UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXIGO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO MONOGRAFICO DE LA
DETERMINACION DE YTRIO, CERIO,
NEODIMIOQ, PRASEODIMIO CON

"REACTIVOS ORGANICOS.

DEPTO, DE PASANTES ¥-
EXAMENES PROFBSIONALES
FAC. DE QUIMIGA

r £E § 1 §
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

k INGENIERO  QUIMICO
PRESENT A:

VICTOR MANUEL MARILES TREIO

-19148
MEXICO, D, F, M 1980



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



t

Con todo carifio a tres personas

gue siempre han rodeado mi vida y - -
gue me otorgan su apoyo y comprensioén

en todo momento: Silvia, Abraham y

Ernesto '

" A Patricia, con todo mi amor,
gque me ha dado el mejor regalo
gue he recibido en la vida:
Victor Manuel Jr.



Deseo agradecer a todas las
personas Gue de alguna manera
colaboraron en la elaboracién
de esta tésis, y en especial
al sr. Quim., Carlos Romo M. ¥
al Sr. Q.M. Hugo Zabre, por
toda su codperacidn



JURADO ASIGNADO

PRESIDENTE: CARLOS ROMO. MEDRANO

VOCAL: ROBERTOQ CONTRERAS REYES
SECRETARIO: - RAFAEL MORENO GONZALEZ
PRIMER SUPLENTE: ENRIQUE FUENTES éAcEREs
SEGUNDO SUPLENTE: . BENJAMIN on_ﬁz MENDOZA

SITIO DOVDE SE DESARROLLO

EL TEMA: - MEXICO, D.F.
NOMBRE COMPLETO Y FIRMA — R Condu iy
DEL SUSTENTANTE: VICTOR MANUEL\MARILES TREJO

NOMBRE COMPLETO Y FIRMA B §/ i
DEL ASESOR DEL TEMA: QUIM: CARLOS ROMO MEDRANO-



11

=

Iv.

INDICE

INTRODUCCION
GENERALIDADES

A. De los elementos
B. De los reactivos orgdrnicos

C. De los métodos de andlisis
TECNICAS
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

P&ag.

59

109

121

138

139



I. INTROBUCCION

gl presente estudio ésﬁé,énfocado.a la determinacién de -
cuétra de los eleméntps que constituyen el grupo de las -
"tierras raras",»conAreactivos orgd&nicos. Eétos elemen -
tos son‘ei cerio, el ;eodimio, el praseodimio y el ytrio,
los cuéles'fueron e5cogi§os debido a la iﬁportancié comer
cial gue han adquiridQ en los Gltimos afos, destacdndose-
Qrinciéalmente_el cefio. Sin embargo, los restantes tres
eiementos; también han sdbfésalido por los diversos usos-
.que tienen aétualmente, tanto en forma individual, como -

en forma de compuestos.

Por tal razdén, adgquiere relevancia el poder realizar, a -
nivel laboratorio, pruébas analfticas, tales como los mé-
todos gravimétrico, volumétrico y colorimétrico, para la-

déterminacién de los citados elementos. .

Si estas determinaciones son llevadas a cabo a nivel labo
ratorio escolar, - pueden servir-a su veé para'despertér la
inquietud de alqﬁnos estudiantes para introducirse en un-
campo; gue en México ha sido muy poco estudiado, y que es

muy importante para el desarrollo.



II. GENERALIDADES

Antes de comenzar a dar las caracteristicas generales de-
los elementos objeto de este estudio, Quisiera presentar-
un peguefic panorama de lo que son las llamadas "tierras -
rﬁras", lo cual nos permitird situar en forma mds adecua-

da a los citados elementos.

El nombre dé “tierras raras" fue dado originalmente debi-
do a la apariencia de tierras que presentan los 6xidos de
los elementos que constituyen estergrupo y a que se consi
deraban escasos en la corteza terrestre. Sin embargo, en
la ;ctualidad'se sabe gue estos elementos son metdlicos y
que algunos de ellos, como el cerio Yy el neodimio, son -

mds abundantes qgue el cobre y.-el nigquel juntos.

Existen varios puntos de vista, respecto a los elementos-

gue integran el grupo de las “"tierras raras". Uno de -

ellos indica que, en rigor, este grupo estd constitufdo -

por los 14 eleméntos pertenecientes a la serie de los lan
fénidos, es decir, gque incluye desde el cerio, cuyo nime-

ro atémico es el 58, hasta el lutecio, con numero atémico



La otra versiém incluye, ademis de los elementos ya men -

cionados, al escandio (No. atémico 21), al ytrio (No. até

mico 39) y al lantano (No. atémico 57).- Esto es debido a

que en la naturaleza, los 14 elementos mencionados, gene-~
ralmente se encuentran en forma conjunta y asociados con-
los 3 elementos restantes. Ademds, todos los elementos -

presentan propiedades gquimicas y fisicas muy semejantes.

En la tabla No. 1 aéarecen los elementos de las "tierras”®
raras” coﬁ sus simbolos, pesos atémicos y valencias, Es-
tos elemenfos han sido divididos, a su vez, en dos grupos:
“tierras raras ligeras™ y "tierras raras pesadas". El1 -
Vtérmino "ligeras”™ comprende los elementos lantano a sama-
rio inclusive, mientras gue el término “pesadas", incluye
desde el europio hasta el ytrio. Esfas agrupaciones tam-
bién son llamadas a menudo "grupo cerio” y "grupo ytrio”,
respectivamente. El ytrio, aunque no es un lant&nido ver
dadero, es incluidé en el grupo‘"pesado", debido a gue en
la natgraleza aparece con este grupo. Los dos grupos cita

dos anteriormente, se encuentran en los minerales, aungue-

alguno de los dos grupos predomina sobre el otro.



Existe otro grupo llamade "Didimio", gque normalmente es -
referido a mezclas de neodimio y praseodimio, aunque tam-—
bién se le ha denominado de esta manera a una mezcla de -

tierras raras ligeras, exceptuando al cerio, el cual ha -

i

sido extrafdo previamente del mineral. Un andlisis de

6xido de didimio tfpico, derivado de un mineral llamado

monacita, muestra la siguiente composicién en contenido
de 6xido:
‘Lantano 42.8%; neodimio 30.6%; praseodimio 8.9%%; sama

rio 5.2%: gadolinio 3.3%; otras y d6xido de ytrio 3.2%.

Como ya se menciond, las tierras raras sé encuentran co -
munmente ;sociadas con otros elementos en di&ersos minera
les, asi el lant;np v losrlanténidos se encuentran asocia
dos con el eséandiq,Aytrio, titanio, zirconio, hafnio y -
torioc en minerélés y arenas de monécita, alanita, bastnae
cita, gadolinita, Xenqxita, euxehité, lopanita y betafita.
De todos estos, la monacita y la betafita son las dos -
fuentes principales para la obtencién de tierras raras, -

aunque también.se usa frecuentemente la alanita.

Los minerales de tierras raras ocurren con mayor frecuen-~



cia en rocas graniticas, seguidas por las bdsicas sedimen
tarias (laminares o superficiales) y, finalmente, en las-

calizas, en donde casi ya no existen.

Debido a gue los mineralgs de tierras raras se presentan-
en la naturaleza Intimamente reiacionados con otros ele -
mentos actualmente muy conocidos y, por consiguiente, con
mayor gemanda iﬁdustrial,'se ha ocasionado gque las tierras
raras sean extrafdas como un subproducto. Sin embargo, -
en el mercado nacional, dado que los elementos de las tie
rras raras y sus compuestos son en general poco conocidos,
su tecnologia para la obtencidn industrial se encuentra -

ain en pleno desarrollo.



TABLA N° 1

Elementos de las Tierras Raras

) Ndmero Pesé
-Elemento Atdémico Sfimbolo Atémico valencia
Lantano 57 La © 138.92 3
Cerio 58 Ce - 140.13 3.4
Praseodimio "~ 59 Pr 140.92 ‘3,4
" Neodimio 60 Nd 144.27 3
Pfometio' 61 Pm . 147.00 3
‘Samario 62 Sm 150.43 2,3
Europio- 63 Eu 152.00 2,3
Gadolinio 64 Gd i56.90. 3
Terbio 65 Th' 159.20 3,4
Disprocio 66 Dy 162.46 3
Holmiq 67 | Ho 164.94 3
Erbio 68 Er | 167.20 3
Tulio 69 . Tm 169.40 3
- Iterbio 70 Yb 173.04 2,3
Lutecio 71 Lu 174,99 3

Ytrio 39 Y 88.905 3



A, De los elementos

1. Cerio

El cerio es el mds abundante de los elementos de las tie-~
rras raras y estd inclufdo en el Grupo III de la tabla -
periédica, dentro del cual se encuentran también el escan
dio, el ytrio y el aétinio. 105.cuales presentan propieda

des quimicas y fisicas muy similares a las del cerio.

”4

. + . .
Presenta dos valencias: 3y "4; los compuestos cerio -

s0s (Ce3+) son afines a los compuestos de otros metales -

trivalentes de las tierras raras, mientras que los compues

tos céricos (Ce4+) son mds parecidos a_los'de titanio, -

zirconio y torio del Grupo IV,

Los elementbs de las tierras raras tienen naturaleza esen
cialmente bdsica y asf, después del lantano, el cerio tri
valente es el elemento mds bdsico del grupo, sin embargo,
el cerio cérico y el torio son mucho menos bdsicos que‘ -
los demd&s. - Esto se manifies£a pbr los valores del pH de-
precipitacién de los hiﬁréxidos y del éxido de torio. -

3

Asf, el ce M presenta un pH de 7.56 a 7.76; otras tierras



raras trivalentes tienen un pH de 6.32 a 8.23; el cedt un

PH de 27 y el th?" un pH de 3.91. Esta p£opiedad, asf -
coﬁo otras éue lo diséinguen de lﬁs metales térreos raros
p:ivaleﬁtes, son las q&e dan al cerio la relativa facili;
.dad con QQe~sé seéaré ae las mezclas dertierrés ré?és, ya
qﬁe es difiéilly‘labofiosq separar unos de otros, estos -

metalesitrivalentes;T

‘Los compuestos ceriosos. son incoloros, y en solucién no -
tienen bandas de absorcién en la regidén visible del espec
-tro. -Sin embargo, estas sales minerales muestran absor -

cién intersa en la-regién ultravioleta. -

Debido a gue el hidréxido cerioso; Ce(OH)3, es una base -
relativamente fuerte, las sales ceridsas se'hidrolizan pPo

co, tal es el caso del nitrito, sulfato, cloruro, sulfama

to, acetato y formiato. Al igual que otros sulfatos de.

tierras raras, el sulfato cerioso es menos soluble en ca
liente gue en frio. El hidréxido, 6éxido, ortofosfato, -
fluoruro, carbonato, oxalato y muchas sales bdsicas son -

insolubles en agua. Las sales dobles ceriosas, como el -

sulfato cerioso s&dico, son muy poco solubles, pero son

muy- solubles -los nitratoé dobles.



