolver el per-

clorato de cerio formado. Se enfr(a, lavan las pare-

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

solución a un matraz volumétrico de 500 mi y se afo-

ra con agua destilada. 

Curva.- Se hace una serie de cuatro matraces afora -----

dos de 100 mi con 2 .5, 5, 10 y 15 mi de -

solución patrón y aforados con agua, previa 

adición de 10 rrl de HCI04 a cada uno. La 

solución referencia e:o agua. 
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Fotometr(a . - Con la lámpara de descarga de hidr§_ 

geno se ca lienta el aparato. Se pone el 

dia 1 a 254 mi limicrones y la abertura a -

0.36 mm. Tomar lecturas de porciones-

adecuadas de las soluciones preparadas en 

los matraces aforados de 100 rnl, con las 

ce !das de cuarzo. Con las lecturas obteni 

das se hace una gráfica contra mi ligramos 

de cerio por 1 00 m l de so luci6n. 

Determinaci6n final.- La muestra por analizar se -

pone en soluci6n, y se le sepa ran los ele-

mentos de las tierras raras primero como 

sebacatos y luego se purifican como oxa la-

tos. Los oxalatos, llevados a ignici6n, se 

transforman en 6xidos. Los 6xidos se di-

suelven en ácido percl6rico y el cerio se -

determina en la soluci6n resultante . La -

longitud de onda escogida corresponde a la 

parte ultravioleta del espectro. La lectu-

ra fotométrica de la solución de cerio p~ 

blema se compara con la gráfica hecha ª!2 

teriormente y se obtienen miligramos de -

cerio de la muestra. E 1 porcentaje se cal 
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cula como se ind ica: % Ce A 

B X 100 

donde A = miligramos de cerio encontrados 

en 100 mi de la soluci6n final, y B = gra-

mos de muestra representados en 100 mi -

de soluci6n final. 

e).- Determinaci6n colorimétrica. C17) Ce (IV). Los io-

nes céricos son amarillos con un máximo de absor--

ción a 320 mi limic rones. La determinación 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(Ill ) , MnJl), Cr(Vl), U(Vl ) 

y Th(IV). También interfieren el CI-, F- y P(V) . La 

interferencia de Fe(Ill), U(VI), Th(!V) y V(V) , se di s -

minuye a 350 mi limicrones. 

Procedimiento: a una solución de 1 O m l conteniendo -

0.01 a 0.2 mg de cerio y aproximadamente ajustada 

a 0.1 N con re specto a H2 so 4 se le hierve con 0.5 -

mg de nitrato de plata y 25 mg de persulfato de sodio 

o potasio, durante c inco m inutos. Se enfría y lleva -

el volumen final a 10 ml. La medición de color se -

lleva a cabo a 320 o 350 m ilin>icrones. 

Ce (111). El oxinato de cerio se disuelve en clorofor-



- 20 -

mo y da una solución color rojo-café a un pH de 9.9 

a 1 O. 5 con un máximo de absorción a 505 mi limicro-

nes. e 1 s) 

Procedimiento , - Se disuelve 1 g de acero o fierro­

fundido en 30 mi de HCI 1 :1, se filtra, colecta el fi_! 

tracio en un matraz volumétrico de 200 mi, lavando -

con HCI al 5%, y finalmente aforando con agua desti­

lada. Se toma una alícuota de 20 mi y en un vaso, 

se le añaden 2 mi de solución de ácido cítri= (500 g 

de ácido cítrico a un litro de solución), y se añade hi 

drÓxido de amonio a hacer alcalina la solución. (Una 

gota de exceso de NH 40H cambia el color amarillo de 

la solución a un color verde). Se añaden 5 ó 6 gotas 

de exceso y 4 mi de solución de KCN (400 g de KCN, 

15 g NaOH, y llevado a un litro, con agua destilada). 

Se calienta a ebullición y añade 1 mi de solución de -

ditionito de sodio (2.5 g en 25 mi de agua conteniendo 

5 gotas de NH40H) y luego 3 gotas de H2S04 1 :4. Se 

hierve 15 segundos y se lavan las paredes del vaso -

con agua. Se enfría y ponen dos gotas de feno lfta lei 

na. Ahora se añade solución de ácido cítrico (en una 

campana) a desaparecer el color rosa, y se regresa -

al mismo con gotas de N H40H . Se añaden exactamen 
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te 5 ml de NH40H concentrado (grav. esp. 0.88), se 

pasa todo a un embudo de separación y di luye a 50 -

ml con agua. 

Se añaden 11 ml de 8-hidroxiauinolina-cloroformo (6g 

d e la sal di s ue Ita en cloroformo seco y se añaden 20 

ml de acetona), s e 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 solución resultante se le determina la trans­

mitancia a 505 mi limicrones , contra la soluc ión de clo 

roformo pura, en la ce Ida de comparación. 

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

separado, al igual que si es un acero aleado, deberán 

se pararse los elementos de aleación. 
(19) 

f).- Otro método ci)lorimétrico puede hacerse con brucina: 

0.2 mg de cerio en 10 ml de solución de H2 so 4 1 N 

se tratan con pers ulfato de amonio en presencia de n_!_ 

trato de plata, de la manera usua 1. Se enfr(a la s o­

lución y se le añaden 0.25 mi de solución de brucina 

al 1% en H2 so4 1N, y se mide el color rojo-café -

desarrollado, usando un filtro azul. La bencidina pu~ 

de usarse en vez de la brucina. C
2

0) 
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El Ce (IV) puede determinarse en H2so4 al 10%, a 

50 ºC, con so lución de H2o 2 conteniendo Ti (!V) . ( 21 ) 

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 acompañado de varios o todos los elementos de las 

tierras raras, torio, itrio y escandia, es necesario estudiarlo en --

sus propiedades f(sicas y qu(micas en conjunto con tales elementos , 

con objeto de entender los fenómenos que ayuden a separarlo para su 

utilización. 

Ya se indicó que las tierras raras son los elementos =m-

prendidos entre los números atómi=s 58 al 71, pues son los que c~ 

rresponden en sus configuraciones al nivel 4f. Todos estos elen-,en-

tos tienen tres electrones en sus niveles de valencia, lo que hace que 

tengan sus propiedades sumamente parecidas, y de ah( que también -

se asocien con ellos el Y y el Se, as( como el La y el Th" A par-

tir del elemento número 90 un subnivel 5f empieza a llenarse y as( -

continúa hasta el 103, por lo que muchas propiedades de las tierras -

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

Los elementos comprendidos entre los números 57 al 71 reci 

ben el nombre de lantánidos, y aunque como ya se dijo, tienen mu--
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en e 1 caso de los elementos La, Ce, y -

Eu hay algunas diferencias notables, que permiten cierta facilidad en 

su separación de los demás elementos de la serie, Los restantes e 

lementos solo pueden separarse mediante tediosas técnicas que a ve-

ces llegan a contar hasta mi les de operaciones para lograr resultados 

exitosos e 

Para un entendimiento mejor de la qu(mica de este grupo de 

elementos es necesario, lÓgicarnente, recurrir a 1 estudio de sus con 

figuraciones. 

Se distinguen cuatro series de transición: en su configuración 

externa son como sigue: 

Se z 21 3d1 4s2 

y z 39 4d15s2 

La z 57 5d16s2 

Ac z = 89 6d1 7s
2 

lo que indica que los elementos en esta fami \ia periódica son los pr_! 

meros miembros de las cuatro series de transición. Después de 1 Se 

e Y, los electrones adicionales para dar elementos de número atómi-

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

la primera y segunda series de transición son formadas. 

Después del lantano, sin embargo, tales electrones adiciona-

les se acomodan más fácilmente al nivel interior bien protPgido 4f me 



- 24 -

jor que al 5d, 1- 3 y esta coraza se llena a toda su capacidad ante s 

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 regi6n de "transici6n interior". Seguramente que ex is-

te una situaci6n similar con los orbitales 5f después del e lemento -

actinio, dando una segunda transici6n interna muy parecida a la se-

rie de las tierras raras. 

a) ~Q~é~~L!_~-~9~-~~~~~~~~~~-9~~~~~9~-~JQ~~~ 
TRIPOSITNOS DERIVAOOS. ---------------------

Configuraci6n e lectr6ni ca "exterior" 

No.at. A tomos neut ral es 

Eleme nto z Ideal Probable Cationes , Ln3+ 

Se 21 3d
1
4s

2 3d 14s2 3s23p6 

y 39 4d15s2 4d15s2 4s2 4p6 

La '57 5d16s2 5d 16s2 5s2 5p6 

Ce 58 4f15d16s2 4f2 6 s 2 4f15s25p6 

Pr 59 4f25d16s 2 4r3 6s2 4f2 5s2 5p6 

Nd 60 4r35d 16 s 2 4f 4 6 s
2 

4f
3

5s
2

5p
6 

Pm 61 4f4 5d 16s2 4f5 2 4f45s2 5p6 

4f
5

5d 
1
6s

2 4f 6 
6 s

2 
4f

5 
5s

2
5p

6 
Sm 62 6s 

Eu 63 4f6 5d 16s
2 4f 7 

6 s
2 4f6 5s

2
5p6 

Gd 64 4f75d 16 s 2 4f75d 6s2 4f
7 

5s
2

5p
6 

Tb 65 4f8 5d 
1
6s

2 4f9 
6s

2 
4f85s

2
5p

6 

Dy 66 4f9 5d 16s¿ 4f1 o 6s
2 4f9 5s2 5p6 

Ho 67 4f 1 ~d 1 6s2 4f11 6s2 4f 1%s
2

5p
6 

Er 68 4f 11 5d16s2 4f 12 6s2 4f 115s25p6 

Tm 69 4f12 5d16s2 4f 13 6s
2 4f125s

2
5p

6 

Yb 70 4f 13 5d16s2 4f 14 6s2 4f135s2 5p6 

Lu 71 4f14 5d16s2 4f115d16s2 4f145s2 5p6 

Ac 89 6d17s2 6d17s2 6s26p6 
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De la tabla anterior es aparente q ue la situación ideal de a 

dición de e lectrones suces iva al nivel 4f si n alteración del arreglo 

5d16s2 no es completamente correcta. Mas bién hay una tendencia 

bien definida de los electrones 5 d a cae r al ni ve 1 4f, aumentando ca 

da vez en un electrón la población del nivel 4f. Esto se a s ocia con 

la estabilidad espectroscópica de los subniveles medio llenos y com­

pletamente llenos . Hay una tendencia a realizar los arreglos 4f7 y 

4f
14 

rápidamente y se llevan a cabo en el Eu e Yb antes d e alcanzar 

los puntos central y fina 1 de la s erie. E l Gd, en e l centro exacto -

de la serie tiene la configuración 4f75d16 s 2 . 

Las posiciones del lantano y lutecio son interesante s . S i -

por meta 1 de tierra rara entendemos aque llas estructura s atómica s ­

q ue contie nen un arreglo 4f incon-1pletamente lle no combinado con un 

5d16s6 o 6s2 , el lantano, (4fo) y e l lutecio (4f14) no serían miembros 

de esta s erie sino más bien miembros de la tercera serie de trans i­

ción. Sin embargo, las pequeñas diferenc ias de ene rgía de un elec­

trón 4f a uno 5d casi no tienen influencia material en la s diferencia s 

qu ímicas determinantes, y por e s o e 1 lanti'.lno y lutecio se parecen -

mucho a los elementos adjuntos a e llos . Para trabajos prácticcs s e 

incluyen en la categoría de tierra s rara s los elementos comprendidos 

del número atómico 57 al 71. La observac ión de q ue la notable s imi 

laridad en las configuraciones electrónica s imparte también notables 

s imilaridades entre la s propiedade s químicas de los e lemE: ,1tos y s us 
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compuestos naci6 de observaciones experimentales . C22) 

Es posible relacionar también a las configuracione s e lec tr6-

nicas caracter(sticas ta les como estados de oxidación, carácter par'.:_ 

magnético y absorción de luz. 

Estados de oxidaci6n .- Aunque el estado tripositivo es cara~ 

ter(stico de los elementos de las tierras raras, en el caso -

del cerio se conocen especies tetrapositivas con s u configur~ 

ción exactamente desarrollada: 4fo. <23 ) 

Caracter(sticas magnéticas.- Los iones en los que existe la 

presencia de electrones apareados tienden a a linearse en op~ 

sici6n a un campo magnético aplicado, y s e llaman diamagn~ 

tices, y cuando existen electrones no apareados, poseen ma2 

netismo permanente, los iones se a l(nean para le lamente a un 

campo magnético aplicado. Esta propiedad se llama parama2 

netismo y es caracter(stica de todos los iones de metal de -

las tierras raras excepto el lutecio, cuando están en estado 

tripositivo. A s imismo, es caracter(stico de los meta les de 

las tierras raras (en forma de iones) no tripositivos, excep-

to el Ce( IV) e Yb( 11). Una propiedad que se aprovecha para 

la separación del cerio es la de ser el Único iÓn tetraposi­

tivo que se puede obtener en solución. 