Las sales cefiosas son Qxidadaé fé¢L1mente_y'cénvéftidas-
_en sales céricéé por fue;tes~ageﬁtes oxiganfes. -En sbiuﬁ
cidén &cida, e;.pergulfato-de émonio*cbn‘dn«caﬁalizaddt de
Riata, el tetréxido ée bismuto}:el,bigmutato de sodio y -~
el didxido de'plomd bii&%ﬁ*elvcério~éério§o;- En lodosibé.
bslcos se puede efectuar la: oxldac1on con- hlpoclorltos o -
permanganatos 'y por med;o de. oxfgeno y aire. La electrd-
-lisis de spluc10nes;ce;xosas éc1das dafsoluq1gnes‘¢éric§s,

pero en solucionés neutras se. forma hideéxido cérico.

El-8xido c?;ipsél(Cé203);es-inestablé y;en:el,airEHSejpgi

da convirtiéndose en 6xido cérico. El hidréxido ‘cerioso-

reciéQAprgcipiEado es ;ﬁqolorb, pero si se-le deja repo -

sar en el aire se vuelve violdceq y luego amarillo, ‘debi~-
do a la oxidacién progresiva_y,;fiﬁélmentej completa del-

cerio. Al secarse en el aire el hldrXmdo cerloso se ¢con=-

v1erte en &xido cérico hldratado (Ce02 xHZO), que es ama-~ -

rillio.

Los compuestos ¢éricos deriyan del xido céried (ceéé), -
base'aébii; y-sénnhidfolizadps épjsqlucidh. Lﬁ maerIa -
de los cQﬁpdestoszééritos tiengh‘éplor'éﬁarillo o én;rane

jado. No se conocen sales céricas de écidos'déﬁiles. Y -

9,



10.

las sales de &cidos fuertes forman fécilmen;e sales b&si-

cas insolubles. El cloruro y el nitréto céricos sélo -

existen en solucién, pero se pueden separar en forma de

compuestos de coordinacién con &cidos y sales.

En muchos compuestos céricos, el cerio estd en un anidn

coordinado, de suerte que los compuestos son ceriatos. - -
Cuando se disuelve sﬁlfato cérico en soluciones de acido—
sulfdirico, se forman variqs compuestbs,Asegﬁn sea la aci-
dez de la solucién: d&cido tetrasulfato‘cézico, - - -
H4{Ce(504)4) ; écido‘t;isulfaﬁqcériCO, Hzgce(so4)ég; - -
dcido hidroxitrisulfato cérico, H3{Ce(OH)(SO4)3} y &cido
t;ihidroxisﬁlfatocérico, H {Ce(OH)3SO4} s+ Que es un ;sul-

fato cérico bdsico" insoluble.

Existen algunas sales a las que se les da el nombre de sa
les dobles, aungue- en realidad son ceriatos complejos, -
tales como: hexanitratoceriato de amonio. (nitrato cérico

-

aménico), - tnﬂ4)2{ Ce(N03)6} ; hexanitratoceriato de po
tasio, K2:Ce(No3)6} : trisulfatoéeriato de amonio (sulfa-
to ‘cérico aménico), (NH4)2(Ce(SO4)3? .2H20 y tetrasulfgtg
ceriato de amonio, (NHg)g {Ce(504)4? -2H20. Estas sa -

les son solubles en agua, pero se hidrolizan ficilmente y
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forman sales bdsicas insolubles, que se disuelven en solu

ciones dcidas.

"EL clofuro cérico sSlo se conoce en'solucién como &cido -
clorocérico, Hy (CeClg). Es inestable en preséncia de -~
cloruros, pues el dcido clorhidrico reduce las séles céri
cas y las convierte en ceriosas con desprendimiento de -
cloro. Por ejemplo, la solucién de .Sxido céricp-hidrata—
do en dcido clorhidrico concentrado, produce primero una-
solucién de color rojo intenso a causa del 4cido cloroq§
rico, pero si se hierve o se deja reposar el lfguido, el

" &cido cloroééricé de color, se reduce a cloruro cerioso--

incoloro con liberacién de cloro.

Las sales céricas se disuelven en los carbonatos alcali -
nos y forman carbonatoceriatos coordinados del metal alca

lino. No se conoce el carbonato cérico normal.

El 6xido cérico se obtiene por ca;cinacién al ‘aire de oxa
lato, sulfato, nitratoe, hidréxido o acetato de cerio. E1
éxido puro tiene color amarillo o crema. Los indicios de
otras tierras raras dan al Sxido color moreno. Aungue en

circunstancias especiales se puede preparar 6xido cérico-



blanco, es dudoso que'elréxido;sea'incoloro y,probablemég

te el color blanco se debe a su estado de subdivisidhf

Las sales céricas son reducidas facilmente por .los #cidos
de halégenos, sulfuro de hidrégeno, &cido sulfuroso, perg
xido de hidrdgeno en solucién &dcida, sale#vferrosasl,aci—v

do ox&lico, etc.
1.1 Estado Natural

. La tnica mena:impo;tante de dério es la‘afeﬁa monacitica.
La monacita, ortpfoéfatp de gério,;lantanc, neoaimié y -
praseodimio,»Que # yeées»contiéné'to;ip, forma cristales-
mondclinicbs'qué tienen durez;-dé 5_& 5.5 (escala de -
Mohs) y densidad de 5.0 a 5.5, : El V,xvnineralhsuele ﬁeng_r. co -
lor pardo clérq o rojo de ﬁécinto, Se hallan cristales -
pequefios aé mogacitaAén mgchés_rocés ﬁciAas, como él gra;n
nito y en los ggeises'pegmatizééos,.y cristaleé mayores -
en unas cuantas pegmatitas. Es rara 1a,monéci§a masiva,-
‘pero se concentran grands dé ella en formé de aren§~mpna;
cftica en algunos piage;esrde distiﬁtas partes dei mundo.
La arena mona¢itica obtenida de tales placeres ge halia -

en forma de granos pequéﬁos y redondeados. junto a grahesp
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de magnetita, ilmenita, rutilo, circén, granate, epidota,
estaurolita, cianita, oro, casiterita, y otros minerales-
pesados en arenas de cuarzo y feldespato. Los placeres -

son las tdnicas fuentes comerciales de monacita.

©

Casi toda la produccién mundial de monacita proviene de -
los bancos de arena de Travancore, India y del Brasil., -
Antes de 1909 se extrajo alguna cantidad de arena monaci-
tica de los estados de Carolina del Norte y Carolina del-
Sur. En 1948 comenzé la explotacidén de las arenas de -

Idaho y Florida,

Antes de 1920, el valor de la arena monacitica se debfa a
su contenido de torio. Hasta entonces se produci;n las -
sales de cerio como subproductos de la fabricacidén del q;
trato de torio para manguitos de incandescencia. Desde -
1920 se ha benzficiado la monacita principalmente para la
extraccién de cerio; pero al fundarse la Comisién de Ener
gia Atémica, en 1947, se reglamentd la explotacién de mo-
nacita' y otros minerales de torio por razén de su conteni-

do de torio.

Para la obtencién de la monacita se concentran las arenas



4.

‘de los placeres por medio de mgsé.s u otros artificios de-
concentracién por gravedad; ‘Lgego se pasan los concenttg

 dos secos por separadorés'magnéticos, De los mineraiesr-
magnéticos contenidos en‘ia arena, la-mpnécita es &l me -
_nos magnétiéo; por consiguiente, se extrae despuésvde'ségg'

" rar los aemés minefaleé m&s magnéticos. Asi se obtiene }

- un producto que contiene por lo mgﬁoé 95% de monacita, :-

. En l&s concentrados de minerales pesados se afslan como -

.subproductos la 'ilmenita y el granate.

“El an#lisis medio.de la arena refinada de monacita es cg
mo sigue; 31% de Cep03: 31% de Dip03; 6.5% de ThOp; 29% -
de P205; 1.5% de siOj. La.cantidéd de torio que contiene

la ‘monacita comercial varfa entre 5 y % de ThO3.

La monacita es radiactiva porque contiene radio, mesctorio,

torio y uranio.

Aungue hay mds de cincuentalminerales quercontienen cério
ju#to con otros elémentos de las tierras raras, la mdnaqi
ta continﬁa siendo la principa; fuente de cerio. Otros -
~minerales de cerio son: cerita, silicato hidratado de tie

rras del grupo del cerio, hierro y calcio; alanita, -~ -~
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" 4(ca,Fe)0.3 (Al;Ce,Di,Fe)0,6510,.H,0; esquinita (Ce,Ca,Fe,
Th) (Ti,Nb),0q: flﬁocerita,r(Ce,Di)Pe3, y bastnaesita, un

fluocarbonato de tierras del grupo del cerio.
1.2 Extraccién de cerio de la monacita.

La extraccidn de cerio de la monacita consta de cuatro o-
peraciones: tratamiento con dcido sulfirico, separacidn -
del torio, separacidn de tierras raras y operacidn de se-

parar el cerio de las tierras raras.