Absorción de luz . - Un número de iones de los meta les de 

tierras raras tienen colores destacados, los que s on más -
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notables en sales cristalinas, pero persisten en solución y 

son aparentemente característicos de los cationes por sí --

mismos sin importar qué anión esté presente. 

En el ca so del cerio se nota que el Ce( l l !) es incoloro y su 

banda de absorción se encuentra en la región ultravioleta, -

además de mostrarse particularmente fuerte respecto al re~ 

to de las tierras raras que aparecen en tal región. El Ce-

( 1V) presenta un color rojo naranja y su banda de absorción 

de luz se presenta en la parte visible del espectro, aunque 

este color no tiene significancia cuantitativa. 

La propiedad del cerw de presentar un estado de oxidación 

tetrapositivo estable es la que se aprovecha para su separ'.:. 

ción del resto de los elementos de la serie. El Ce (IV) es 

mejor conocido como el nitrato doble Ce(N03)4 2NH4N03 , el 

cual cristaliza fácilmente de su solución nítrica concentrada, 

propiedad que se aprovecha para su separación, siendo ade-

más este nitrato una excelente fuente de cerio para su tran~ 

formación en otras sales y su obtención final como metal • 

Comercia !mente es la Única forma uti !izada para separar lo -

eficientemente de sus acompañantes nat(_.rales. 

b) 
- (24) 

RELACIONES DE TAMANO Y SUS CONSECUENCIAS. 

En cualquier familia periódica de elementos el aumento del 

número atómico es generalmente paralelo con el aumento de tamaño 
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en los átomos o en los iones, ya que la adición de electrones a ni­

veles de energ(a sucesivamente mayores, contrabalancea el efecto -

de contracción de la carga nuclear aumentada. Sin embargo, en el 

caso particular de la serie de las tierras raras, la adición de e lec­

trones a los orbitales 4f no logra contrabalancear el efecto de la car 

ga nuclear aumentada, dando como consecuencia una disminución en -

el tamaño de los átomos. Este fenómeno es conocido como "la con­

tracción de los lantánidos". Esta contracción es caracter(stica tanto 

del metal como del catión en varios estados de oxidación. Entre las 

especies tripositivas el radio cristalino decrece por orden del tanta-

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 act(.--ildosº El caso particular del cerio, 

que muestra un estado de oxidación tetrapositivo, se observa que el 

tamaño del i6n en este estado es mayor que los demás iones tetrap~ 

sitivos excepción hecha de los elementos de la serie de los act(nidos. 

Estas variaciones de tamaño están asociadas con la caracter(stica co­

nocida como basicidad, misma que se ha empleado para cubrir una ~ 

riedad de fenómenos incluyendo la extensión a la cual los cationes hi­

drolizan en solución acuosa, solubilidades relativas de sales de todos 

tipos, facilidad de descomposición de sales que contienen oxianio-­

nes por medio del calentamiento, y estabilidad de iones complejos. -
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Ta les fenómenos s e reduc en a la e xtensión a la cual los cationes a-

traen a n iones o e lectrones , admiti é ndose esto como el comportamie!2 

to ácido base. (Usanovich). En éstos términos una base tiende a -

pe rder aniones o e le ctrones. Los cationes que tienen la mínima a--

tracción por aniones o electrones pueden considerarse como los más 

básicos, y los que tienen la máxima atracc ión s on los menos bási--

cos. Tomando como base la re !ación de tamaño s de los iones, se -

debería esperar un decrec imiento e n basi cidad c orY'o s igue: Ac3 , La3, 

3 3 Ce , Pr Nd3 3 
, Prn , 3 Sm, 3 

Gd
3 Tb3 

Eu , , , 3 2 y3 3 Dy , Ho , , Er , 

Tm3 , Yb 3, Lu3 , y Sc3. Una consecuencia muy interesante paro e l 

caso del Ce4 es que este iÓn es d e finitivamente menos bás ico que -

cualquiera de las especies tripos itivas , y para el cas o de especie s 

dipositiva s es que s on más básica s que las tripo sitivas. La diferen 

cia en basicidad del ce4 con re specto al res to d e las tierras raras 

se aprovecha para su separación primaria de las mismas , pues e~ 

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

los demás eleme ntos lo hacen hasta un pH 6 af)roximadamente. 

El cerio tetrapositivo se encuentra en el Óxido Ce02 y en e l 

nitrato cerato amónico (NH4)2 Ce(N0:3 )6, como s us compuestos más 

conocidos. 

Desde el punto de vista de avances en los Últimos veinte a-
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ños en la tecnología de la se paración de las tierras rara s , -

los métodos uti !izados pueden agruparse en do s g randes cat e -

gorías: Métodos clásicos y rvétodos modernos . 

Los métodos de separación clásicos pueden ser considerados 

en tres grandes rubros: a) Cristalización fraccionada 

b) Precipitación fraccionada 

c) Reacciones térrr.icas . 

Los métodos d e separación modernos incluyen t écnica s tales 

como: a') Intercambio iÓnico 

b') Extracción líquido-líquido 

c ' ) O t r o s. 

A despecho de los treme ndo avances hechos con los métodos 

modernos de separación en los Últimos diez o doce años, sub~ 

tiste e 1 hecho de que los métodos clásicos de separación son 

aún los de mas importancia comercial y las mayor es cantida 

des de elementos de las tierras raras son separadas por m~ 

todos antiguos para poder t e ner éxito económico. S in embar 

go, en términos del número de varios tipos de materiales d e 

tierras raras que se pueden separar, los métodos modernos 

ofrecen considerablemente más promesa a causa d e sus indu 

dablemente mayores eficiencias. 

/"v"étodos e lá sic os. -

a) Cristalización fraccionada. Descripción. 
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El material inicial para la separaci6n es una mezcla de 

tierras raras transforrr,adas en sales que tengan buenas 

propi.edades de cristalizaci6n. El nitrato doble de tierras 

de cerio y amonio son un buen ejemplo. Una soluci6n de 

la sal se evapora hasta un punto donde la mitad aparente 

del material cristalice al enfriarse a la temperatura ambíe'2 

te. Los crista les as( 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 

y la soluci6n obtenida se evapora para dar otro criadero al 

enfriarse. 2) la fracci6n licor se evapora hasta lograr la 

crista lizaci6n como en los casos anteriores. Los crista les 

se separan de los licores, teniéndose ahora cuatro fraccio­

nes. Combinando ahora el licor de la fraccí6n 1 con los 

cristales de la fraccí6n 2 se deja que las tierras raras -­

más solubles emigren al extremo soluble de la serie y los 

más in solubles se di rijan hacía e 1 extremo cristalizable con 

más facilidad. · En este momento la muestra original queda 

dividida en tres fracciones. Gada una de estas es cristali-

zada y se continúan =mbinando cristales y licores de frac­

ciones adyacentes. 
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Cada vez que una se rie de tales frac ciones e s c ri s talizada -

se añade una fracción extra, repitiendo e l proceso hasta oue 

en unas cuanta s cristalizaciones se sepa ra e l ce rio con cier 

ta facilidad, así como el lantano, necesitándose centenares­

º m il lare s de cristalizaciones para la s tierras rara s de más 

difícil separación. Fig. 1, 

b) Precipitación fraccionada . Descripción.-

Este proceso se llev a a cabo aprovechando las diferendas -

en basicidad de los elementos de las tierras raras , introdu­

ciendo un agente precipitante en cantidad defic iente y contro­

lada. Una gran variedad de sales so lvente s , temperaturas , 

· agentes precip itantes y métodos de introducir tales agentes 

han sido investigados con más o menos éxi to. Con éste mé­

todo el número de operaciones practicables es mucho más Pe: 

aueño que con la cristalización fraccionada debido al proble­

ma de redisolve r precipitados y hace r reprecipitaciones. El 

esquema que se s igue es s imilar al de la cristalización de s-

crita anteriormente . Las fracciones de licor y precipitado -

del esquema pueden combinarse eficienteme nte s i se logran -­

usar métodos de análisis razonablemente rápidos y exactos 

En la actua 1 idad se usan técnicas corno espectroscopía, de a b 

sorción atómica, fluorescencia de rayos X Ó difracción, etc . 

A medida aue un esquema d e fraccionam iento progresa e l nú 
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Fig. 1 • ESQUEfVIA DE CRISTA LIZACION 
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mero de fracciones aumenta y sus tamaños llegan a ser muy 

pequeños. Para remediar esto pueden evitarse partes de 1 e~ 

quema, operándolo como si fuera un sistema de dos campo--

nentes. As( una tierra rara puede ser obtenida pura y \as ~ 

tras colectadas como mezcla la cual puede ser separada por 

otra serie de fraccionamiento, actuando con el mismo corr--

puesto o cambiando de sa 1. 

c) Reacciones térmicas. 

En éste método la descomposición térmica ha sido uti \izada -

para descomponer sales de tierras raras de acuerdo a su ba-

sicidad. Entonces las sales pueden ser parcialrnente lixivia-

das o éste método puede ser combinado con el de precipita--

ción fraccionada. 

A esca la de laboratorio se ha intentado la separación por vo-

lati \ización de cloruros de e \ementos de las tierras rarasº 

Se han hecho experimentos de descomposición térmica parcial 

de sales de nitratos de tierras raras, seguidas por lixivia--

ción con ácidos di \u(dos. 

/Vétodos 1\1\odernos. 

a') !nte rcambio iÓnico. Descripción. 

En el año de 1947, en Noviembre, en el Journal of the Ame 

rican Chemica 1 Society se publicaron exitosas separaciones de 

tierras raras por medio de intercambio iÓnico. A partir de 
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entonces se han seguido estas técnicas de e lución y un nú--

mero creciente de agentes acomplejantes han sido usados 

exitosamente como e luentes para separar mezclas de tierras 

raras. C2 B) 

La investigación de técnicas para separar tierras raras ha s2 

do motivada por dos factores: la necesidad de medios rápi-­

dos cuantitativos para determinar la con posición de rrinera les 

de tierras raras y la necesidad de obtener cantidades grandes 

de tierras raras individuales en un alto grado de pureza. Es 

deseable con fines analíticos resolver completamente los com-

ponentes de una mezcla, así que puedan ser recuperados en -

alto grado de pureza y cuantitativamente. Para separaciones 

comercia les la recuperación cuantitativa no es tan importante 

corno los gastos involucrados en el proceso de separación. -

Como un resultado de tal situación han evolucionado métodos 

de análisis que no sirven para operaciones industriales, y -­

por otro lado las técnicas industriales para obtener económ1-

can-.ente los componentes de las n.ezclas de tierras raras, 

n•ás o rY•enos puros, no son satisfactorias con10 procedin-ien-

tos analíticos. La cron,atografía de intercarr.bio iÓnico es u-

na técnica para separar mezclas de iones y se basb. en la re 

tención de los iones en un medio de intercambio iÓnico ade--

cuado, seguida por desplazamiento diferencial de los iones in 
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dividuales con una solución eluente. (29) 

b ') Extracción líquido-líquido. De sc ripción. C3 0) 

Este método aprovecha las pequeñas diferencias en las pro-­

piedades físicas o químicas, pues ambas se uti !izan para efec 

tuar una lige ra fraccionación para que una repet ición del fenó 

meno lleve a una purificación posterior. Si un anión dado for 

ma una sal d.e tierra rara definida cuya so lubilidad rrolar en­

un medio líquido dado aumenta con el aumento del número ató 

mico (del 57 al 71) entonces una lenta cristalización de la so 

lución dará por r esu ltado una concentración d e los rnierrbros 

de número atómico más bajo con respecto a los miembros de 

número atómico mayor. 

A través de la apli cación de múltiples r ed isoluc iones y recris 

talizaciones en conjunción con adecuada s combinaciones de -­

crista les y líquido sobrenadante, la m e zcla puede ser fraccio 

nada hasta que se exceda el producto d e solubilidad o un de­

sordenado grado de arrastre, o ambos, hagan que el sistema 

sea ya inoperante. En este punto las tierras rara s parc ia l­

mente fraccionadas pueden ser convertidas a sales de diferen 

te anión y e 1 proceso de fraccionamiento siga. 

Combinando tales sistemas con los cuales puedan ser utiliza­

dos inversiones de solubilidad, cualqu ie r mezcla de tierras -

raras puede en principio ser separada en componentes indiv~ 

duales de cua !quier grado de pureza deseado excepto por las 
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!irritaciones impuestas por formación de compuestos isorno_!'.' 

fos extremos. El número de cirstalizaciones individuales -

puede ser muy larga hasta del orden de mi les, pero la téc­

nica ha dado lugar a lograr el aislamiento de muestras de 

tierras raras individuales las cuales han sido de gran impo_c 

tancia en estudios básicos. 