1.- Tratamiento con &cido sulfdrico. Se calienta la mona
Vcita con &cido sulfdrico en marmit?s de hierro colado pro
vistas de cubierta del mismo material y fuerte agitador~--
de dncora. La cubierta tiene un tubo de salida de gases-
para extraer y recobrar los vapores de 4cido su}fﬁrico. -
Las marmitas estdn construidas para ser calentadas por -
fuera.-ALa reaccidn entre el dcido éulfﬁrico y la monaci-
ta es exotérmica, yAes preciso regular muy bien el calor-
para qgue no sea violenta la reaccién. Sé obtienen dos --
clases de productos, segln sea la cantidad de 4cido sulfd
rico que se ponga, productos que se diférencian en la so-

lubilidad de los compuestos de torio que contienen.. Es -
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tosicompuestcs~pueden serféélubL§s~o insplubles cuando se
echa-;n aéua el producgq,dé,lé feaCCién_éntre ia mﬁnacita
y-el écido sulfﬁriéo, En tbﬁé cé%d, las tierras raras -
son canertiQasven;sulfa£9; énhid;os hidrosolubles. . Para
obtener un products en que el torio se halle en forma in-
éoluble,»se7caliehtaﬁ?j§é;§s”péso$ aproxim;daﬁente igua -
ie§Adevﬁ0naﬁita-y §cid§~;4;§&ri§o-de-98%, al que se afiade
g;eviameﬁte'aLQO dé'ééi&éas;lfﬁ;iCQAfﬁmanﬁe; Sivse desea -
gde él?tcfio eété-énnfogmé'é&iuble, sé.aéhenta'la'propor-'
qidh'dé:écido éﬁlfﬁfico e ﬁo se pone na@a de 4cido fuman-
te; .En aﬁbqucasos-la;@equg de reacéidn;se’écha'en agua
fria-para disolver los sulfatos énhidr05.7=El~tdrio se di

suelve si se trata la monacita con gran eéxcéso de dcido.

2.- Sepgracién:dgi torio.. . Puesto que ei.tbrio es un pro-
ducﬁq ﬁﬁil del ‘beneficio de lg monacita; el.pxqceso-qpe se
ﬁseréaza surseparacién indica claraménte la-manéréien,que
se debe cocer la monébita con 4cido sulfdrico. Si &sta - -
se cuece de manera'qué sg-forméiun coméuesto insoluble de -
tofio, éste se halia,en'el residuo~de la s6lucién de los -
sulfatos. Se separa el ‘torio pér filtracign, y el filtra

‘do se trata para obtener el cerio y otros elementos,
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Cuando se trata monaci£a con gran exceso de dcido sulfiri
co, el producto consta de sulfatos anhidros de torio-y -
elementos de las tierras raras, y'cuéﬁdo se afiade agua to
da 1a masa entra en sqlucién. Entonces se puede precipi-
tar el torio en forma de pirofosfato impu?p_mediante ;a -
adicién de pirofosfato sédico, o bien se aﬁade una base -
para efectuar la precipitacién fréccionadé dé éales bisi-

cas de torio.

3.~ >Separaci6n de tierras raras. Después de la extrac -
cién del torio, se separan de la solucién los otros ele -
mento; én forma>ae oxaiatos insolubles por adicidén de dci
do oxdlico, o en forma de sulfatos dobles de sodio por -
‘tratamiento de la solucidn con suifato s6dico. Con la  -
precipitacién de los oxalatos es total la separacién. de las

tierras raras, pero con la precipitacién de sulfatos do

bles Quedan‘en 1a.solucién algo de las tierras del grupo-
del cerio y la mayor parte de las tierras del ytrie. El-
precipitado de oxalatos o de sulfatos dobles se separa -
“por filtracién. Si .se desean los 6xidos hidratados, se -
hierven los prgéipitados con hidréxido sédico fiuerte para
convertirlos en hidréxidos granulares, que se lavan y fil-
-tran con:facilidad; Secando estos hidréxidos se obtienen

6xidos hidratados. Si’se'désean.1os'dxidQS~anhidrosr=S¢e_. -
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calcinan los oxalatos o los hidréxidos.

4.~ Separacién y purificacién del cerio. Todos los pro -
cedimientos para la sepéracién del cerio se fundan en la-
oxidacién de éste y su conversién al estado tetravaleﬁte.
La separacién de tierras raras trivalentes es una tafeé -
diffcil y laboriosa; pero como las propiedades del cerio-
tetravalente son del todo distintas de las de las tierras
rgras trivélentes,Ase puede hacer una buena separacidén -
del cerio en aguel estado. Las diferencias mds importan-
tes de las propiedades en lo relativo a la separacidén del
cerio son las de basicidad y solubilidad de los compues -
tos. Las sales céricas son mucho henos solubles que las-
correspondientes sales ceriosas y de otras tierras raras.
El cerio cérico se precipita con pHd de 2.7, y en cambio -
las sales de los metales térreos raros trivalentes empie-
zan a precipitarse con pH de 6.3 a‘8.2. De los muchos =
métodos que se han ideado para separar y purificar el ce-
rio, el mejor para ope:aciones en pequeﬁa,escéla y traba-

jo de laboratorio es:

Cristalizacién de hexanitratoceriato de amonio. El mate-



~rial impuro de cerio es éonvertido en solucién de nitrato
cérico en ééido niﬁrico fuerte. Para obtener esta solu -
cién, se disuelven en elrécido nitrico los &xidos u 6xi -
VdQS hiafatados-qué contienen el cerio en su mdxime esta-
.do de oxidacién. Se aqrega“excesé de nitrato de amonio -
a la,solucién-caliente de nitrato.céricq,Ay después gue -

ée'énfrfa la solucidn, sé separan por filtracidn crista -
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les anaranjados de hexanitratoceriato.de amonio. Por con

centracién del filtrado se obtienen m&s cristales. Los -

primeros de éstos suelen terier 99.5% de pureza, y por nue

vas cristalizaciones se obtiene el producto en los lfmi -

tes de pureza de precisién,analitica.‘ Es nhecesario hacer

la precipitacién en soluciones gue contengan considerable

dcide nitrico libre, pues de lo contrario se precipita ni

trato cérico bdsico insoluble.:
1.3 Propiedades del cerio metdlico

El metal cerio tiene un aspecto semejanté-al del acero y-

es maleable y dictil.. El metal sin labrar es mds blando-

que el estafio o la plata y es pésible cortarlo con un cu-

chillo, sin embargo cuando el metal ha sido labrado, su -
dureza es mucho mayor, ya que tiene una dureza Brinell de

42.5 (250 Kg., bola de 5 mm.),
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Tiene un punto de fusién al que se ie hanrdaao los valo -
res de 623°C, 635°C y 815°C; su punto de ebullicibn es de
1 400°C; densidad, 6.7; volumen atémico, 20.70 C.C.; Ta-
dios i6nicos. 1.lé A. para el ce3* y 1.02 A. parayél cedt,
El mgta; es bastante buen conductor de la electfi;idad y-
del calor,-tieﬁe un éalo: gspecifico de 0.651 c%l.fy‘un -

calor atdémico-.-de 7.17 cal,

El cerio metdlico gé quimicamente activo, médiapamenté es
Vtable en el aire secd. pero se oxida léntémente:én el ai-
re himedo; se inflama en el dire a una temperafnra'deliso_
a 180°C. Descomporie el agua fria lehtameﬁfe,'sin éﬁbafgp
con el agua caliente reacciona de manera més:vigdrosé pté'

duciendo hidrégeno..

Los écidés ailuidos reacciqnan con el metal, sip emba:gos
no es ataéado por &dcido sulfﬁricobconcentradq. El cerio-
reacciona convalgunos elemen;ps, por'ejémplo con el clqro,
brome y iodc lo hacen fuertemente pero a ﬁna témpgratﬁra—
mayor de 200°C; con elihidrégenO'reaccipna a 345°c, for -
~mando el,hidrurorde cerio{ gue es inestable a glfasrtemgg

raturas; con el nitrégeno lo hace formando el nitruro de-



. cerio a una temperatura de 1. 000°C.

El cerio es un fuerte agente reductor, reduce el mondxido

“yel diéxido de carbono y el tetracloruro de carbono,. . por
16 que no pueden usarse para apagar llamas de cerio. Tan-
‘to el metal como sus aleaciones que contienen gran propor

¢ién de &1 son fuertemente pirqfdi'ieos cuando se sierran-

a r'é;spérf cor una lima..
1.4 'Préparacidn‘ de cei:’rio‘metl:&lico'y sus al,eégidhes.
‘Se--pueden preparar cerio me;ta,:lieqépozj reduccién de cloru-
ro ‘éeridso;con sodio o calcio o ,descompo'nief@ovla~mlga—,
ma de cerio ce_fr ca{lo-r,; mientras que para formar aleacio -
‘nes o compqestdé- de -cerio se reduce el floruro cerioso -
con calcio o aluminio, o bien el 6xido de cerio con magmne .
'sio, aluminio, calcio o silicio.
A 'es,ca,la"x indus'trial,_,é]_. cerio metdlico y los :-eta'lesjv‘té -
rreos raros, se preparan mediante la hidr6lisis de cloru-
ros fundidos con cloruros de calcio, sodio o potasio. -
. Los ¢loruros de t‘ierras_ raras, pa’réialmente—v hidratados, -