Los estudios de extracción líquido-líquido se han llevado a -

cabo desde 1937 por Fischer qui.2n estudió la división de rr.ez 

clas de tierras raras en solución acuoso-clorhídrica y una fa 

se inmisc1b le que podría ser alcohol, éter o cetona. Cuatrc 

años después Appleton y See lwood reportaron la división de -

tiocianatos de tíerras raras entre agua y butano! norrr:al. Si-

guieron las investigaciones de Templeton y Peterson sobre la 

distribución de nitratos de tierras raras entre una fase acuo­

sa y hexano l normal. Asse ling investigó la extracción com~ 

rativa de nitratos y tiocianatos de tierras raras de una fase -

acuosa en alcoholes desde el punto de vista de posibilidades de 

separación. 

El cerio fué extraído por Imre en dieti !-éter de una fase de -

ácido nítrico concentrado, trabajo que después fué continuado 

por Warf, que demostró la superioridad del tri-N-buti l fosfa­

to: (N-C4 H9 )3 Po4 o "TBP" y que demostró el valor de la e': 

tracción líquido-líquido para el cerio tetravalente en mezcla -

con las tierras tri va lentes. Estos estudios fueron continuados 
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por Wylie. Posteriormente se ha demostrado aue con TBP y 

fases opuestas de ácido clorh(drico dilu(do, soluciones de ni­

tratos, o ácido n(trico di lu(do, se pueden lograr separaciones. 

Aunque la extracción l(quido-l(quido de tierras raras no es una 

técnica antigua, ya se ha adquirido experiencia en e 1 fracciona 

miento de tierras raras de productos de fisión y mierrbros tri 

va lentes de l¡;i serie de los act(nidos, as( corY,o se ha aplicado 

en fraccionar tierras raras en bruto para producir luego com-

puestos de alta pureza. 

Aplicaciones espec(ficas del HDGP, (G0)2 PO (OH), donde G es 

un grupo orgánico generalizado, contra ácidos minera les di lu(­

dos se han hecho ya en gran esca la por varios productores de 

tierras raras. También se ha uti !izado el di(2-eti lhexi 1) fos­

fórico como diluyente (HDEHP), as( como el fosfato neutro: -

(GO)sPO, el fosfato monoac(dico: (G0)2PO(OH) y el fosfato dia 

c(dico: (GO) PO(OH)2 . (31) 

Desde el punto de vista de ciencia básica hay mucho que apreE 

der sobre el comportamiento de varios sistemas HDGP y aná­

logos sistemas fosfÓnicos, debe tomarse en cuenta que están -

siendo ya operados prácticarr,ente con éxito en la industria. -

Extracción del cerio tetra va lente. l\/ediante los sistemas TBP 

y HDGP se ha extra(do cerio tetravalente, logrando éxito tan-

to en altas como bajas concentraciones del elemento. 
(32) 
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Obtención de 1 .::erJ_o ~ ~r!jr _de_ su_:o; 12:1in~r~le~.: 
(33) 

A la fecha el método más importante pare obtener cerio es la 

extracción a partir de la monacita en forma de arenas, trata­

da con ácido sulfúrico. La mezcla se calienta en recipientes 

de fierro colado con tapa que permita la recuperación de los 

vapores evolucionados. La reacción entre el ácido sulfúrico 

y la arena de monacita es exotérmica, por lo que el calenta­

miento debe ser cuidadosamente controlado, o la reacción pu~ 

de ser demasiado violenta. Se obtienen dos ct'=ises de produ_:: 

tos dependiendo de la cantidad de sulfúrico uti !izado: Si se -

desea que el torio acompañante quede en forrra insoluble se 

usarán aproximadamente pesos iguales de arena y ácido sulfú­

rico de 98%, añadiendo además algo de su lfÚrico fumante y ~ 

!entando la mezcla. Una vez terminada la reacción, que es -

lenta y prolongada, se añade la mezcla resultante a agua fría, 

con lo que se disuelve el sulfato anhidro de tierras raras --

formado, dejando el torio como sulfato insoluble. Una simple 

filtración separará el torio de el resto de los sulfatos de tie­

rras raras. Si se desea que también el su !fato de torio se 

solubilice se debe usar un exceso de ácido sulfúrico, y la mez 

cla resultante después de 1 ataque se añade a agua fría, con -

lo que todos los sulfatos forfl"ados se disolverán. El torio es 

separado y recuperado precipitándolo con pirofosfato de sodio 
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o adicionando una base para precipitar fraccionadamente las 

sales básicas de torio. Después de separar el torio, las -

tierras raras se recuperan de la solución precipitándolas -­

con ácido oxálico, lo que las separará del ácido fosfórico -

formado por el ataque de la monacita . Los oxalatos obteni­

dos son de tierras raras, ya separadas de los demás ele-­

mentas del mineral. Los oxalatos se tratan con una solu-­

ción concentrada de hidróxido de sodio, y se llevan a ebulli 

ción, obteniéndose un precipitado granular de hidróxidos de 

tierras raras. Se filtran, lavan y secan, obteniéndose al 

final Óxidos hidratados de tierras raras. El cerio se oxida 

al aire a su máximo estado de oxidación, lo que facilita su 

separación del resto de las tierras que se encuentran en es 

tado tri va lente. Para lograr esta separación se hace una -

disolución parcial con ácidos minerales, manteniendo el pH 

de la mezcla más bajo del requerido para la precipitación 

de los elementos trivalentes. 

En esta forma se ha logrado obtener un producto que con-­

tiene más de 90% de Óxido de cerioº Una forma más usual 

es la de disolver los Óxidos hidratados con ácido n(trico con 

centrado, para mantener el cerio tetra va lente, añadir nitra­

to de amonio· y empezar un esquema de cristalización frac-­

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

los demás. 

F.:'_t:C:::.~~C:::.-9~-~.!~~0~-~-~~i~~_P~rtic_ de -~_::~-~~~r¿~~-' 

e_~-f2l~~i_<?_~e-~~9_~-~-Si~O_: 

Se calienta la arena de monacita con so luc ión d e hidróxido -

de sodio de 65 a 70% de concentración . Los fos fatos del nü 

neral se transforman en Óxidos hidratados y se obtiene como 

subproducto soluble fo sfato de sodio. S i e l mineral contiene 

uranio debe separar se inmediatamente el fosfato de sodio for 

mado pues la pérdida del uranio aumenta c on e l tiempo de -

contacto con e 1 fosfato sódico . 

Los Óxidos hidratados obtenidos se filtran y lavan con so luc ión 

di luída de hidróxido de sodio hasta que la concentración fina 1 

de P 2o 5 se reduzca a menos del 1 % • La separación del to­

rio se lleva a cabo por una di so lución parcial d e los Óxidos 

por adición controlada de ácido clorhídrico para tener al fi­

nal un pH comprendido entre 3 y 4. Los productos de la di 

solución son Óxido de torio hidratado y una so lución d e sale s 

de tierras rara s e n estado tri va lente incluye ndo al ce rio. A 

partir de esta soluci ón se se para el cerio por métodos con-

vencionales ya de scritos . 

g~-~~c_i§.12_ cj~l_ ~i:_r_i_o_ ~ _P~_".'!_ir_~~_r::n_i~e~~_!>~~~a s_i_~_: C
3 4

) 

El mineral primeran, e nte es tostado para e liminar g ran par-
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te del C02 presente como carbonato y a la vez el cerio e s 

oxidado al estado tetravalente. El fluocarbonato de tierras 

raras es transformado en un oxifluoruro, o una m e zcla de -

fluoruros y Óxidos . Así tratado e l mineral es fácilmente -

soluble en ácidos no reductores aún sin calentamiento. 

El siguiente paso de 1 proc eso depende d e los productos d e --

s eados: el lote entero puede ser precipitado como f\uori.;--

ros o bien la solución puede ser tratada con un agente re--

ductor ta 1 como el so2 reduciendo el cerio tetra va lente a l 

estado triva lente. Se libera así iÓn fluoruro precipitando -

un parte de las tierras raras como fluoruros, y e l líquido -

sobrenadante contiene la m a y or parte de la s tierras rara s -

libres de fluoruros. 

Purificación del cerio. - Siendo las sale s céricas muc ho -

menos sol·.Jbles que las c erosas y las sales de las tierra s -

raras trivalentes, el cerio se precipita a un pH de 2. 7 ---

mientras que e 1 resto de la s tierras raras permane ce en s~ 

lución ya que precipitan entre 6 .3 y 8 .2 d e pH, d e pendiendo 

de las tierras raras presentes. A partir de este paso s e 

establece un esquema de cristalización fraccionada para o~ 

tener la conocida sal de nitrato c erato de amonio, como se 

ha descrito antes. 

Si se desea se pueden obtener cri s tales de sulfa to cerato d e 
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arronio utilizando ácido su lfúrico en vez de nítrico y sulfa­

to de amonio en lugar de nitrato, sin embargo la eficiencia 

de purificación no es tan buena como en e 1 primer caso. -

En cualquiera de los dos métodos debe haber un considera­

ble exceso de ácido para prevenir la precipitación de sales 

básicas de cerio. 

También es posible aunque no económico sepa rar el cerio en 

estado triva lente por e 1 sisterra de intercambio iÓnico, aun­

que el procedimiento u s ual es reservar este método para los 

componentes de la s mezclas de tierra s raras más difÍci les -

de separar. 

Recientemente se ha tratado de uti tizar el sistema de purifj_ 

ción del cerio con solventes. Manteniendo el cerio tetrava-

lente se le extrae en una fase orgánica de fosfato de tributJ. 

lo disuelto en keroseno . Cerio altamente purificado (depen­

diendo del número de etapas uti !izado) pasa a la fase orgán_.:. 

ca mientras que las tierras trivalentes raras o nó, pasan a 

la acuosa. Si e l uranio o torio están presentes pasarán' a -

la fase orgánica junto c on el cerio. Para ext raer el cerio 

de la fase orgánica se le reduce al estado trivalente por -

medio del peróxido de hidrógeno que tiene ta ventaja de no 

introducir sales extrañas a la solución. También puede ex 

traerse en estado tetravalente con ione s s ulfato. S i 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 orgánica, de la que -

pueden ser removidos en una etapa posterior antes de proc~ 

der a la recirculaci6n de la fase orgánica en el proceso. 

/\/.ETA LURG J.A (35) 

En 1826 /V.oSQ.nder redujo el tricbruro de cerio, con potasio 

metálico en una atm6sfera de hidr6geno. Posteriormente, por simi l~ 

res reacciones metalotérmicas se obtuvieron lantano, itrio y didimio, 

haciendo reaccionar los cloruros con diferentes agentes reductores c~ 

mo fueron sodio, potasio, calcio, magnesio y aluminio. En Ja actua 

lidad gran número de trabajos en la preparaci6n de meta les de las -

tierras raras han hecho variaciones de aquellas mismas reacciones 

metalotérmicas. 

Preparaci6n electrol(tica del cerio.- Hace 95 años que el -

cerio fué el primer metal de las tierras raras que se prep~ 

r6 electrol(ticamente depositándolo de un baño de sal fundida 

en forma de lingote. En general ha habido dos clases de e­

lectrodeposici6n de sal fundida en celdas de laboratorio. Una 

celda depende Únicamente de electr6lisis con corriente direc­

ta para suministrar el calor necesario para mantener el ba­

ño fundido. El otro tipo de celda suministra calor suple--



- 45 -

rTentario de otra fuente de energía ajena a la celda electro 

lítica. Las primeras investigaciones en este campo se ca-

racterizaron por la baja pureza de lo s productos y la corta 

duración en los trabajos de deposición , (menos de tres ho 

ras). Los métodos analíticos de aquella época eran bas--

tante dudosos . La dificultad de no tener materiales de alta 

pureza para la electrólisis y la de no encontrar materia les 

para la construcción d e las ce Idas que fueran capaces de -

resistir el ataque del metal fundido o el electrolito fundido, 

o ambos, fueron problemas típicos que se tuvieron que en-

frentar. (36) 

El problema de los materiales para la construcción de las 

celdas llegó a ser aún más crítico cuando se trabajó con -

elementos con puntos de fusión a mayore s temperaturas de 

1000ºC. El problema se agravó por la volatilidad del elec 

trolito fundido a tales temperaturas. Para aliviar y elimi­

nar aquellas y otras dificultades inherentes a la e lectrólisis 

de las tierras raras los investigadore s han llevado a cabo 

electrólisis en solventes acuosos y a la temperatura am-­

biente, as( como en baños de sales fundida s a temperatu-­

ras abajo del punto de fusión de los metales de tierras ra-

ras. 