'se calientan en una marmita de hierro para expulsar el —~
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agua de hidratacién, ge agrega material fundente compues-
to de una mezcla de cloruro aléalino anhidro y cloruros -
de tierras raras y se continda el caléntamiento'hasta que
se funde la mezcla., La deshidratacidén inicial de losAclg
ruros de tierras raras produce algﬁn cloruro basico dgue~

a&uda a mantenef fundida 1la mezcia, pofque reduce su pun-
to de fusidén. Elvexceso devclorﬁro bdsico impide la coa-
lescencia del ﬁetal durante la electrflisis. La ma?mita%
de hierro sirve de cdtodo, y.como &nodo se usa unarvari -
1la de carbén o hierro. El cerio metdlico o el metal té-
rreo raro se depbsita en estado de fusién y es vaciado en
forma de planchas de més de 60 lbs. cada una. Estas plan
chas se untan con aceite para evitar la corrosién, se en-
vuelven con papelvimpermeaﬁle y se despachan en cajas de~
madera. El cloro gue se desprende durante la electréli -
sis es extrafdo de la cﬁba por aspiracién. Es neéesario—
gue los cloruros anhidros no contengan.fosfatos,ni sulfa-
- tos, pues de los contrario serfan inestables los metales—

vy las aleaciones dque resultasen,

Para preparar aleaciones qQue contengan cerio u otros meta

les térreos raros, se afiade el metal térreo al metal de -
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aleacién en estado de fusidn bajo una capa de sales fundi

das para impedir la oxidacién.
1.5 Aleaciones. dé cerio

El céfio met'élié'é-ﬁfdma-- aleacién con muého’s metaies. pero
o ias a=lea’ciq_nes’ més importantes rsoxna las de hierro y de me-
tales farrog. Tienen menor 'imporvttancaj.a_‘ las aleaciones con
rm;alg-;n;er'si'o Y aliiitiihiﬁ. ‘EL ‘metal nusch o "metal mixto” es -
una a]A.eVaCiénr que céntiex_&e.: 50 a 70% dé ‘cerié, 4 ei resto-
: es principﬁhnenﬁe dldlmlo -g ‘,f-ie'rro,' con indicios ‘de' otros
'Vrr_eleme;ntqs. ) .El metal mxsch coxﬁ?rcia-]. mﬁtiene -genera_lmen—
te 45 a 50% de cerio, 22 a 25% de lantano, 15 a 17% de -
nerjo.dii:!iur'.o, 8 a 10% ,@?,Q?FQS:_._NEta{es_ térreos raros, hasta -
5% de fierro, 0.1 a 0.:‘;!%_ dg.'—'isi_licicv e Virmiicio'sdve calcio,
,?arbono'y,;lumiﬁiqf; .éngéééidn_Se funde a 750°C. Se -
su'é-lve‘ érep_arér con c‘_lom.ar,o de tigrré.s raras .quevcontienef
los él_ementos ‘de ié.stas en‘.']:a proporéién en gue se hallan aﬁ
la ,ﬁpnACit-ai>r Las a‘lea"ci‘.or'le's:‘de-l;iérro y cerio (ferrocqu
. rio, metaL Auer, ,e-tc,) éonsta:n de metal misch o cerio V -
é.c>n 10 a 65% derfiex;l:o e indicios de otros metales, por -

‘ejemplo, impurézas-o adiciones intencicnales.



Las aleaciones piroféricas de hierro y cerio que se uéan—
- como piedras para encendedores contienen entre 13 y 30% -
ide fierro y pequefias proporéiones de zinc, aluminio, mag-
nesio, calcio y siiicio. que sirven'coﬁq materia de,relleQ
no . Paré'usos pirofériéos el hierré auﬁenta la dﬁfezé‘f
de la alggéién. El Xunheim consta de metal misdh'con‘iz%
de magnesio, 2% de aluminio y 2% de hidrﬁgeno €n tormavde

hidruro.
1.6. Compuestos de cerio

A continuacidén se describen los compuestos mds importan - -
tes de cerio y sus métodos de preparacién., Por métodos -
semejantes se preparan compuestos similares de tierras ra

ras.
Acetatd de cerio.

El acetato- cerioso, Ce(c23302)3 - 11/QH20, se prepara di-
solviendo carbonato cerioso enAaéido acético y;cristaii -

zando por evaporacién la sal soluble.
Carbonato de cerio.

El tnico carbonato simple Que se conoce es el cerioso, ~



Cey (CO3)3 = SH0. Se pfecipita~aﬁadiendo carbonato alca-
lino a una solucién éeripsa, La adicién rdpida del preci
pi;ante.forma un precipitado lodoso; pero si aguél se a -
grega lenfamente y con agitacidn continua, se obtiene un-
productO»grahular. fTambién $é prepara carbonato cerioso-
hifviendo sales ceriosas con solucién de carb§§a£o_sédico

o potdsico. -
Haluros de cerio.

Cloruro cerioso, CECljy . 7320. Se obtiene evaporando una -
solucién de cloruro»ceri050 hasta consistehcia de jarabe-
y enfrifndola hasta obtener una masa dura dél cloruro. -
Téﬁbién se puede'prepararVSatufando con ééido clorhidricé
una solucidn ¢concentrada de cloruro cerioso. Las Solucig
nes de cloruro.cerioso se preparan disolviendo hidréxido-
cérico en dcido clorhidrico concentrado; el cerié es redu

cido al estado cerioso y se desprende cloro.

Comercialmente se prepara cloruro ceriose anhidro gue con
tiene algo de cloruro bésico-de cerio y algo de humedad,-
calentando cloruro cerioso hidratado en una caldera de -

fundicién con restriccién de aire. La mejor manera de -
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“prepatrar. cloruro cerioso anhidz‘c exénta da sal bésica €
» AcA:a;lerrltar el_-clo"ruzo ﬁidrat-a‘éd en?dr:rierra'te; de gas clorhi-
-r-dj:ico, o bien éa—lentar una mezcla del cloruro biziratado y
d’l&fur;j améniéo al vaefo. EL 'segun;k) método es u;aa modi-
7 J_z.cac:.én del procedm:l.ento para preparar cloruros anhl -
drOS de metales térreos raros. . Estos cldruros anhldros -
se prﬂogran sor métodos snm.lares, salvo que con el mfto—

5do del clo uro amdmco se puede usar xido del metal té -~

-rreo raro en. vez de clomro hldratado

Fluo;’:ut’:; de cen.o. 'i-:l ﬁlu.co flu;)ruro simple es el cerio-

T 86, CeP3 - 41’:120, sal 1nsolub1e que se prepara por yreczlp_l;_ -
tacién de una solt..cxdn cer.tosa con m:ldo fluorh{drlco, o-
b:.ex; jtratando _oxa;}ato ce;—_lqsq con &cido fluoﬂlidrlco.

Nitratos de cerio.

Se conocen el nitrato cerioso y los nitratoceriatos {gque-
contienen ceric tetravalente).

Kitrato cerioso,. Ce(m3)3 ‘- 61!20.‘ Se pregara 'poizerist‘a-'-"-
‘llzaC15I'l en una solucién de 4cido n.ttrz.eo y carbonato ce-=
rioso,-‘ o bien se disuelve hidr6xido de cerio en dcido nf~

“triceo, y se afiade ‘dcido .ox4lico o per6xido de hidrSgeno —
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para reducir el cerio al estado cerioso.

Hexanitratoceriato de amonio (nitrato céricé-aménico), -
(NH4) o (Ce(NO3)6Q} Se}prepara asimismo - por 6xidaci6n e -
lectrolftica de‘nitratb,céfigso en solucién de acidé nf -
trico. ‘Se obtiene faci;ﬁeqte Ié,sal en estado muy puro,-
f se prepara één?loﬁ%rde‘pureza ?ara que sirva como pa -

trén en oxidimetrfa.. -
.. Oxalatoc de &erio.

El,anico-oxalaﬁaﬂésﬁéblé_és el éeriésoi Ce2 (C204) 3 .9H20;‘
- Es una-sal poco sqiqbie que resulta en fdrma de:precipi;g.
do cristalino éhigédlofépqﬁando'se~tratan éolucidnés_dé ~-
cério iigefamentefég;géérébnlécidérbxéliéo ) algﬁn,oxala-'
£o‘soluble. El pgecipigagdfés;pérqéptiblemente:soluble -
_en écidos diluidos;ipéré.;ﬁéblﬁﬁle'en-excesoLde dcido oxd

lico,
Oxidos e hidréxidos de cerio.

Son inestables el &xido cerioso, Ce,03, .y el hidréxido ce

rioso, Ce(OH)3. .



6xido cérico (céria), Ce0p. Se prepara calcinando el oxa
lato o el hidrdx;do en_aire. la calcinacidn prolongada ~
de sales de &cidos vol&tiles produce también el 6xido. —-
El 6xido cérico es incoloro o amarillo,-sggﬁn el método -
de preparacién y segin su pureza. LOS indicios de otros-

metales térreos raros le dan el color pardo.

Hidréxido ;érico (6xido cérico hidratado. "hidrato de ce-
rio"), CeOz . xH0. Afiadiendo un &lcali a una solgcidn'cé-
) rica,.se forma un precipitado gelatinoso anaranjado de =
hidréxido cérico; éste al secarse, se convierte en Sxido-
hidratédo amarillo gue contiene 85 a 90% de CeOy. E1 hi—‘
dfdxido ;érico g;aﬁuiar se preparavhirviendo sales insoig
bies de cerio con hidr6xido s6dico fuerte y lavando y se-
cando el precipitado. Cuando se‘tratan con dlcali, las -
sales y soluciopes ceriosas forman hidréxiao cerioso inco
Yoro, que pof oxidacifn al aire se convierte en hidréxido
cériqo. El hidréxido céfico gue se ha de usar éomo'reac;
.tivo se prepara égregando una soluciébn séturada de hexani
tratoceriato de amonio en hiéréxido aménico en exceso; el
A precipitado secado al aire es una fuente excélente de so-
luciones de sulfato céricé para usos analfticos, para lo-

cual se disuelve en &dcido.sulfidrico diluido,
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‘Sulfatos ‘de cerio.

Suifato-ceribso, Cep (S04)3- Existe en -varias formas hidra
tadas qﬁe contienen 4, 5, 8, 9 y 12 moléculas deé dgua. -
Se preparan éﬁ diversag condiciones dgbgvaporacidp de so-
lugiones de sulfatoe cerioso. El sulfato ceribso.anhidro-
se prepara calentando la sal hidratada a 350—400°C{ El ~.
sulfato cerioso puro pafavreactivd se ﬁace reduciendo con
peréxido de>hidrdgen6 el égidd»sulfatocérido_(sﬁlfato_cé—

rico) en solucidn sulfdrica.

xSQlfétOS qeriqsos‘ddbles. Los del tipo Cep(S04) 3.M3504.
xH50, en»éue_M-es anmet;l'alcalino‘o amonio y x es 2,4 u
8, se forman por precipitaciéh_en una'sblﬁcidnvde sulfato~
cerioso mediante'laiaaicién~deliéulfatp,al¢éiino. Estas -
sales son cristalinas, y se conocen ot;as vériedades'que—
"contienen mds moléculas de sulfato alcéiino por molécula~
" de éulfato cefiosd;- Los cémpuestqs sédico y. potdsico son
" poco solubleés en agﬁa,'péro es‘basﬁanté s@lﬁble la sal de

‘amonio,

Sulfato cérico, ce(504)2. Se prepara calentando 6xido cé
rico u 6xido .cérico hidratado con dcido sulfirico concen-

trado; El 6xido se convierté en sulfato cérico anaranja-
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do, que es insoluble eﬁ dcido sulfirico concentrado. El-
exceso de dcido se eliﬁina lavando los~crista1es.con dci-
do acético glacial. EI sulfato cérico es solubleAén solu
ciones ailuidas de écido sulfirico, donde existe en forma

de &cidos sulfatocéricos.