El primer reporte comprensible sobre la preparación elec--
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trol(tica de metal cerio fué aquel hecho por Hillebrand y -

Norton en 1875. Uti !izaron una ce !da de dos compartimie::: 

tos, de dos crisoles de porcelana, uno de ellos poroso que 

se sumerg(a en el otro crisol conteniendo un eutéctico Na-

I< y Cl- • En esta forma lograron producir lingotes de c~ 

río hasta de seis gramos en una sola operaci6n, uti !izando 

un cátodo de fierro. (37) 

En 1876 Frey di6 a conocer que hab(a preparado lingotes de 

cerio en el laboratorio del Dr. Schuchardt en Gorlitz, A le­

mania, usando una técnica descubierta por Bunsen. 

En 1902 IV'.uthmann, Hofer y W•~iss publicaron el primero de 

una serie de art(culos sobre la electrodeposici6n 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 ci.~cuito eléctrico. 

Para mantener fundido el cloruro o fluoruro de cerio, el c~ 

todo que era una barra de carb6n se proyectaba dentro de la 

celda a través de la base del recipiente de cobre y se aisla­

ba eléctricamente por anillos de parce lana. Un ánodo de -­

carb6n se introduc(a verticalmente en el baño desde la tapa 

del recipiente, completando el circuito eléctrico. En un ex-

peri mento se produjeron varios kilogramos de cerio con una 

pureza de 99.92%. El punto de fusi6n de este cerio se re--
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gistró como de 623ºC. El metal se obtuvo en grandes nÓdu 

los dispersos en el baño. 

Usando una modificación de la celda de scrita, IV'.uthmann y -

Scheidemandel prepararon cerio por electrólisis de CeF3 - -

Ce0 2 • El CeF3 se preparó precipitándolo con HF, y estaba 

contaminado con si licatos. El metal obtenido tenía la siguie'2 

te composición: 

Si02 12 .49 % 
Ce 86.48 " 
Fe 0.87 11 (38) 

En 1912 Hirsch r epo rtó numerosos experimentos de electró--

lisis de cloruros de cerio fundido, utilizando una modificación . 
de la ce Ida de sarro! lada por IV'.uthmann, con e 1 recipiente pri_12 

cipa l hecho de grafito. "Una de las principales dificultades -

de todas las e lectrólisis previas ha sido la formación de car-

bu ros, los cuales hacen e 1 baño viscoso y malo para la e lec-

trólisis". Para eliminar tales dificultades Hirsch reemplazó 

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

lectro 1 izó una mezcla fundida conteniendo 90"/o de CeC 13 anhi-

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

rio de 580 gramos con un análisis de 97 .8% d e Ce. Utilizan 

do una diferencia de potencial de 12 a 14 V y aproximadame_12 

te 200 A de corriente logró su mejor e lectrólisis . También 

preparó algunos lingotes de mischmetal con baño s de oxifluo 
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ruros de tierras raras. En la celda uti !izó electrodos de 

grafito. Una de sus principales dificultades fué la alta 

temperatura de fusión del baño: 1400°C. Para obtener un 

electrolito de más bajo punto de fusión Hirsch añadió al ba 

ño una cantidad de fluoruro de potasio. La electrólisis pr~ 

dujo una serie de explosiones violentas que destruyeron las 

insta \aciones •. (39) 

En 1923 Cremers y colaboradores publicaron una serie de -

escritos sobre la obtención electrol(tica de cerio a partir -

de cloruros fundidos. La electrólisis se llevaba a cabo en 

un crisol de fierro o grafito como recipiente y cátodo, y un 

ánodo de carbón. El crisol se colocaba en un horno de mu­

fla eléctrico para suministrar calor extra. 

Schumacher y Lucas prepararon cerio puro que permitió e 1 

estudio de la estructura cristalina del metal. La electróli­

sis se hizo en un crisol de grafito como cátodo, un ánodo -

de grafito y cloruros de tierras raras anhidros fundidos. En 

un examen del baño fr(o notaron que mucho metal estaba di­

seminado a través del baño en forma de pequeñas part(culas. 

Para lograr que las part(culas metálicas se depositaran en la 

base del crisol en forma l(quida, la temperatura fué elevada 

al final de la electrólisis aumentando el amperaje de la co­

rriente directa uti !izada. El producto se refundió en un cri 
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s ol de magnesia. Se obtuvo cerio con pureza de 99.9%. C4
0) 

Billy y Trombe diseñaron una celda calentada externamente -

para preparar meta les de tierras raras de alta pureza. El 

ánodo fué un crisol de carbón ye\ cátodo una varilla rotatoria 

de molibdeno. Para co lectar el producto se colocó bajo el -

cátodo un crisol de espatofluor. Los resultados no f.Jeron sa 

tisfactorios, pues el crisol de espatofluor se disolv(a en el -

baño dificultando la operación. ( 41 ) 

Gray repitió estos experimentos de B i lly y Trorr1be uti !izando 

cloruro ceroso fundido en crisoles de berilio y zirconio. El 

berilio contaminó el metal obtenido hasta en un 1% . El calcio, 

fierro, y magnesio que estaban presentes c omo Óxidos impuri­

ficando el zirconio del crisol reaccionaron con e l cerio metá-

lico y los experimentos fracasaron. 

El más exitoso trabajo de electroganancia de Gray fué emplea::_ 

do Ceü2 disuelto en CeF3 -LiF-BaF2 calentando e xternamente 

en un recipiente de carbÓn. Un ánodo de grafi to y un c átodo 

de molibdeno estaban s umergidos en la fusión. Se pasó gas 

argón cont(nuamente en la superficie del baño para proteger -

todo el sistema y que no reaccionara •;on e l ai r e . El metal 

colectado en un c risol de molibdeno colocado bajo el cátodo -

fué de 99 .0% de pureza. Los trabajos de G ray representan -

unos de los primeros esfuerzos para ope rar estas celdas en 
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una atmósfera libre de aire y humedad. ( 42 ) 

En 1954 Kojima y Sato purificaron s us materiales para eli­

minar cualquier ox(geno presente. 

Eastman y colaboradores han reportado la preparación de e 

lectro cerio a partir de varios electrolitos fundidos. El eu 

téctico de NaCl-LiC l se mezcló con CeCl3 y fundió a 850 º C . 

Un segundo eutéctico de CeF3-LiF e n e l cual se disolvió 

CeCl3 se electrolizó a 1000ºC. Los mejores resultados se 

obtuvieron con el s istema CeCl3-LiCl con una e ficiencia de -

corriente de 80%. El metal se obtuvo finament e disperso en 

el baño. Eastrnan encontró q ue excluyendo e l aire de la ce l 

da aumenta el rendimiento hasta un 92% pero no decrece la 

dispersión del metal cerio en el baño. 

También se ha investigado la posibilidad de e lectro !izar cerio 

a temperatura s ambiente en medio acuoso o no, ta les como -

soluciones c oncentradas de cloruros anhidros di s ueltos en al­

cohol et(hco absoluto. ( 48 ) 

Aunque se han uti !izado diferentes ha !uros como compuestos -

intermedios para la producción de metales raros , los más u-

suales en la actualidad s on los cloruros y fluoruro s . Un he­

cho sorprendente es que no obstante se r importante la prep'.:: 

ración de los haluros de tierras rara s para su posterior ele~ 

trodeposiciÓn s e ha reportado muy poco acerca de la forma -
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eficiente de prepararlos. 

Preparación de cloruro de cerio anhidro . - C44) C45 ) 

Reed y colaboradores han ideado un método en e 1 que se ha 

ce reaccionar Óxido de ce rio con el doble de la cantidad de 

c loruro de amonio teóricamente necesario para formar e 1 -

cloruro de cerio s ometiéndoles en estado sólido a una tem-

peratura de 190 º C. Para remover el exceso de cloruro de 

amonio sin que se formen compuestos de oxic loruro la mee--

cla se debe calentar entre 300 y 320ºC al vacío, obteniéndo­

se rendimientos del orden de 95%. 

Freeman y Sm ith prepararon tricloruros deshidratando los -

cloruros en una atmósfera de cloruro de tioni lo. A 1 cloruro 

hidratado de ce rio, pulverizado se le aradiÓ un exceso de -

cloruro de tionilo, calentando después la mezcla mientras se 

dejaba reflujar el cloruro de tionilo. Después que la deshi­

dratación era completa se removía el exceso de cloruro de -

t ionilo por des ti !ación o decantación. 

La difi cu ltad de des hidratar el cloruro de cerio con ésta téc 

nica aumenta para las demás tierras raras con e l aumento -

de peso atómico de las mismas, por ejemplo: para deshidra­

tar cloruro de erbio se requiere 110 veces mas tiempo que 

para deshidratar cloruro de lantano. 

El método mas reci e nteme nte reportado para preparar triclo 
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ruro de cerio anhidro involucra la deshidratación y subse-­

cuente descomposición de una doble sal de tricloruro y clo­

ruro de piridinio. Este compuesto complejo se precipita de 

una solución alcohólica, se seca al vacío y se deshidrata por 

calentamiento lento a 150°C. Después de la evolución del a­

gua se aumenta la temperatura a 350°C durante el tiempo n~ 

cesario para que evolucione el cloruro de piridinio dejando -

cloruro de cerio anhidro. Este procedimiento tiene la des-­

ventaja de añadir carbono al cloruro anhidro a causa de la -

descomposición del cloruro de piridinio. 

Block y Campbell han estudiado la mayoría de los métodos -

conocidos para preparar cloruro de cerio anhidro. La may~ 

ría de los trabajos son métodos de laboratorio en pequeña -­

esca la para reducción meta lotérmica. E 1 oxígeno es la mayor 

impureza presente y difÍci 1 de eliminarº Cua !quier Óxido no 

transformado o cualquier oxicloruro formado impiden la obte~ 

ción cuantitativa del metal presente. A causa además de la 

higroscopicidad de cloruros, bromuros y yoduros, la mayoría 

de los experimentadores se inclinan por la formación de fluo 

ruros como compuestos intermedios para producir cerio y -

demás tierras raras, no obstante ser los fluoruros, compue~ 

tos de mas alto punto de fusión que los demás haluros. 

Preparación de fluoruro de cerio anhidro.-
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Este fluoruro ha sido preparado y reducido a cerio metáli-

co exitosamente por Speeding y Daane r 46) Este fluoruro 

tiene varias ventajas en el proceso de reducción. Es esta 

ble en el aire y puede ser reducido cuantitativamente al -­

metal, además de poderse producir Fácilmente a partir del 

Óxido de cerio. 

Para producir el fluoruro de cerio se tienen cuatro métodos: 

1). Reacción del Óxido de cerio con ácido fluorh(drico an 

hidro: Ce20 3 + 6 HF + 700°C = 2 CeF3 + 3 H20 

El tamaño y diseño del horno para esta fluoración 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 Óxido se co 

loca en una nave de platino dentro del tubo. Se ca-­

lienta la unidad a 700ºC e léctri :;amente. 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 vacfo y -

arrastre por He. Se obtiene una conversión a CeF3 

r'e l orden de 99.9 a 99.98% (fig. 2). 
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2). Reacci6n del 6xido de cerio con bifluoruro de amonio: 

El uso de estos reactivos para la hidrofluoraci6n fué -

desarrollado por Spedding y Daane: 100 g de Ce2o 3 se 

mezclan con el NH 4 F .HF en un exceso del 30%. Se 

coloca la mezcla en un dep6sito de platino dentro de u 

na cámara de inconel que se calienta a 300ºC por doce 

horas. Los productos volátiles y el exceso de reactivo 

se eliminan por arrastre con aire seco. La conversi6n 

lograda con este sistema es del 99. 17% (fig. 3) y se -

han obtenido cantidades del orden de 1 kg. 

3). Precipitaci6n de fluoruro de cerio de una soluci6n acuo 

sa: 

Ce203 + 6 HC l (ac) = 2 CeCl .xH20 

CeF3.xH2o• (300ºC al vacío 6 = CeF3 + H20 
60QºC en HF gas) 

usualmente x es 6 y x' es 1/2 6 1. 

Los pasos necesarios para precipitaci6n y fi ltraci6n r::_ 

quieren de materiales de plástico o de platino a causa 

de las soluciones de HF acuoso. 

Una desventaja de éste método es que el fluoruro hidr~ 

tado es un pre.-::ipitado gelatinoso de difÍci l separaci6n, 
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además de requerirse un paso de deshidratación. 

Otro método uti !izado es el de pasar HF gaseoso an­

hidro a través de una mezcla de fluoruros fundida a-

y udando con un fundente cua !quiera. 

§:.!_e~!..'.~~~~~~~-~~~i:..:~~ªJ.=-- e 47 ) 

Varios productores de tierras raras en los Estados Unidos -

de Norteamérica indican que los metales y aleaciones prepa­

radas =mercia lmente por electrodeposición pueden se r dividi 

dos arbitrariamente en los siguientes grupos: 

a) Metal IV.isch 

b) Cerio 

c) Lantano 

d) Didimio 

con la excepción de cerio y lantano la preparación de tierras 

raras individuales se lleva a cabo por reducción metalotér--

mica. 

El metal IV'isch está formado por una mezcla de metales del 

grupo del cerio principalmente y un poco de metales del res 

to de las tierras raras, variando en composición, 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 e! los pero a !to en lantano. 
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A continuaci6n se muestran los análisis de tres muestras co 

merciales de meta l fV\isch: 

Muestra Muestra 2 Muestra 3 
E l e m en to % % % 

Cerio 52 56 48 52 50 55 

Lantano 24 25 23 27 22 25 

Neodimio 14 15 15 17 15 17 

Praseodimio 5 6 5 7 8 10ª 

Samario 2 3 b a 

Fierro 0.2 0.5 0.2 - 0.5 0.5 - 1 .o 

o t r o s trazas 0.3 - 0.5 c 

a suma de Pr Sm Tb e Y. 

b no detectado. 

c no reportado. 

el metal IVisch se consigue como lingote, barra, esferas y --

polvo. 

a) Abastecimiento de materia prima: 

La fuente tradicional es la arena de monacita, cuya e~ 

pecie mineral ya se describi6. 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, i lmenita, rutilo, 

circ6n, granate, epidota, estaurolita, cianita, oro, ca-

siterina y otros minerales pesados, as( como arena de 
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cuarzo y feldespatos. 

L o s placeres s on las Únicas fuentes comercialmente -

Útiles de monacita. Casi toda la producción mundial 

de monacita proviene de los banc os de arena de Tra­

vancore , India y del B ra sil. Antes de 1909 se extra 

jo algo de arena monac(tica de los Estados de Caro l i 

na en EE.UU. 

En 1948 se comenzó la explotación de las arenas de 

Idaho y Florida. 

Para la obtención de la monacita se concentran lu s a-

r enas de los placeres por mecanismos de concentra-­

ción por gravedad y s eparación magnética, lográndose 

un producto que contie ne 95% de monacita. En los con 

centrados de minerale s pesados se ai s lan ilmenita y -

granate. 

En los fina les del siglo XIX se extra(a el torio de la -

arena de monacíta para su uso como nitrato de torio 

en los manguitos de incandescencia de Auer Von 

Welsbach, y e l residuo que conten(a las tierra s rara s 

se desperdiciaba. We lsbach encontró que un m .2ta l p~ 

rofórico se pod(a hacer de este re siduo. Con el de s ­

uso de las lámparas de gas la demanda detorio decre 

ció y la arena de monacita se u s ó 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 dep6sito de bastnasita en Mountain Pass -

en los EE .UU º con una reserva estimada de 5 1000,000 

de tone ladas de Óxidos de tierras raras ahora se tiene 

una fuente importante adiciona 1 para la produce i6n de 

metal Misch y otros metales de tierras rarasº 

b) Producci6n de cerio comercialº-

Celdas.- La mayor(a de las celdas comerciales tienen 

un recipiente de fierro, carbón graf(tico, o -

refractario, forrado de acero para el baño -

fundidoº Este recipiente o bien un trozo de 

fierro o carb6n en la base del mismo, sirve 

como cátodo. Una o más barras de grafito 

introducidas verticalmente en la celda sirven 

de ánodos. 

Fusión 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 por quemadores externos. 

En otro procedimiento los ánodos se bajan -

hasta entrar en contacto con pedacer{a de -
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cerio colocada en la base de la celda • El 

baño s6lido se empaca en derredor de los 

ánodos. La corriente directa se deja pasar 

y cuando suficiente electro lito ha sido fundi 

do se levantan los ánodos y comienza la e­

lectrólisis. Una vez fundida la carga se e 

leva la temperatura del baño a 800/900° e 

con el paso de la corriente. A partir de 

este momento no se requiere ca lentamien·­

to externo y la acci6n e lectrol(tica se hace 

hasta que la eficiencia de la corriente o la 

calidad del metal o ambos disminuyen. El 

producto se remueve de la celda a interva­

los predeterminados por el tamaño de la -

celda o el amperaje, La comparaci6n 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 operaci6n, Si la celda es de op~ 

raci6n continúa se deben añadir cloruros -

a medida que se necesiten, 

El metal obtenido se puede colectar removiendo con 

un cuchar6n o vaciando todo el contenido de la celda 
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en moldes y esperar a que se asiente el metal en ta 

base de los mismos y remover e 1 baño líquido para 

retornarlo a la celda y continuar la e lectrodeposici6n. 

Detalles específicos de estas op;raciones comerciales 

se consideran secretos y s olamente algunas descrip-­

ciones de procedimientos y equipo han llegado a pub~ 

carse ._ 

El cloro que se desprende durante la electr61isis es -

extraído de la cuba por aspiraci6n . Es necesario que 

los c \oruros anhidros no contengan fosfatos ni sulfatos 

pues de lo contrario serían inestables los meta les o -

aleaciones que res u \tasen. 

c) Usos corrientes del cerio.-

En estado metálico aún no tiene muchas aplicaciones • 

Los usos de cerio metálico de alta pureza para el me 

joramiento de las propiedades de 1 acero y meta le s de 1 

grupo del fierro están siendo estudiados, pero aún el 

efecto en aleaciones ferrosas y no ferrosas es aún in 

formaci6n de naturaleza cualitativa. Las investigaci~ 

nes que se han hecho en su mayoría han sido con bo­

tones de a \eaci6n fundidos en arco. 

Se continúan los estudios de laboratorio con objeto d e 

desarrollar mejores métodos de obte nci6n tanto de ce 
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rio corno del resto de los metales de las tierras ra-

ras, y encontrar aplicaciones de ellos pues "las tie-

rras raras no solamente son de interés académico 

Habiendo penetrado en el campo industrial ocupan un 

lugar el cual solamente debe ser descubierto". C4 B) 

En estos estudios la necesidad de meta les de a Ita p~ 

reza es notoria. Trombe y Foex han establecido el 

hecho de que algunas transformaciones a lotrÓpicas del 

cerio son completamente suprimidas con la presencia 

de pequeñas cantidades de impurezas. Sin una canti-

dad de metal de alta pureza para uso en trabajos de -

investigación ningún uso potencial será aumentadoº 

Descubrimientos de laboratorio.- (49) 

Se ha desarrollado un procedimiento mejorado para -

la electroganancia de cerio de alta pureza. Este e lec 

trocerio ha dado el siguiente análisis: 

Ce 99.900 % 
Si menos de 0.02 % 
Ca + /Vg menos de 0.01 % 
H + 1':2 " " " 0.002 % 
c 0.01 o' /o 

Fe no detectado 
otros menos de 0.004 %. 

En el Centro de investigación de metalurgia del De--

partamento Federal de Minas de Reno, Nevada, EE.-

U U. se están estudiando unas ce Idas de e lectrodepos.2_ 
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ci6n que rinden metal cerio de alta pureza a una ve l~ 

cidad de 0.04 kg /h. El trabajo de esta celda dará la 

informaci6n necesaria para diseño y construcci6n de ~ 

na celda de grafito de 30 cm de diámetro. Cuando es 

ta celda sea puesta en operaci6n se habrán investigado 

materiales estructurales para hacer celdas, tales como 

si liciuros metálicos, nitruros y compuestos refracta--

rios similares. 

Características de la celda. 

1 .- La alimentaci6n y deposici6n -;e llevan a ca­

bo en una caja de acero con temperatura y -

presi6n controladas. 

2 .- El electro lito solvente es de CeF3 -LiF-BaF2 

con un so luto de Ce02. 

3. - Se usa un alimentador automático para sumi 

nistrar polvo de Ce02 en el electrolito fun­

dido. 

4.- El espesor del aislamiento de las paredes -

y base de la celda se controla para que un 

lecho de baño enfriado se forme en la supe.!:_ 

ficie interior del continente de grafito. La 

geometría del electrodo con re laci6n 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 e lectrodeposici6n de cerio cont(nua y -­

comercial será probablemente similar a las ce Idas p~ 

ra obtener aluminio. 

El cerio se prepara como un t(quido, a temperaturas 

tan cercanas a su punto de fusión como sea posible. 

A esta celda experimental se le llama "tipo 6" porque 

el tamaño del baño tiene 6 pulgadas (15 o24 cm) de di~ 

metro. De la base salen tres cátodos de molibdeno -

de 1 cm de diámetro y tres ánodos de carbón de 2. 54 

cm de diámetro. Este arreglo de electrodos se usa -

con corriente alterna para fundir el baño. Los mismos 

electrodos se usan después para la electr6lisis con co­

rriente directa. El alimentador de polvo de Ce02 es­

tá fuera de la cámara de la celda pero opera en la -­

misma atmósfera controlada lo que permite recargar -

el alimentador sin contaminar el ambiente de la celda. 

Operaci6n. -

El electrolito solvente ( 73% de CeF3, 15% de LiF y -

12 % de BaF2, pulverizados) se seca al vac(o a 2BO º C 

y se pasa a la cámara de la celda. La cámara se -

pone al vac(o y se llena de helio, o argón" El 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 fundición 

para arrastrar el polvo, se remueve el anillo de gr~ 

fito se continúa pasando corriente a !terna hasta obte­

ner 810/830°C en el baño y suficiente cantidad para -

la e lectr6lisis. 

El alimentador de polvo se conecta y se añade al baño 

entre 1 O y 20 gramos de Ce02 previamente secado a 

280ºC. En este momento se suspende la corriente -

alterna y conecta la directa. Durante la electrólisis 

se alimenta continuamente el polvo de Ce02 a un régi 

men de 7 g / min. Los gases de la celda se han ana­

lizado con Orsat o espectrograf(a de masas, identifi­

cando CO, C02 , o 2 , en los que se ha detectado ade­

más humedad y fluocarbono. La electrólisis dura dos 

horas tras de lo cual se deja solidificar dentro de la 

ce Ida a pres iÓn centro lada, y una vez fr(a la masa -

se seca al aire, se quiebra el baño sólido y se rec~pe 

ran los nódulos de cerio, llegando a obtenerse hasta 

600 g en una operación. 
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Datos: 

Corriente directa (voltaje) 

Corriente directa (amperaje) 

Densidad de corriente catódica inicial 

Densidad de corriente an6dica inicial 

Tiempo de electrólisis 

Cerio recuperado 

11 V 

249 A 

66 A/pulg2 

26.4/pulg2 

132 min 

797 g 

Consumo de corriente directa 3 .4 Kw-h/454 g de Ce 

A causa del pequeño tamaño de la celda experimental 

una comparación directa de estos datos con posibles -

celdas comerciales sería muy difícil. 

Evaluación del /\l'eta l Cerio Obtenido. 

Se han seguido los siguiente pasos en Reno l\/:eta l lu rgy Research 

Center. 

1 .- Análisis espectroquÍmico para determinar elementos -

contaminantes metálicos. 

2.- Determinación de elementos contaminantes no metálicos, 

con técnicas que aún están siendo de sarro \ladasº El -

carbono y el azufre se hacen por c onductimetría, El 

oxígeno se trata de determinar con técnicas en proceso 

de investigación. 

3.- Se investigan análisi s por activación de neutrones. 
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4.- Se ha iniciado la investigación metalográfica del ce-

rio. 

5.- La medición precisa de la conductividad eléctrica del 

cerio a temperaturas cercanas a las del helio líquido 

se hacen para evaluar la relación entre esta propie­

dad del metal y su purezaº 

También se usan ampliamente técnicas de determinaciones es 

pectrográficas, (50), fusiones al vacío para 02, N2 e H2, 

métodos de =mbusti6n en oxígeno para C, pirohidrÓlisis para 

los halógenos. Para determinar el contenido total de tierras 

raras se lleva a cabo la precipitación de oxalatos. Cuando -

la pureza del metal cerio es mayor de 99 .9% es evidente que 

solamente las impurezas mas abundantes serán detectadas, y 

aun es discutible su exactitud cuantitativa. Tal vez la técni­

ca de mayor valor es la de radioactivación, aunque compleja 

y cara, pero ofrece la posibilidad de detectar impurezas en 

muy pequeña. escala, sin embargo esta técnica está muy le­

jos de ser empleada ampliamente. 

e) Propiedades físicas del metal cerio.-

Considerando las propiedades físicas de las tierras -

raras, la similaridad de estos elementos en solucio­

nes acuosas haría pensar que las propiedades de los 

metales podrían tener esta misma similaridad. Sin 
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emba rgo, en soluc iones acuos as los 10nes están rode~ 

dos por una gran esfera de coordinación de moléculas 

de agua as( que al estudiar estos iones , son examina­

dos a través de este velo d e agua adherida y que tie'.2 

de a hacer las d ife renc ias entre ellos , menos nota-­

ble s . En a lguna s sales anhidras la si tuación es bas­

tante difere nte ya que los iones d e tierra s rara s es-­

tán en gran proximidad a los aniones y vemos que al­

gunas de las tierra s raras e s tán e n diferentes estados 

de va lencia que no son usuales o estables en s olucio-

nes acuosas. Las formas d i y tetra va lentes de a lgu-

nos e leme ntos de las tierras raras e n sa les muestran 

propiedade s bas tante dife rentes a aquellas de la s esp~ 

cíes normalmente trivalentes. 