Trisulfatoceriato de amonio, (NHg)2 [Ce(SO4)3) -2H,). Se
prepara por métodos similares a los que  se describieron -

al tratar del hexanitratoceriato de amonio,
1.7 Aspectos Econémicos

Todos los compuestos de cerio descritdé se fabrican y ven
den en escala comegcial, :Deédg el puhto de vista técnico,
los md&s importantes son el éxido cérico,:éxiEO'éé;ico.hi—
dratado (hidrato de cerio), cloruro cerioso y hexanitratoce
riato de amonio (nitrato cérico aménico). Gran parte del
cerio que se vende en el comercio es una mezcla de‘meté&es
térreos réfos en proporciones muy similares a las de la =
composicién de la monacita. En estos- preparados el cerio
representa aproximadamente 50% del total de metales té ;

- rreos raros, y estos productos se venden gerieralmente céﬁo

compuestos: de "tierras raras"”.
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Los compuestos de cerio de grado técnico chtienen como -
impurezas prihcipalgs otras tierras raras, fosfatos Y si-
lice. xAproximadamente-z% del éontenido de Sxido de tie ~
rras raras en este grado de materiales goﬁsta devmé£ales_
térreos raros que no son cerio (didimio). Por'reglg ge -
neral, el nitrato cérico aménico estd xélati&amgnte libre .
de otras tierras ;agas. Los compuestos. de éerib que con-
tienen'ménos-de unas cuantas décimas pOr-ciepto de otros-
metales térréos_rarbs se fabrican comercialmente en eséaf
la bastante grande, peroveljcosfb de ellos es mucho méyor
que el de los materiales de pureza ordinaria. ﬁs proba -
‘ble que ibsrcomPUeétos de gradé técnico contengah méé de=
5% de foéfatq (P305), aupque_la‘maydria'éé 10% hatg:ialéé'
de cerio contienen menos de 1%. Eﬁ la mayorfa de los pre
parados es de eSPefér que haya hasta 2% de $i0O;. Se fa -
brica cantidad notable de compuestos guimicos purifiCado§
de cerio para reactivos gque se usan en los»laboiatorios,;
quimicos. El nitrato cérico aménico es el mﬁs impqrtapte
de estos materiales, y también se usan como reactivos aqg
liticos el sulfato cérico, hidréxido cérico, nitrato céﬁi
co potédsico, sulfato, nitrato,. percloratc y cloruro cerig
so, y dcido percloratocérico HpCe (Cl04) g en solucién en

dcido perclérico.,



1.8 Usos del cerio y de sus compuestos. -

Aproximadamente una cuarta parte de las tierras raras que
se producen cComercialmente son usadas en estado met&lico
o en aleaciones. Las aleaciones pirofSricas de hierro se

i1san como piedras de chispa para encendedores, etc., lo =

que constituye el uso principal de- las aleaciones de ce

rio. Se usan aléaciones pirofSricas de cerio en balas
trazadoras. En metalurgia, las aleaciones de cerio sir -

ven como agentes de depuracidn y refinacién. En el acero

se emplea cdmo’deéoxidante en muy pequeiia gantidad"el fe="

rrocerio. 'Las aleaciones de magnesio se endurecen agre -
- gdndoles cerio, el cual es ttil en algunas aleaciones de-

aluminio.  La adicién de 0.3% de metal misch o aluminio -

'secundaric,” segidn se dice, mejora sus propiedades ffsicas’

para la fabricacidn.de4émbolos; aAlgunas piezas de magne-

sio para aeroplanos construidas por los alemanes durante-

1a segunda Guerra Mundial contenfan pequefia proporcién de

metal misch, que mejoraba el forjado y la‘reéisténcia'CQQ
tra el calor. Las aleaciones de cerioc sirven para fabri-
‘car rectificadores electrolfticos y como captadores de ga

-ses .en tubos de vacio.

x4



Usos de los compuestos de cerio, Una gran proporcién de-
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los productos de cerio se utilizan para descolorar -el vi-

drio en combinacidén con nitrato s6dico y descolorantes ff

sicos. ' El cerio estd reemplazando al arsénico en la des-
coloracién del vidrio y sirve como poftador de oxigeno -~
para oxidar el hierro a fin de gue el vidrio sea estable-

contra la solarizacién y el recalentamiento. Se usa el -

cerid‘en forma de 6xido cérico hidratadc en proporcidn de

1 6 2 Kg por 1 000 Kg. de arena.. El 6xido de manganeso-

© un permanganato, ei carbonato de didimio, las tierras -
raras hidratadas, el 6xido de’cobalfo y el selenic se -
usan como descolorantes fisicos-en_combinacién con cerio.
El vidrio déscolorado con cerio y didimio es notablemente
élaro y no tiene asPeéto.gris. “El cerio se usa en vi -~

dri&s de fantasfa para frontispicios de-tiendaé y edifi -
cios. Junto ccn titanio, da al vidrio éolor'am#rillo de-
bido a la fbrmacién de titanato de cerio. Afiadiendo al -
vidrio, él cerio elimina casi totalmente la transmisién -

de luz ultravioleta.

El 6xido cérico tiene aplicacién en la industria vidriera
para preparar vidrios de sefiales, lentes oft&lmicas y o -

tros vidrios 6pticos gue tienen propiedades especiales,



Un 6xido .cérico especialmente preparado es superior al -

colcétar para puiir vidrios épticos:Apule mds réapidament
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y es mds limpio. Se usan otros grados de. gxido cérico pa

ra pulir metales y otras operaciones similares,

Una de las aplicaciones del 6xido cérico es como opacador
de esmaltes vftreos° En Europa se emplean grandes canti-~
dades de 6xido cérico con el nombre comercial de opaline,

como opacador en lugar del é6xido de estaiio. Aungue aquél

es méds caro, se requiere aproximadamente 2% de 6xido céri

co. - Otros usos del cerio en cerdmica son prometedores pa
ra el futuro, pero el alto costo de los materiales de ce-

rio-dificulta su uso geheral.

Se usan en cantidades bastante grandes cloruroc cerioso -
anhidro y cloruros de tierras ’ra‘ras para preparar cerio y

metales térreos raros.

El hexanitratocériato de amonié y otros compuestos de ce-
ri6 son bien conocidos como reactivoé an;lfticog‘en o#idi
‘metrfa. El primero de éstos'se usa también como oxidante
de cﬁmpuestos orgdnicos. Se usa como depuradof en la fa-

bricacién y carga de azidas (cbmo la azida de plomo), gue



sirven de componentes de. cebos para explosivos; el mate
rial derramado se vuelve inofensivo en. virtud de la oxi -~

‘dacidn.

Como catalizador, ‘el cerio se usa principalmente en los -

maﬁguitos de incandescencia de Auer, que constan de -99%
de ¢6xido de torio y 1% de dxidé ae,cerio. Este aumenta -
la br;llénte; de: ‘la Lué; Qtra“aplicacién éel cerio es --
como'cétélizédb: eén lé;grepar#éiég de compuestos érgéni -

I COS,.

Los materiales comerciales de metales térreos raros con

tienen aproxinadamente 50%'dé,materiales de cerio y son

un mercado importante del cerio. Se usan Sxidos y fluo

3s.

ruros de metales térreos raros en carbohes con ndcleo pa-’

ra arco eléctrico en.prdYectorés dé luz. La mezcla de -
'tierrﬁs raras con 6£ros-materiglés_produce luz-péfecida a
la solar y hace éuéiél arco se quemevuniformementé. Los
cloruros y acetatos de tiefraS'raras se usan en pfoductos
textileé,véomo agéhtes impermeabiliéédores y preventivos-—

contra el mohq. El oxalato'de tierras raras (que se ven-
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de con el nombre de "oxalato de cerio, N.F.") sé usa en -
Medicina para evitar lés nduseas. Los fluoruros sirven -
para proteger la tela contra agentes corrosivos en fil -
tros prensas y bolsas para filtrar gasés; Los 6xidos se-

usan como pigmento en barnices para las ufias.
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‘2.  Neodimio, Praseodimio e Ytrio.

El neodxmlo y el praseodlmlo. cuyos nﬁmeros atdmlcos son =
59 y 60. respectlvamente, pertenecen al grupo de “tlerras-
raras: llgeras o “grupo cerlo“, en tante que el ytrzo, con ‘

Anﬁmero atémico 39, pertenece a las'“tlerras raras pesadas“v

.o grupo ytrlo . nombre dado en v1rtud de que éste sxempref»

aparece en~la.naturaleza;con»lo§§elemgnpos,Euszxc:hﬁsta

Lutecio.

Al igual que los demds elementos deilas ti

sentan un cardcter basico, el cual ya;@isw;nuy;nﬁb'ggnggr_

nme el ndmero atémico aumenta, por ié;éd ée?lbé'ttésgelémég’

’tos el ytrio es el més b551co. en tanto que el praseodlmlo ;
es el menos basico. De la misma forma, 1a SOlUbllldad de-‘,
las sales crece, por lo gque la mas soluble seré la'ael p:g

seodimio, seguida por la del neodimio ¥ la del ytrio.

El praseodimio presenta dos valencia#: +3 y *4 y sus sales
son de color verde y negro, reépeétivamente{ el ﬂeodimio -
presenta una valencia, 13 y sursal es dg-colgr azul-viole-
ta; en tanto que ei ytrio pfesenta una valencia de *3 y su

sal es de color blanco,
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Cabe sefialar que los tres elementos se caracterizan por -
dar intensas bandas de absorcién en el ultravioleta, espec
tro visible y cercano al infrarrojo, lo que se traduce en-

los bellos colores pastel que presentan,

El prasecdimio y el neodimio ocurren en vafios minefales.—»
siendo la monacita (uh mineral fosfatadd) la mds cominmen-
te usada, seguida de la bastnacita (un fluorocarbonato), -
mientras gue el ytrio ocurre principalmente en un mineral-
fosfatado llamado Xenocita.y de'la gadolinita, que és un -

silicato de berilio y hierro con tierras del ytrio.