En e 1 estado metálico estas c ondicione s no ex isten ya 

que no hay átomos extraños o iones distintos en la -

muestra que inte rfieran con el estudio, y la po s ibili­

dad de polivalencia en estos metales bajo un juego d e 

condiciones, no existe. ( No se ignoran los casos pa.!:_ 

ticularmente aparente s e n las tierra s raras en los cua 

les un metal puede existir e n varias formas que pue­

de n t ener diferentes números de electrones de conduc 

ción y puede ser considerado que exhiban diferentes 

valencia s . (5 1 ) (52) 
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Años atrás fué difÍci l determinar algunas propiedades 

de lo s metales de las tierras raras por lo complica-

do de la obtenci6n de los mismos metales y aún de 

sus sales, ya que eran escasas y de dudosa pureza. -

En e 1 caso de 1 cerio se obtuvieron datos err6neos 

cuando había alguna reacci6n entre los crisoles y e 1 

meta 1 fundido durante su prepa raci6n y las propiedades 

determinadas en estos materia le s eran reportadas co--

mo del metal puro, que era en realidad una aleaci6n -

con silicio , aluminio, magnesio, zi rconio, etc. eleme~ 

tos que los crisoles proporcionaban. Actualmente se -

ha obtenido cerio de alta pureza con los métodos des--

critos ante riorrnente y se han obtenido datos rea les co-

mo s on los ' siguientes: 

Propiedades físicas del metal cerio.- Datos Cristalográficos 

Rango de tem 
peratura º C 

abajo de 
-150ºC 

de -150 °C 
a 10°C 

de - 10°C 
a 730ºC 

Constante del 
enrejado, A 

él = 4.85 

a = 3 .68 
c =11 .92 

a = 5 .1604 

De nsidad 
g/cm3 

8.23 

6.771 

Vol. At6mico 
cm3/mol. 

20.695 

cúbico centra de 730°C a 1 
do en cuerpo punto de fu­

si6n 

a 4.12 6.67 21.0 



- 71 -

radio del metal 

radio del cristal 

1 .8248 A 

1.02 A 

El colapso del enrejado cúbico centrado en la cara a 

un enrejado más pequeño también cúbico centrado en 

la cara, a altas presiones o bajas temperaturas se a­

tribuye al forzamiento de un electrón externo 4F den­

tro de los electrones de conducción, lo que hace de-­

crecer el tamaño del iÓn Ce. 

Temperatura de fusión: 795°C (en atmósfera de argón) 

Punto de ebullición, I<: 3741 

Ca lor de vaporización, I<: 95 kca ljmo l. 

Capacidad calorifica: 

calor de transición 700 cal/mol 

calor de fusión 1238 " " 

Coeficiente de expansión térmica. 

Este coeficiente ha sido medio usando métodos dilatométri-­

cos directos y difracción de rayos X . En general el cerio -

y las tierras raras ligeras tienen coeficientes de expansión -

más peaueños que las t ie rras pesadas, y la expansión a lo -

largo del eje c es tres veces aquel del eje a. En el raro 

caso de la transformación del cerio de cubo centrado en la -

cara-cubo/ centrado en la cara a bajas t empe raturas se obser 

va una contracción del orden de 16% en el volumen. C53 ) 
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Resistencia a la corrosi6n .-

El aire ataca al cerio y se empieza a oxidar a relativamen­

te bajas temperaturas mostrando un ataque catastrófico a a I­

tas temperaturas. Todos los ácidos =ncentrados lo atacan -

rápidamente, y aun a concentraciones menore s que 1 N. 

Conductividad térmica. -

Se encuentra en el rango de 0.021 a 0.035 cal por cm2 por 

cm por o e por segundo . 

/\/letalografía .-

La metalografía del cerio es complicada por la proximidad -

de las propiedades de los otros lantánidos, itrio y escandía . 

Las propiedades físicas y químicas son poco estables. 

Técnica. - El metal se secciona al aire lubricando gener~ 

samente para mantener el metal frío pues es -

particularmente pirofórico y un ca lentamíento -

excesivo puede causar ignición o disturbios en 

la estructura del meta l. Es difícil el corte -

con aceites no apropiados y si se usa agua c~ 

mo refrigerante se afecta la mícroestructura -

por corrosión, además que el corte debe hacer 

se en una atmósfera inerte. El montaje se ha 

ce en lucíta o baquelita por medios corr.unes . 
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El pulido grueso se puede hacer con queroseno 

y abrasivo, o bien con aceite mineral, pero e~ 

te presenta la dificultad de ser pesado y visco­

so, dejando que las partícula s del lijado se ad­

hieran al metal, en cambio el queroseno limpia 

bien tal superficie y la enfría, siendo además -

econ6mico y razonablemente seco. Si se encuen 

tra necesario secar el queroseno se puede hacer 

sobre sulfato de calcio anhidro. La abrasi6n -

es difÍci l por la facilidad =n que e l aire y la 

humedad corroen al metal además de ser muy 

susceptible de deformación mecánica. El metal 

puede ser dañado 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 operación inicial y enmascararse completa-­

mente por metal barrido, reapareciendo al final, 

por lo que la abrasi6n debe hacerse lentamente 

y ejerciendo poca presión. 

El pulido final se hace a baja velocidad y poca 

presión en varias operacione s de corta duraci6n 

(1 a 3 minutos) con abrasivos cada vez rT1ás fi­

nos hasta terminar con diamante de 1/ 4 de mi-

crón. 
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El espécimen y las pinzas para manejarlo se -

lavan con queroseno limpio entre paso y paso -

y pueden ser guardados corto tiempo en quero-

so o aceite mineral. 

Ataque: Se lleva a cabo por varias razones: 

a) revela la orientación del grano 

b) destaca el perfil de los granos 

c) se revela cua !quier microconstituyente 

presente en forma intermetálica. 

Los procedimientos de ataque tienen la ventaja de la baja so­

lubi tidad de las impurezas y su tendencia a concentrarse en -

las áreas intergranulares o a lo largo de los planos enrejados, 

etc. El ácido nítrico o fosfórico en soluciones, sirven de ba-

se. 

Las soluciones de ataque usuales son: 

1 .- Nital. Solución del 1 al 1% de HN03 en alcohol etÍli-

co. Se sumerge la muestra y se lava inmediatamente 

con acetona o alcohol etÍlico y se deja secar. 

2 .- HN03 de 1 O a 50%, en H20. Sumergir y lavar con a­

gua destilada o acetona. 

3. - HN03 concentrado. Sumergir y lavar con agua ca tien­

te y pulir alternadamente con polvo fino de diamante. 

4.- HN03 12.5%, HF 2.5%, H20 85.0%. 
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HN03 no acuoso: HN03 25%, glicerina 75%. Se a -

plica con un algod6n frotando la superficie d e l metal , 

parando el ataque despué s d e que se forma una supe r­

fici e limpia y se revela la estructura apareciendo un -

color dorado a verde . 

6.- HN03 40%, C H3 COOH 60%. 

7.- Pulido.qu{mico y ataque: Una soluci6n de 15 ml de -

H3 P0 4 , 4 parte s de cada uno: H2 S04 , HN03 , C H3C OOH, 

y 0.02% de "Tergitol" se ha usado exitosamente en una 

pulido-ataque. 

8 .- HsP04 no acuos o: 42 ml de HsP04(85%) con 48 mi de 

de glicerina y 11 mi de éter etilen glicol monoetilo. S e 

aplican unas gotas y -e dejan actuar 10 a 12 segundos , 

lavando con alcohol. 

Microscop{a y fotograf{a. - Se usan procedimie ntos meta log~ 

ficos comunes. La i luminaci6n puede ser con luz común o p~ 

larizada. (54) 

f) Propiedades qu{micas del metal cerioº-

El metal cerio es qu(micamente activo. A la temperatura am 

biente una pieza de cerio se obscurece perceptiblemente en ~ 

cas horas. En presencia de humedad la oxidaci6n es más -

rápida. La oxidaci6n es más rápida con e 1 aumento de temp~ 

ratura. A 400 ºC el metal gana peso inicialmente a una rela-
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ción de 200 gramos por día por 100cm2 de superficie. A 

25ºC el calor de formación del Ce02 es de -260.18 + 0.33 

kca l/mo l. El agua fría reacciona lentamente con el cerio, 

evoluc ionando hidrógeno . E 1 agua caliente reacciona más vi 

gorosamente. Lo s ácidos di luídos reaccionan con e l metal. 

El ácido su lfÚrico concentrado no lo ataca. El cloro, bro-

mo y iodo reaccionan vigorosamente a temperaturas superio 

res a 200°C. El hidrógeno se combina con e 1 cerio a 345 ºC 

formándose un hidruro de cerio (CeH2). La presión de vapor 

del hidrógeno sobre e l CeH2 incrementa con el aumento de -

temperatura, alcanzando e l va lor de una atmósfera a 1267°C . 

El punto de fusión d el hidruro ha sido reportado como de --

1 OSOºC. E 1 comportamiento de otros elementos li geros de -

las tierras raras ta les como el lantano, oraseod im io y neod_.!:. 

mio con respecto al hidrógeno es bastante similar al del ce­

rio. El nitrógeno reacciona con el cerio a 1000 ºC formando 

nitruro de cerio (CeN). Los boruros CeB4 y CeB6 pueden ser 

preparados a partir de los elementos. 

E 1 cerio es un agente fuertemente reductor y puede reducir 

a 1 monóxido de carbono (CO) y descomponer al t et racloruro 

de carbono (CC14 ). Por esta razón el tetracloruro de carba 

no y el dióxido de carbono no pueden se r utilizados para ex­

tinguir fuegos de cerio. El cerio metálico y aleaciones de -
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cerio que lo contengan en gran cantidad son fuertemente pir!?_ 

f6rico s cuando se ra s pan con un trozo de metal duro con ·o e l 

acero. 

VII.- PRINCIPALES ALEACIONES 

En la actualidad las aleaciones de uso más importante de 1 me-

tal cerio son aquellas con el fierro y otros meta les de las tierra s ra--

ras. 

El "mischmetal", o "metal mezclado" es una aleaci6n que tie-

ne la siguiente c omposici6n: 

Ce 45-55 % 
La 22-25 % 
Nd 15-17 % 
otros B-10 % ( metales de tierras raras ) 
Fe 1 % 
Si de 0.1 a 0.3 % 
Ca, c y Al trazas. 

esta liga funde aproximadamente a 750ºC, y se hace a partir de 1 c lo-

ruro de tierras raras, el cual contiene las tierras raras en la mis ma 

re laci6n en la que ocurren en sus minera les . 

El ferrocerio o metal de Auer consiste de metal misch o ce-

ria con un contenido de fierro entre 1 O y 65%, así como trazas de o -

tras impurezas o adiciones intencionales. 

E 1 fierro pirof6rico es una a leaci6n que se usa como metal de 

chispa que contiene 1 B a 30% de Fe, y pequeñas cantidades de A 1, Zn, 
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Mg, Cu y Si , y el resto como cerio. El fierro tiene la misión de -

aumentar la dureza de la aleación . ( 5 5) 

Aleaciones Binarias. - Diagramas de fa se. 

Los diagramas de equilibrio de algunos s istemas binarios de 

elementos de las tierras raras han sido estudiados c on algu-

na extensión • 

E l valor de los datos técnicos obtenidos con estos estudios -

es enorme para los investigadores en e l campo de la metalur 

g(a f(sica, y en cierta extensión en el campo de la f(sica del 

estado sólido y f(sico qu(mica. 

La tecnolog(a de los metales raros, o de las tierras raras -

ha avanzado r ecientemente al grado que la mayor(a de los me 

tales son comercialmente obtenibles en aceptable grado de pu­

reza . Como probablemente e l mejor medio de expresión de -

regi s trar el c o mportamiento de las aleaciones son los diagra­

mas de fase se ha enfocado gran núme ro de trabajos de inves 

tigación para obtener una colección d e diagramas de los ele-

mentos de las tierras rara s . 

El comportamiento de las aleaciones de los metales es aun -

demasiado emp(rico e n su conocimiento, pero hay algunas re-

glas generales que determinan a un buen grado el tipo de re-

laciones de equilibrio que se pueden esperar en un sistema -
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binario. Ta les consideraciones semicuantitativas son el factor 

tamaño, electronegatividad, valencia relativa, concentración -

electrónica, energía libre, formación de fases intermedias, in 

miscibilidad líquida e isomorfismo. 

A continuación se dá una somera descripción de tales factores. 

Factor tamaño.- La solubilidad sólida primaria o terminal de 

un metal soluto en un metal solvente es la substitución de áto­

mos de soluto en el enrejado cristalino del solvente, compues­

to de arreglos periódicos de átomos en tres dimensiones. Sí 

los átomos son demasiado pequeños formarán soluciones sóli­

das instersticiales y los átomos se colocarán entre los átomos 

del solvente. Sin embargo, los tamaños de los átomos de la 

mayoría de los elementos metálicos son comparables entre sí 

y por tanto toman lugar en el enrejado del átomo solvente. Si 

la disparidad en tamaño entre los átomos del so !vente y del -

soluto es grande se desarrollará una tensión significativa en el 

campo en derredor del átomo soluto, alcanzando un límite de 

solubilidad que se alcanza cuando la energía de la tensión no 

aumenta más. 

La regla empírica que relaciona el grado de solubilidad prima-

ria con el tamaño de los átomos fué formulada por Hume--

Rcthery ( 56). La regla establece que una diferencia en diá-­

metros de los átomos del soluto y solvente mayor de 
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duce una restricci6n en la solubilidad s6lida. La medida del 

tamaño at6mico se considera como la m(nima distancia de a-

cercamiento de los átomos en el cristal del elemento, sin em 

bargo éste método de definir un tamaño es arbitrario. El -­

tamaño del átomo soluto en la estructura de una aleaci6n es 

objetable a causa de las complejas interaciones entre los áto­

mos de la mi,sma aleaci6n. 

La completa solubilidad s6 lida de dos elementos en todas pro­

porciones ocurre solamente cuando el factor tamaño es favora 

ble y cuando los elementos componentes tienen la misma es-­

tructura cristalina. De este modo un factor tamaño favorable 

es necesario pero no es condici6n suficiente, hay variables a­

dicionales que se describirán brevemente. 

En los sistemas Ce-La, Ce-Mg, Ce-Th, Ce-Pu, y Ce-Y se ha 

observado una extensiva solubilidad s6lida, conociéndose ade­

más un m(nimo de veintiseis diagramas de aleaciones conte-­

niendo cerio binarias, y siete sistemas ternarios. Datos fra2 

mentarios de muchos más sistemas también se conocen, as( -

como de un nuevo sistema cuaternario. 
(57) 

Como ejemplo de un sistema de soluci6n s6lida instersticia l -

se conoce el sistema Ce-H. 

Electronegatividad .- Esta es una medida de reactividad del -

metal. Pauling asume que reactividad, ya sea en soluciones 
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sólidas metálicas o compuestos intermetálicos, es una mezcla 

tipo cova lente y tipo iÓnico resonantes. En general, la ener 

g(a requerida para romper una uni6n covalente es pequeña, -­

mientras que la energ(a para romper una unión iÓnica es mayor. 

As( mientras mayor sea la diferencia en las electronegativida-­

des de los metales, mayor será el carácter i6nico del siste-­

ma binario. Cuando el carácter de un sistema es iÓnico, se 

tenderán a formar compuestos intermetálicos a expensas de u­

na solubilidad sólida primaria. 

Dado que las electronegatividades del cerio y demás metales -

de las tierras raras son prácticamente la misma, no se debe­

r(ai esperar formaciones de fases intermedias entre ta les e le­

mentos, sin embargo Lundin y Klodt (58) han encontrado la -­

presencia de una fase intermedia en el sistema Y-Ce. La for 

mación de esta fase es anómala en términos de electronegati­

vidad y debe ser asociada con efectos de estructura electróni­

ca. La formación de fase intermedia en sistemas binarios -

del cerio con meta les que oo son de las tierras raras, en -­

cambio, está de acuerdo con las reglas de e lectronegatividad. 

Valencia relativa.- Otra medida de la S'lerg(a de unión de -

ligas binarias es debida al efecto de los electrones de valen­

cia de los metales componentes. Un metal de valencia baja 

es más capaz de disolver uno de valencia mayor, siendo el -
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factor tamaño y electronegatividad iguales, que al contrario. 

El término "valencia" es dif(cil de definir en su relaci6n a 

metales y el comportamiento de sus aleaciones, ya que hay 

varios enfoques a la aplicaci6n de valencia. Pauling establ~ 

ce que valencia es el número de electrones por átomo, cap~ 

ces de formar uniones, cuando se trata de meta les de transi 

ci6n. (En la_s ligas de los demás meta les, la va !encía es -

simplemente el número de electrones por átomo que puedan 

ser donados a la estructura de la aleaci6n, tal como es el -

caso de la valencia qu(mica, en qu(mica inorgánica), 

El estudio de diagramas de fase de los metales de transici6n 

casi con certeza indica que la valencia puede variar en dife­

rentes sistemas, y aún puede variar dentro de un sistema -

según su composici6n. Tal ser(a el caso de la aleaciones -

del cerio co~ metales de transici6n que no fueran elementos 

de las tierras raras. 

Concentraci6n de electrones.- La concentraci6n d€ electro-

nes, o el número de electrones de valencia por átomo, en -

un enrejado metálico es otro factor que afecta las caracter(s 

ticas de un diagrama de fase. 

La concentraci6n de electrones entre combinaciones del cerio 

con los demás 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. Sin embargo , 

el conocimiento actual de los efectos de la concentraci6n de 

electrones en aleaciones de metales de transici6n es aún in-

suficiente para garantizar predicciones confiables. 

Inmiscibilidad líquida.- Hay muchas aleaciones binarias del 

cerio que exhiben inrr>iscibi lidad líquida. Hi ldebrand y Scott 

C
59

) desarrollaron una relaci6n matemática que define las 

condiciones que producen inmiscibi lidad. Asumen que los me 

tales componentes binarios tienen un "parámetro de solubili-

dad" ó , e 1 cua 1 es la energía de vaporización por centí-

metro cúbico, o Ev/ V. Este término es una medida de la -

densidad de energía cohesiva de cada componente. La inmis­

cibi lidad ocurre cuando: 

donde V es volumen at6mico. 

R es constante de 1 estado gaseoso. 

T es la temperatura absoluta. 

De acuerdo a esta re laci6n, los r-2querimientos de energía p~ 

ra separar algunas uniones metal-metal en el estado líquido -

están relacionados a la energía de vaporizaci6n. La inmisci 

bi lidad está asociada con la separaci6n de estas uniones. U­

nos sistemas binarios del cerio que exhiben inmiscibi lidad lÍ-
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quida, cuyos diagramas son conocidos son Ce-rvin, Ce-Nb, y 

Ce-Ti. Ta les sistemas concuerdan con la r e gla de H i ldebrand . 

Efectos de energ(a libre. - Los principios para uti 1 izar estos 

efectos en la interpretación del comportamiento de las aleacio 

nes binarias del cerio aún son de carácter cualitativo. 

Isomorfismo.- De ayuda significativa en predecir la constitu­

ción de diagramas de fase desconocidos y la crista lograf(a de 

sus fases intermedias es la comparación i s omórfica con dia--

gramas conocidos. Este procedimiento es de valor especial -

con los sistemas binarios del cerio y las tierras raras. Ejen::_ 

plos de isomorfismo de fase intermedia ins tersticia l son los ni 

truros, boruros, carburos, hidruros y Óxidos, c on el cerio. 

Ejemplos de isomorfismo de fases intermedia s de tipo no ins­

tersticia l son demasiado numerosos. Se han visto también -­

marcadas similaridades en las caracter(sticas de aleaciones del 

cerio, praseodimio y lantano como un metal común, corno son 

los casos de las ligas Ce-Au, Pr-Au, y La-Au. Los siste-­

mas son prácticamente idénticos en todos aspectos. 

TECNICAS PARA DETERMINAClON DE DIAGRAIVAS DE FASE. 

La determinación de diagramas de fase puede ser conducida ya 

sea mediante una técnica o una combinación de varias, de las 

cuales la meta lograf(a, análisis térmico y difracción por rayos 

X son las más empleadas. 
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Deben torrarse cie rta s precau.:iones en las inve s tigaciones de 

diagrarras de fase del ce rio y den·,ás tierras raras como uno 

de los componentes. La afinidad del cerio por el oxígeno y 

nitrógeno hacen difíc il rrantene r el espécirr.en puro. Debe to 

rrarse extremo cuidado en lo s tratam ientos térm icos para p~ 

ven ir la contaminación por air·e o reacción con materiales r e 

fracta rios. C5 0) 

APLICACIONES DEL C ERIO EN A LEAC!ONE S FERROSAS Y 
NO FERROSAS .. 

El uso del ce r io corno metal o como mezcla con los demás -

e lementos de las tierras rara~ , para rrejorar la s propiedades 

d e ciertas aleaciones metá li ca; no es nuevo. 1-'ace 50 años 

l\/ oldenke reportó el e fecto de estos elemtentos e n la s propie-

dades del fierro fundido. En 1922 el U . S . B ureau of l\/ines 

(61) (62) . , 
estudio los efectos dE las tierras r a r as en aceros. 

De estos estudios Gi llett y IV\ac k encontraron que e l metal -

misch añadido al acero baja e contenido de azufre pero au-

menta la s inclu s ione s no m etá ica s , haciendo un acero s ucio 

y bajando sus propiedades mecánicas. 
(63) 

En 1928, Lund obtuvo una patEnte británica para un proceso 

errpleando cerio en ta producc ión de fierro y a ce ro. Los -

metalurgistas a !emanes desarro llaron el uso de tierras raras, 

pero especialrrent: el cerio, y en 1940 Siebe l C54) r eportó en 
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las aleaciones de aluminio y magnesio. Trabajos franceses 

y soviéticos sobre rragnesio y alulT'inio con adiciones de ce 

rio también surgieron en 1940. 

Después de la segunda guerra mundial hubo numerosas publJ_ 

caciones =mo resultado de los esfuerzos para mejorar a le<::_ 

ciones ferrosas y metales ligeros. Se reportó un gran v~ 

lÚmen de trabajo en ligas IVg-Ce, se en=ntró que el cerio 

actúa como desoxidante en el fierro fundido, aumentando su 

blandura, densidad y fluidez, de acuerdo a Hurtz (65) Poco 

después Piggott C55) reportó que las adiciones de cerio al a­

cero mejoraban sus propiedades de doblado y resistencia a la 

tensión. En 1948 se conocieron trabajos sobre un nuevo fíe-

rro fundido en el cual una estructura nodular de grafito se -

había logrado por adición de pequeñas cantidades de cerio . 

(67-71) 

La industria del acero inoxidable buscando IT'ejor trabajabili­

dad de aceros austeníticos C r-N i, investigaron el efecto de -

las adiciones de IT'eta l mi sch. Una aleación N i-Cr-Mo a la 

que se le añadieron cerio y lantano mejoró su facilidad para 

trabajarla en caliente, según trabajos de Post y Schoffstall -

(72) en 1951. 

Durante los Últimos años los usos del cerio, demás metales 

de las tierras raras se han desarrollado rápidamente. 
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Una muy completa bibliograf(a sobre las aplicaciones metalÚ.!:_ 

gicas de las ti e rras raras y del cerio en especial fué compi-

lada en 1958 por Prochovnick. C73) E s ta pub licaci6n contie-

ne 69 abstracts d e todos los trabajos tanto de norteamérica -

como de otros pa(se s des d e 1947 hasta 195 7 e indica la inve s 

tigaci6n y desarrollo de trabajos hechos en el per(odo indica-

do. 

Desarrollo del u s o d e l ce rio en la Uni6n S oviética.-

La Unión Soviética probablemente encabeza al mundo en exten 

s i6n en lo que a depós itos de tierras rara s se r efie re, y las 

aplicac iones de s us m e tales están siendo exhau s tivamente estu 

diadas . Debido a la actividad qu(mica y estabilidad de sus Ó­

xidos y sulfuro s se está uti !izando en Rusia e l c e rio como a--

gente reductor, d e s u lfurante, rY'odi flcador y agente endurecedor 

de aceros y aleacione s . 

Una monograf(a d e S a vit s kiy C7 4 ) hace una r evisi6n d e estos -

trabajos en la Uni6n Soviét ica . 

En aleaciones F e -Al la adición de 0.25 a 0 .50"/o d e cerio dis­

minuye el tamaño de g rano y var(a la l(nea d e c onversión ma2 

nética, mejorando además la facilidad de rolado en caliente 

En fierro fundido, la adici6n de 0.2% de ce r io en forma de fe 

rroce rio aumenta las propiedades mecánica s en un factor de 

2 y hace posible la formación de grandes c igueña les d e fierro 
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forjado para motores diese! de tractor. En ligas de cobre y 

a\urninto el cerio mejora las conductividades térmica y eléc­

trtca. La adición de cerio reduce a 1 niobio de grado técnico 

y lo hace dúctil. En a \eaciones con titanio se mejora la faci 

lidad de soldado. 