Al igual gue los demds elémentqs‘que integran el "grupo ce-
rio", el neodimio y el praseodimio son lo suficien;emenfe;
blandos para ser cortgdos con un cuchillo y son muy malea-
bles principalmente cuando estdn exentos de 6xido, ya que-
las inclusiones de éste, resultante de refundiciones, rng

ce su maleabilidad.r

Los tres elementos en estudio son metales de brillo gris -
que se empafa rdpidamente en el aire y, son buénos conduc-
tores del calor y medianos conductores de la electricidad.

Ei'praseodimiO»existe en dos formas alotrdpicas, una hexa-
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igonalA§‘otra ﬁﬁbic§ dé béfas‘céhtr;das, en tanto que el -
ytribiQ el ﬁecdimio'cri5§alizan s6lo con est;ucturé hexago
nal'ccmpacté-' :as puntes de ebgllicién y fusi6én y la den-
-Sidad-dévldsbeleﬁentos so@;3f1275C:>935°C y 6.77 g;/hl.. -
,fga;a’;l pfaséodimio; 3:627?c~‘1,024°c y 7.00 gr/ml. para -
el z:adimio: v 2 927°c 1.509°C y 4. 47 gr/ml. para el . -
ytrio. Son agentes reductores fuertes Y reducen muchos 6~
l:%iédsrmetéllcos._“Reacc1onan con-eL'agua f;Ia y cog;la ca~-
iiiente_y son solubles en ﬁéidos-dilﬁfdos;leh taﬁtovque cén

€1 &cido sulfdrico concentrado no reaccionan con facilidad.

.Tanto el ytrlo como el praseodlmlo y el neodlmlo son capa—'
ces ‘de ‘ormar una gran cantldad de compuestos. por ejemplo,»
se cqannan dirsctamente con los haldgenos por encima. de-
A”los 200°C ¥ con - el nltrégeno a temperaturas super1ores a -
“los l OUO‘C. n tanto que 1os sulfuros. carburos, 5111c1u;‘
.;cs. fosfuras, etq., se forman por sintes;s directa median

1te calhnfaml-hto.
3.1 hngligis

Casi vodeg loe métodos para las tierras raras se basan én——
'~ia precipitacién en estado de oxalatos cén—solucidn'de dci-

‘do oxdlico aproximadamente O.ZN, seguida de'una-noche~de-§g_
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poso para é&nsegui; l& precipitacién y sedimentacidn com -
pletaé. Con esta precipitacién se separan las tierras ra-
ras de los elementos comunes, aunque para obtener una sepa
raci5n~c§mpleta es hecesario eﬁeétuarAdobles preéipitaciod
nes, La célciqaéidn de los oxalatos los convierte en Gxi-
dbs y los andlisis se expresan ordinariamente én "oxido de
“tierras raras". La conversién de este éxidb a otras for -
mas de expresiGn analftica requiere el conocimiento de la-
Véomposicidn del 6xido, asi mientras. la sai,de_éraéeodimio-
éalcinada al aire da el~2r6bll, las de Neodimio e ytrio -

quman compuestos de_lé forma Rp03.

Se gﬁede hacer lﬁ determinacién dé'pequeﬁas cantidades de-.
rtierras raras observando su especﬁro de absorcién en solu-
'cién.cIOrhIdriCa con un espectroscopio de vigién directa,-
Qaliéndose de soluciones patrones para lé.cémparacién. -
éuéli;atiﬁamehte,'muchas de las tierras raras se identifi-
can por sﬁ espectro de absorcién en la regi6p visible. En
la exploracién-de mineréles de tierras raras, el hallazgo-
de las caracteristicas bandas de absorcién producidas por-
el neodiﬁio_y gl:éraseodimio al observar el espectro de re

flexidén con un espectroscopio, es una sefial positiva de la
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- presencia de tierras raras, pues ningin otro -elemento mues B

tra esta absorcién.
2.2 Extraccidn

‘La descomposicién de los minerales de monacita c0n>é§ido -
sulfirico para 6btener las tierras raras, sigue la misﬁa -
marcha que la extraceién dglrcerio a partir del mineral,la
cual fa fue planteada énteriormenté. Las tierras raras se
recuperan de la solucién exenta de. torio por precipitacién
'con sulfato de sodio»Qara formar -sulfatos dobles»deisqdio-

insolubles o por precipitacién con oxalatos. - Estas_séles—

sirven como material inicial para la preparacién de otras-

sales de tierras raras.

En algunos casos es préeferible tratar’ la monacita cgh hi -

dréxido de sodio en lugar de dcido sulfdirico. Aungue el -

procedimiento alcalino es m&s costoso gue el del &cido sql'

firico, tiene la ventaja de gue permite preparéi compues -

tos de las tierras raras libres de fosfatos y de torio, si
guiendo una técnica mds sencilla; pero estd en gran parte-

limitado a los minerales de monacita de alta pureza y a mi

nerales en que la recuperacifn del torio es de importancia -



_secundaria. El proceso consiste en tratar el mineral com
solucién de hidréxido de sodio, usualmente bajo presién, -
para convertir la monacita en hidréxidos insolubles y fos-

fato trisédico soluble,

El trét;miento de los minerales de.bastnesita es alg§ dife—
-renﬁé dei de la monacita, porgue no hay cantidad_apreci&ﬁié
de ?orio y }a cpntaminaciGn.de las tierras réraé con'fosfa—
' té'no es un pfoblema. Sin embargo, .el fluoruro presehté en
'laAbastnesité obliga a emplear medioé para su eliminacidén y
fécuperacién. ‘Casi todos los minerales de bastnesita se -
Vgeécompdnen traténdolqs con &cido sulfﬁiico en caiiente. -
;aé calderag'éan equipaQas con dispositivos'de fecuperacidn

‘de humos bara recoger el &cido fluorhidrico desprendido. -

“Aunque algunos tipos de bastnesita pueden ser tratados di

5

rectamente con &cido dilufdo para solubilizar las tierras
raris, 1a,eficiencia de'la-recuperaciéh térrea no es alta a
caus; dgilévformacién-dél fluorurc insoluble, que es Aiffcil
’de manejar y va contaminado por'ma;erialés de la"ganga) que
es inetﬁéii;éop:iavbaétnesita. una vez que las tierras raras
estén>eh?;6;hq;§§, la ‘marcha del proceso de fabricacién sigue

el:misﬁoﬁcuiééfdﬁéfen el tratamiento de-:la.monacita.
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2.3 séparacién

cuandQ:Se pg;te de la mezcla de tiez;as raras obtenidas di
rectamente del mineral, es conveniente realizar una sepa -
‘racién de ellas en los grupos del cerio y del ytrio. Para
esto se efectfa la precipitacion de sulfatos dobles con sul -
.?atb de sodio o de potasio. El precipitade contendri las -
tierras del cerio con algo de las del ytrie eoéfecipitadas-

' Y en gl 1iquido gugéﬁfén::%as del nédmero atémico alto. Las
tie;;aé féfas én la fraccién soluble final son recuperadas

pﬁegipiténdolas en forma de oxalatos.

El grupo del cerio se convierte en una solucién de nitratos
-y a ésta se agrega nitratg de amonio en cantidad sufiéienté
para formar el nitrato doble de amonio R(N03)393N34H0394Hg9-
Qésggés se lleva a gabo la separacidn de las tierras raras-
“por cristalizacidn'fréceionada de esta sal, a partir de la-
ﬁsdlucidn acuosa, de acuerao a lo que se muestra en el si -
guiente e;qﬁema, resumiéndolo princiéalmente a los 3 elemen

tos en-estudio.
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Separacién del Praseodimio.- Cuando ge continda el frac -
"cibnamientc de las fracciones intermedias de la separacién
del lantano para ellmlnarlo en la parte menos soluble y el

,neodlmlo en la més soluble, -se con51gue separar el prasec-

45,

_dlmlo, el cual es obtenldo en pequeﬁos lotes con una r1que7

za de 95% o) més. o S ~.-‘

SeparéciénAdel'Neodimio.r Cuando se- slguen fracclonando -
los quuldos de la separac16n del. lantano para ellmlnar el
_praseodlmlo y el lantano en las fracclones_menos solubles~

y el samario y pgqueﬁas‘cantidades_dé’tierras de terbio e-

ytrio en las mas solubles, se recupera algo de neodimio en

'Ias”fxacgiones:iptermedias; Una cantidad cdnsiderable de~

néodimio queda en el extremo soluﬁie'de la serie en [frac -

clones que no crlstalxza fécllmente, Junto con el samario-

y las tlerras raras més pesadas,_estas fraceciones solubles

se conv1erten en nltratos dobles de magnesio, 2R(NO3)3.

: 3Mg(NO3)2 24H2O. y se contxnﬁa la crlstalzzac16n fracc1ona

da a partir de 1a soluc;dn acuosa de esta sal, Entonces—-

‘se concentra el neodlm;o en las fracciones insolubles y -
con un fraccxonamlento suflczente se separaré el neodlmlc

del praseodlmlo, samarlo y tlerras raras més pesadas.



Se fabrican saleg de neodimio con pureza de 95 y 99 %.

Separacién del Ytrio.- -‘Las aguas madres de la cristaliza-
cién de bromatos en_la,separécidn del grﬁpo del ytrio son-
ulteriormente cristalizadas para obtener fracciones forma-
das por el erbio e ytrio,tulio e iterbio y lutecio e iter-
bio. Estas mezclas binarias se desdoblan después en las -

tierras raras purificadas.

Igualmente, en la cristalizacién de nitratos se obtiene -
una fraccién formada por holmio e ytrio, los cuales se se-
paran por medio de una precipitacién fraccionada con aho'-
niaco muy dilufdo o urea en solucién caliente o por la des
cbmposicién ﬁraccionada-de‘los-nitratos.» Estos ﬁétodos:se
fundan en que el ytrio es més Eésico que el holmio y, por~-
" lo tanto, éste tiende a concentrarse en las fracciones in-
solubles. La precipitacién fraccionada con bases se lieva
" a cabo agregando muy lentamente la base a la solucién y -
agitando hasta que prgcipita aproximadamente la mitad del-
producto.  Se separa el preciéitado por filtracién y se di
suelve en écido;'&espués, se continda la precipitacién -
fraccionadabcphﬁlgs'fracciones filtradas. La descomposi -
cién fraccionada de los nitratos se verifica calentando =

los nitratos a 300-400°C, hasta gque se produce una lixivia



eién pareial, lixiviando la masa con agua caliente y reco=
giendo la parte inseluble por filtraeidn. Bl filtrade cen
tiene las tierras faras mds bdsicas y el ytrio y se evapo-

ra a sequedad,

Las~fr§gcignes de bromato de erbio-ytrio se ebtienen eon -
relativa fggilidad libreg de bromato de holmio, puesto que
el ytrio se separa entre el erbio y el holmio en la crista
lizacién del bromato. Las fracciones erbiésytrio son des-

dobladas en erbio e ytrio por el mismo método empleado pa-

acudir a los ferrocianuros insolubles para conseguir una =

precipitacién fraceicnada més rdpida.

€abe mencionar, que este método de cristalizacién £raccio
nada, péra separacién de las tierras raras, es el que se -
usa a gran escala industrial, debido principalmenﬁe a que-
es mds econémico que otros y que adehés se obtienen prodqg

tos con una pureza suficiente para el comercio.
2.4 Compuestos

Tanto el ytrib como el neodimio y el praseodimio pueden -

forma: una.grah cantidad de compuestba, de los cuales sélo



algunos tienen cierta importancia comercial, la cual serd-

comentada posteriormente.
- Acetatos

Los acetatos de neodimio [Hﬁ (C2H3Oz)3.320] . praseodimio -
(?r(C2H302)3.3H20} e ytrio {?(c23302)3.452é}. son solubles
en agqua y se obtlenen por'dlsuluc16n de hldréxldas. 6x1dosr

o carbpnatos en &cido acético.y cristalizando la sal. Son

estables y menos-solublesren éﬁlienté que en frio. Los.

acetatos de los elementos fo poseen aisladamente usos de
importancia; pero.los acetatos de las mezclas tienen uso en -

la fabricacién de textiles.

" -Carbonatos

Los carbonatos Que existen son lo§ aélvpr§Seodimio - - -
[Prz(co3)3.anzd) )4 del ytrio {gz(ca3)3.3age} y son 1nsolu
‘bles ‘en: agua Yy se preparan tratando las solucxones neutras
de los elementos de las tierras raras, p:eferentemente 1os-
cloruros, nitratos o sulfatos, con carbonato de sodio o bi-
carbonatc. Los carbdnatos éienden a precipitar en forma ge

latinosa, pero se puede conseguir una precipitacién granu -
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lar del producto por un control adecuado de la misma. Con
carbgnato sédxco en“exqeso, tlenden a formar sales dobles-

-solubles del :,ggi;bc:nagg;{gox,g carbonato sddico, tendencia que

es mayor en las tierras farasrdevnﬁmero atémico elevado. -
'Lbé'carﬁdﬁétbs-sdﬁ i;péftégtésxgérqﬁe sirvén para la p;egg'
'~ra§ién de 6trasLsaies'Yl96; ca;cinaci6§Ase transforman en-
Végidos.rvEl cérbonato de &i&iﬁio;AQuevéomﬁ ya se menciond
contiene neodlmlo, praseodlmlo y dxldo de ytrio, y las méz
claé de carbonatos de elementos de las tlerras raras tie -
_nen aplicaqién en la industria del vidrio como agentes co—
Viqfaptes-y'ﬁambién en la fabricacién'dé—cqﬁdénsadoresréeﬁér

- micos compensadores de la temperatura.
Haluros -

-fiﬁéruros;-;LEl fluorurq de ytrio (§F3;6:5526) eé insolu -
ble.en agua y 4cidos diluidos y precipita en formafﬁidratg
a; gelatinosa cuando lasrsoluciones acidificadas de este -
_elemento se trata con &cido fluorhidrico en exceso. Se ob
tiene fluoruro anhidro tratando el éxidénconiflubruro &eTQ
hidrégeho.' El fluoruro anhidro del qomer¢io se ébtiene.qg

secando a 150°C el fluoruro precipitado.
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La mezcla de fluorurosfde’varios elementos de las tierras-
raras, obtenida de la mohacita es importante en la manufac

Tura de carbones con nicleo para arco eléctrico.

Otros haluros.- Los clerurds, bromuros y yoduros son solu
bles en agua; la solubllldad aumenta con el nﬁmero at6m1co.
Las sales hidratadas se obtlenen féc1lmente d;solv;endq lqs,
hidréxid;s, carbonatos g'éxidos énvel hidrﬁcido c0rréspdn-'
diente. ‘Log c;orﬁfos. bromuros y-yqdﬁros anhidros son dé“
Vdificil'preparacién. pues Se'hidroiizan por'éaléntamiento-
y- forman haluros b&sicos. féQueﬁ;S.cantidades de los clo-
ruros y‘biomufosvpueden hécerégipaientandorlas.sales hidra
‘tadas o los 6xido$_don eloruro o brdmuréAaanicé y elimi -
nando el excesé de sal amdﬂica por'célen;amiepto alivacid.
Los cloruros anhidros ﬁuédgn tamﬁién-prépararseidésécéﬁdo;
los cloruros hidratados en corriénte de gas)clofhidrico,-f

anhidro.

Para el neod:.nuo ex:.sten el bromuro (NdBr3), el cloruro -‘V
(NACl3) 6 (Ndcl3.6320) Y el yoduro (NdI3), para el ytrlo.

el bromuro (YBr3), el cloruro (¥Cl3) ¥ g; yoduro (113); en
tanto que paré elrpréseodimio ﬁnicamenterel cloruro - =

(Prcl3) 6 (PrCl3.7H20) y el bromuro (PrBry).
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Los bromuros y yoduros no tienen aplicacionés impogﬁanteéf
pero los cloruros son.de_impqrtapcia p@r ser 1la fuente_de—

obtencién de los elementos.
" -Oxalatos .

[Lé_adicién'de‘éﬁido oxdlico a las éoluciongs e los-elémqg
Vtos prec1p1ta oxalatos 1nsolubles de la comgos;cxdn siguien
‘te: Ndz(C204)3.lOH20, Pr2(0204)3 10H20 y Yz(C204)3 9H20= -}
Al prlnClplo los oxalatos prec;pxtan en esﬁado amorfo, pe-
ro pronto se transforman ‘al estado crlstallno.' La precipi
tacién de los-e%ementos de las tler;;s en forma derxalétés
es un medio importante de,sepa:acidn en. el apélisis dé los

‘materiales que contienen tierras raras.

‘Los oxélatos son‘iigeramente solubles en &cidos'm;neralgs.
pe:b:su sqlubilidad-déérece si se adiciona un médéradé -
exceso de &cido oxdlico. Las soluciones de &cido nitrico-
concéntrado cOnQierten los oxalatgs en nitratos y porrac -
¢cién del dcido éuifﬁrico concentrado y caliente se origi -

nan los sulfatos anhidros.
Oxidos

Oxidos.~ Se preparan por calcinacién de los hidréxidos, -
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_ carbonatos u oxalatos. Los de praseedimio se oxidan a las

fortias superiores de oxidacidn Preoil, los restanteé 6xi -

idos se transforman en sesqu16x1dos Nd203 y Y203, por calci

nac16n en presenc1a del aire. Los 6x1dos superlores de -~

praseodimio son’intensamenteVCOloreadcs y comunlcan su co~
- munican su.coloracién a las mezclas de-los 6xidos de las -

wtierras-raraquue los contienen: en-propcrcién inferior a-

Avo l% de estos ox;dos, la coloracién es apreclable y con —Uf

~frecuenc13 se. acentﬁa en tal forma que enmascara el elemen"

to pr;nc1pal presente. Los del-neodlmlo se d;suglven con

=‘fac1lldad en los- ac1dos. 'LOS»ﬁxidos del ytrio no'Se di1;+f“

-Vsuelven con fac;lldad ‘en lcs écxdos debldo a su débll ca -

: récte; bésicp-

.- Los dxidos tienen importancia ebmercial ﬂSus mezclasrse -

>_ut;llzan en la lndustrxa del V1dr;a y en la fabrleaclén de :

nﬁcleas de los carbones de arco voltalco.

-Sulfatos

Los sulfatos anhfdridos [Ndé(s°4)3‘352°] s [§f2(504)?}y =

{Yj(so4)3) , Se preparan por calentamiento de los sulfatos-

-hidratados a unos 400°C o por caleritatiiento de las sales ~
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‘de 19s elementos -cop dcido snliﬁriCQ,gnﬂgsgtsgﬁe,ﬁcos:id,;

sual aguéllas se convierten eh sulfatos y enténces sg ex -

_pulsa el sulfirico em exceso. Los sulfatog anhidros son ~

[ facilmente solubles en agua frfa.. En calignte son marcada

i ments m,e

0s_solubles y precipitan de las soluciones>acuo =

' sas como” sulfatos hidratados diffciles de redisolver, Es-

08" son ‘generalmente octahidratados.

;Lgs sulfatos ae lgs glgmentos forman sulfatos dobles poco-i

fsoiubles con 1ds sulfatos de amonlo. los glealxnos Y. el ta’

:11050.7 su gégmgla general corresponde a la del compuesto=‘~

:ﬁddicd} R2(304)3.N32$O%3H294 Este y el pet&s;co son los -

dnicos importantes. .