Los trabajos soviéticos están encaminados a estudiar \a apli­

cación de meta les individuales de \as tierras raras además -

de\ cerio, el efecto de estos elementos en las propiedades de 

aleac1ones con metales comunes y su Óptima combinación para 

mejorar \as propiedades de \as aleaciones industria les. 

COMPUESTOS 

Los más importantes compuestos del cerio se describen a --

continuación, as( como sus métodos de preparación. 1 os compuestos -

similares del resto de los elementos de las tierras raras se preparan 

por métodos correspondientes. 

Acetato de cerio.- Acetato ceroso. Ce (C2 H 30 2 ) 3 . 1 1./2 H20 

Se prepara disolviendo carbonato ceroso en ácido acético y -

crista !izando \a ca\ so \ub le por evaporación. 

El acetato cérico anhidro ha sido preparado hactendo reac-­

cionar una solución de nitrato cérico con una mezcla de ácido 

acético glacial y anhidrico acético. (?S) 

Carbonato de cerio. Carbonato ceroso: Ce2(C03)3.5H2C. 
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Es el Único carbonato simple conocido. Se precipita por a­

dici6n de un carbonato alcalino a una solución de sa l ce rosa . 

La adición rápida da un precipitado lamos o, pero se puede -

obtener un producto granular por adición lenta y prolongada -

agitación o haciendo una siembra con cristales crecidos pre­

viamente. Cuando el carbonato se c a lienta se transforma en 

Óxido cérico,. a 570 ºC . ( 76 ) 

Halogenuros de cerio. C loruro d e cerio: CeCt3 . 

Se prepara por so lu ción del carbonato ceroso o hidróxido d e 

cerio en HC l, reduciendo al cerio con evolución de Ct2 . El 

heptahidrato CeC l3 . 7H20 puede hacerse saturando una solu­

ción concentrada de cloruro ce roso con HC l o por evapora-­

ción de una solución de c loruro ceroso a estado siruposo y -

dejando enfriar. 

Un cloruro ceroso anhidro conteni endo un poco de c loruro -

bás ico y humedad s e hace comercialmente por cale ntamiento 

de c loruros hidratados, en una corriente d e c loruro de hi-­

drógeno gaseoso. C77), o calentando una mezcla d e l cloruro 

hidratado y c loruro de amon io en el vacío. Este Último -­

método es una modificación de un método para preparación -

de cloruros anhidros de tierras rara s . (78) 

Fluoruro de cerio. CeF3.4H20. 

Se obtiene precipitándolo por adición de HF a una sal cerosa 
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soluble, o tratando fluoruro ceroso anhidro con F2 a 500-

650ºC. C79) 

La preparación de Fluoruro de cerio anhidro se describe en 

las páginas 38 y 39 de este trabajo. 

Nitrato de cerio. Nitrato ceroso: Ce(N03 )3 .6H20. 

Se prepara por cristalización de una solución de HN03 y 

Ce2(C03)3. 5H20. 

También se prepara disolviendo hidróxido cérico en HN03 y 

H202 para reducir el cerio a 

ceroso. 

~exanitrato cerato amónico. (NH4)2(Ce(N03)5)• 

Se prepara por precipitación en una solución de nitrato céri 

co por adición de ni trato de amonio, en presencia de exceso 

de ácido n(trico. 

Oxalato de cerio. Oxalato ceroso: Ce2(C204)3.9H20. 

Es el Único oxalato estable. Se le prepara como un preci­

pitado cristalino incoloro cuando soluciones céricas ligera-­

mente ácidas se tratan con ácido oxálico o un oxalato so lu-­

b le. El precipitado es apreciablemente soluble en ácidos di 

lu(dos pero insoluble en exceso de ácido oxálico. 

Oxidos de cerio, e hidróxidos.- Oxido cérico: Ce02. 

TarTbién conocido como "ceria", se prepara llevando a igni­

ción e 1 oxalato ceroso o e 1 hidróxido cérico en presencia de 
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aire. Cualquier sal de ce rio, de ácidos volátiles, dará Ce02 

en ignici6n prolongada. El Ce02 muestra muchos grados de 

color desde café obscuro hasta blanco. El color café se a tri 

buye a la presencia de PrffJ 11 . El 6xido blanco requiere una 

especial preparaci6n. El óxido colorido ligeramente debe p~ 

bahlemente su color a defectos de su enrejado cristalino. 

(80-82). 

El Ce02 tiende a ser inso luble en ácidos . La s olubilidad se 

incrementa con la ad ici 6n de pequeñas cantidade s de agentes -

reductores tales como un yoduro o peróxido de hidr6geno. 

Oxido ceroso : Ce2o 3 . 

Se forma por la reducción completa de Ce02 calentado a 

1000-1400°C en atmósfera de hidr6geno. E s inestable en e l 

aire y pasa a Ce02. (83) 

Oxido cérico hidratado. Oxido cérico hidros o, hidróxido de -

cerio: Ce02. xH -;P. 

Se prepara añadiendo a soluciones de sa les céricas, h idr6xi-

do de amonio o sodio (x == 1 /2 a 2) dando un precipitado gel~ 

tinoso. Cuando e l precipitado ·.;e seca se forma un 6xido hi-­

dratado amari !lo que contiene 85-90% de Ce02 . 

El hidróxido cérico granular puede ser hecho por ebullici6n -

de sales insolubles de ce rio con NaOH en soluci6n concentra­

da. La composición y estructura de este compuesto depende 
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d e l método de preparación y en muchos casos es incie rta. -

P or esta razón es una práctica común expresar la composi--

ción en términos de Ce02 equivalente. En muchas aplicacio-

nes el Óxido cérico h idratado puede ser s ubstituído por Ce02. 

(84) . 

Hidróxido ceroso: Ce(OH)3 . 

Se prepara añadiendo radica le s alcalinos a una solución con-

teniendo iones cerosos. En e 1 aire empieza inme diatamente a 

formarse un lecho s uperficial color violeta d e hidróxido cero-

socérico. Por tal razón este hidróxido ce roso es un fuerte -

agente redu c tor. (85) 

S ulfatos de cerio. S ulfato ceroso: Ce2(S04)3. 

Este sulfato se hace ca lentando el sulfato hidratado a 350---

400ºC. Los sulfatos hidratados cerosos pueden =ntener 4, -

5 , 8, 9 y 12 molécu las de agua, y se preparan variando las 

condiciones de evaporación de soluciones de sulfato ceroso. 

(86) 

Sulfatos doble s ce roso-alcal inos: Ce2(S04)3/V12S04.xH20 • 

+ En estos compues tos IV=Na, K, NH 4 y x=2, 4, y 8 . 

Se forman por precipitaci ón añadiendo s ulfatos a lca linos a -

so lución de sulfato ceroso. Son sales cristalinas, y muchas 

contienen más moléculas d e su lfato alcalino por molécula de 

sulfato ceroso q u e la indicada. 
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Su lfato cérico: Ce(S0 4 )2 • 

Se prepara ca !entando Óxido cérico u óxido cé rico hidratado 

c on ácido sulfúrico concentrado. E l Óxido se convie rte a s u! 

fato cérico anaranjado tratándolo c on sulfúrico concentrado . 

El exceso de ácido se remueve lavando los c ristale s con áci­

do acético glacial. El sulfato cérico es soluble en ácido s ul­

fúrico di luído, formando ácidos su lfatocéricos . 

Tri sulfato cerato amónico. Su lfato amónico cérico: 

Este compuesto se prepara por métodos si mi lares a los des­

c ritos para la preparación d e l hexanitrato ce rato amónico. 

USOS DE LOS COMPUESTOS DE CERIO 

El compuesto más usado del cerio es el Ce02 . La industria 

vidriera lo consume en cantidades de 250,000 kilogramos por 

año. Lo usa como agente pulidor de v idrio. Para este uso, 

el Óxido debe ser especialmente preparado para desarrollar -

las caracterís ticas abrasivas. El Ce02 pule al vidrio con -

mayor rapidez que el Fe2o 3 y es mas limpio para trabajar. 

Estos detalles han sido tan ventajo s os que se ha aumentado -

la producción del Ceo2 no obstante ser diez veces mas caro 

que el Fe2o 3 . Se usa tanto en pulir lente s de precisión co­

mo cinescopios de televisión, prismáticos y espejos. Se e r e 
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y6 en un principio que solamente el Ce02 altamente enrique­

cido tenía la habilidad de pulir cristales pero se ha descu-­

b1erto que la mezcla natura 1 de las tierras ceríticas puede 

rendir casi lo mismo, siempre y cuando haya un mínimo de 

40% de Ce en la mezcla. 

En la fabricaci6n del vidrio también se usa como importante 

componente. Es un fuerte deco !orante 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 Ce02 . 

Con el titanio, el cerio da un color amarillo al vidrio, debi­

do a la formaci6n de titanato de cerio. Otros usos son la -

preparaci6n de vidrios 6pticos de propiedades especia les, len 

tes oftálmicos, etc. 

El alto punto de fusi6n del Ce02 (aprox. 2600ºC) lo coloca 

entre los 6xidos refractarios y se le ha usado en cubiertas -

metálicas resistentes a las a !tas temperaturas. (S?) 

Como un opacificante se usa en barnices vítreos y se ha re­

portado que un 2% de Ce02 es tan eficiente como un 5% de 

El cloruro ceroso anhidro se usa en cantidades del orden de 

200,000 kgs para convertirlo a cerio metálico comercial. 
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El hexanitrato cerato amónico se usa como reactivo analíti-

co para ox idimetría, y como oxidante para compuestos org~ 

n1cos. 

El cerio ha sido usado como catalizador en reacciones como 

la síntes is del amoníaco, combustión, dehidrogenación de --

alcoholes e hidrocarburos, esterificaciones, halogenaciones, 

hidrogenaciones, etc. C88) 

Un uso importante de los fluoruros de cerio está en los co­

razones de carbones para arco. 

El cerio se u só en un principio para impartir brillantez a la 

luz emit ida por los manguitos de incandescencia de Welsbach 

añadiendo al Th0 2 de los mismos, un 1 % de Ce02 . 

Otros usos incluyen oleatos y estearatos para textiles a pru~ 

ba de agua; el naftenato de cerio es un secador de pinturas 

y tintas; e l oxalato de cerio se usa como antináusea farma-­

céutico. El fosfato de cerio se ha patentado como cataliza­

dor en el cracking del petróleo a temperaturas entre 350 y 

600ºC. 

ASPECTO ECONO/VICO 

Los costos de producción han bajado a medida que se avanza 

en las investigaciones y se obtienen mayores volúmenes con menos di-

ficu ltades. 
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El Ce02 purificado tiene un 99.9"/o de C e02 y el resto s on ó 

xi dos de' las demás tierras raras, como impurezas . 

El Ce02 de grado comercial tiene un 94/ 97% de C e02 con 

impurezas tales como fosfatos, s ílice y demás tie rras raras . 

En 1962 se produjeron en EE.UU. compuestos de cerio, que 

en términos de Ce02 dieron un total de 817,000 kgs; de éstos compue~ 

tos aproximadamente el 3% fueron compuestos de cerio purificados, e l 

30% fue ron compuestos de grado =mercia l y e 1 67% r estante estaba cons 

tituído por mezclas de tierras raras conservando la re \ación de e leme n-

tos que tienen en estado natural. 

X.- CONCLUSIONES 

El cerio ha entrado a la industria sobre todo en los Últimos -

años como un elemento de gran utilidad, tanto =mo compone nte de mez 

c la s natura les, así como separado de 1 resto de las tierras raras. Con 

la mayor productividad los precios han bajado considerablemente y se -

ha desarrollado una demanda suficiente como para justifica r el gran ca­

pital inicial requerido para equipos y tecnología que se han empleado ~ 

ra lograr su separación en forma satisfactoria tanto técnicamente como 

en costo. 

Con la obtención del ce rio puro y =mpuestos de alta calidad, 

si bien no en gran número, se le s están encont rando cada día más ap!!_ 
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caciones y es seguro que un gran número de ellas solo esperan a ser 

descubiertas. 

Se ha roto el círculo vicioso de no utilizar el cerio y sus -

compuestos por ser costosos y a la vez ser c ostosos por no tener ap !.!_ 

caciones. El cerio ha dejado de ser, junto con los demás elementos -

de la familia de las tierras raras, una simple curiosidad de laborato-­

rio y se está haciendo una demostración del ingenio humano para re s o_! 

ver problemas aparentemente insalvables. Es de admirar la tenacidad 

y valía de los primeros hombres de ciencia que descubrieron y separa­

ron las "tierras ceríticas e ytricas" en sus elementos s in más que unos 

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

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

tiene un brillante futuro. 
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