Las solubilidades de los sulfatos y de las sulfatds debles

. crécen cgn:el_nﬁperqiétémiqq @g@}elé@ehpo, \gés sulfatos -

?dcbles del neodimio y praseodimio son escasamente solubles

en el agua y menos atn en- 4cido sulférico o soluciones de-

sulfatos alcalinos. Los sulfatos dobles del ytrio soh—baS'

itan;e solubles. La preclpxtaczdn de los sulfatos dobles -
/vf de sodio y tierras raras ‘se usa en la lndustrla para la =
:i-recuperacxénfde~estas ﬁltxmas en las extracciones de minex

ral,



Los sulfatos y los sulfatos dobles no poseen otra importan
cia comercial qué-la de fuentes de obtencifin de otras sa ~

les. Unos y otros se transforman en hidréxidos por ebulli

cién con &lcalis: de los hidx6xidos, previo lavado, se ob- -

-"tienen otras sales.
2.5 Compuestos Comerciales

Los principalesucompuestos de las tierras raras que-se ex~

penden en el comercio son los cloruros, fluoruros, Sxidos~.

iy‘caibonatos. Se preparan a p&rtir de las tierras raras -

del grupo del cerio tal como se eéxtraen del mineral; de ~-

las tierras raras exentas de cerio: (comercialmente denomi-

»nadasv"didimio“) y de las sales parciélmente purificadas o

muy puras de cerio y neodimio. lLas composiciones tipizks~-

de las mezclas de tierras raras en sus sales comerciales =

se dan en la siguiente tabla:
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e Coﬁtﬁbﬁiﬁﬁfae-'ih’s’ﬁaiesz;comercial;es? de tierras raras.

%»de dxldos contenxdas en la txexra

Sales de tierras raras
de,la'monacita

"Sales de tlerras raras
ae la bastnesita

Sales;géricas (comer—~
¢iales)

rS;les céricas (purifi
cadas)

Sales de didimio de la -

monac ita

Sales de didimio de la‘
bastnec1ta

"éales de lantano (pur1
flcadas)

Sales de neodimio (75%)
Sales de neodimio (95%)

E—

Ceoz -

48

48

97

99.9

0.001

0.2

- rara'"
, Y03y
Pfsoll Nd203° otros
6 19 0.5
3.5 10 . 0.5
3 3 3
0.1 0.1 0.1
11 38 1
6.5 19 0.5
0; 02 - -
15 715 1.8
2.3° 95 -

2.6 Usos de los compuestos

=Los’f1uoruros y 6xidos se utilizan en los ndcleos de los -

carbones del alumbrado por-arc6~enﬂréfiéetdtés,‘pwnyeEto -
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res de peliculas, étc, "Loé cloruros o aceta;os se usan =
en la,impermeabiiizacién de,telés con jabones insolublesr4f
de los elementos de las tlefraé raras- como estos Jabones-
no -son féc1lmente atacados por los élcalls. -son més segu -
ros para este uso que los Jabones'de,alum;n;o. Los secan--
tes para pinturas formuladds con jégones de tiefrasfraras—,
tienen aplicaciopes espeéialgs, partiggla?menté»para aééhg

dos en caliente,

La 1ndustr1a del v1drlo es un censumldor de 1mportanc1a de
las sales de tlerras raras., - Las sales cérlcas son buenos—ﬂ
agentes ‘de oxidacién y se utlllzan €n 1a ﬂeseoloracldn delx

v1drlo, y 1as tlerras colereaﬂas (neodlmlo praseodlmlo)-*,

'son*buegos descolorantes fisicos del hierfb'oxldado cbnte~
nido en el vidrio. Los hldréxldes se usan. en pequeﬁa can;
tidad en descoloraclén y en cantidades conSLderables como—'
absorbentes de la luz ultravioleta. Esta~absorci6n'sé-dé-
be a las intensas bandas de ébéorcién que presentan los e~
lementos. Las sales de neodimio y praseodimio tienen colg
res caracteristicos rojo az@lado y verde, respectivamente,
Yy se usan en objetos -de fantasfa y en vidrios de mesa. -

Aunque su costo es relativamente elevado, producen colores
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’ @Qy hg:ﬁosgg Y preéentgnrdicroismg.k El uso de selenio.cOn
:6Xié¢ de[neodiﬁio‘eiéita el color y permite disminuir'lav—
j;ﬁrdpoféidn éelléxido.w Como- los colores de neodlmlo yrpra—
seodlmlo son complementarlos, deben utlllzarse con una éu-
:reza no»mengr de 95% en la colorac16n.de V;drlp—sl se-dese&f
éﬁe'résglten sus éolores'individﬁaies; Las sales derﬁeqé;

- mio-se utilizan en colores para porcelana.

Las. banda$ de absorc16n de 1as sales de necdlmlo y praseo—j
\dimio en. la réglén amarllla,del espectro absorben eflcaz -i
mente la luz amarllla del. sodlo. " Pox esa razén, el 6x1do-
'de dldxmze~se~ﬁttitza~en‘hm§1ﬁﬁ?"a"los sopladores de v1;
vdrlo y en ciertas gafas usadas»en~soldaduras. Cop,frecqu-
cia se hécén lentes coloreados pfo:ectorés>dé‘laAiﬁz'solar;.
?éoﬁ.unéipequeﬁé'éaﬁﬁidad devsélééldé didimio; Lés iéntes-;
‘bftalmicas‘que_éontienen peédimio (Ne&fﬁn) ageﬁtﬁaniidsvggr
ﬁiér;s de.ias seﬁaies (rojo; amarillolf-vefde).y’a larve2‘-'

ZSQn ;ficacés-protéctbres de-ia'iuéisclar,
‘Igual que el diéxido-dertitaﬁio, sé"ﬁsaﬁ 6xidos de didimid
Y nquiﬁib, en éondenSadores de cerémica, gue tienen pre -

ciosos coeficientes de temperatura de capacitancia,
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Tios 6xidos de los elementos tienen extenso uso en el puli--
do de vidrios para espejos y en el de lentes de 6ptica of-
tdlmica. .Aunque su costo es considerablemente mayor gue -
él'de los pulidores cdr:ientes, égmo el rojo de joyero,,'— 
6xido de éluminio o silice, pulen con mayor rapidez y pfq—
ducen~§upefficies mejor pulidas. La mayor parté de las .-.
lgntes oftélﬁicaS'se pulenrén la actualidad por este proce

dimiento.

Las sales de las tierras raras impiden la coagulacién de -
la sangre. Solucidnes diluidas de cloruros de las tierras
raras se usan-en embalsamamientos. El sulfoisonicotinato-

de neodimio se utiliza eomo preventivo de las trombosis.



B. De los Reactivos brginiccé.'

1.  Hidroxihidroquinona.- CgH3 (0H) 3

La_"hidfagi'hiaroquixmna, llamada también 1,2,4 - trihidro-

_xibehceno, es—un s6lido crfstalinc.de,eplor verde azuloso

a grls que funde a 134-135°c. Tlene un peso molecular de

‘126.1. Se dlsuelve répxdamente en agua para formar una-

'soluclén café Tamb;én es soluble en alcohol e éter, pe-'

'ro és casi lnsoluble en cloroformo, benceno y disulfuro -

de carbono. El reactlvo es senSLble a la oxidacién.

' Preg_’_rari;a}cr':'idn.,; _,Aﬁa,é’;' 150 'gr‘sy,.';de quinofia a’ una mezela dAe-\
-jéqo__-s;oo grs. de anhfdrido acético y 10 mls. de dcido sul-
fdrico céncent:ado;‘7nantenga la Eeﬁperaguré a 40;50°C y
cuéndé'éoda la quinona esté disuelta, pohqa'la;sclnéidp -
en una gran céntidad de agua. El triacetato precipita co
mo un aceite, el cuﬁl se éolidifica rdpidamente., Hiervﬁ-
50 grs. de triacetato con 100 mls. de alcohol metilico y-
10 mls. de dcido sulfdrico durante una‘hora. Neutralice-
el ﬁcido con una cantidad eéuivalente de carbon#to de so-

bdio y evapore el éter y el alcohol metfilico en bafio maria.



‘Usos,- - La hidroxihidroquinona'es sada p

‘Bl florogluc1nol cons;ste de- crastales blanco'ra amarlllen

- 60..

‘Cristalice el fesi@uo én un secador al vacfo.

ara determinar, -

_ =4 AMLIE N ET-0 oPY

‘adem&s del cerio,-al cobre, acero, hercﬁ;ig;*plafé yiﬁaéggi

dio.

"2 »Flbroglucinel.—: (963593).';

tos que ‘se conv1erten en anhldros a 110°C-,~Tlen Qun

molecula; de 126;11. El ccmpuesto se decolora por ex9051f?

eién a la luz, funde, cuando.eszgnh;axo,a 216-219°C si es

calentadO'répiQQQEnté*j'alfédé&ér“ﬁefZOﬁbCLféhéiab1séﬁba—fz

lienta lentamente. Es soluble en 100 partes de agua y 104~

partes de»alcohol; Tamb;énAes soluble en éter.

Preparacidn.- Afiada 210 grs. (180 mls.) de: ﬁcldo clorhi—

drlco concentrado a 22.5- grs. del ac1do 2 4 6.~- trlnltro-i
benzélco s posterlormente, 86 grs. de estano en peguefias -~
porc;opes. La mezcla debe cclocarse en un matraz equlpado

con un condensador de reflujo. ‘Después que se afiaden.unos

cuantos gramos de estafio, se inicia la reaccién sumerglen- 

do el matraz en agua caliente. El resto del estafio se a -

grega a través del condensador, a una velocidad tal que -~



4;permitalqué,;a acqidnrse'lleve-a;cabo con ;ie:ta,rapidéz:
‘“Céliente la mezclavén un bafio de vapor por uha hora para-
iédﬁplétar-la ;éécéidﬁ. éntogéés)reliﬁiﬁe él éétﬁﬂo;fii; -
: trando a través de lana de v1dr10. mlentras esti aﬁn ca; 
?,lLente., Dlluya el flltrado a exactamente 200 mls. ¥ a -

.:gregue hldréxxdo de sodio al 40 %. hasta que se forme unAm;

éiaoflibféfy,,enéégﬁida;. gfegue'éaﬁmléﬁ:de{hiaféxidd.7

_de'éodlo al 40 %, dlluya alrededor de GOngrf_'Jf“r

rireflu30 en atmésfera de d16x1do de carbono p;r'alrédedor
:de 20 horas. Flltre, lave profusamente con agua herLen—"'
fdo y conce;tre el flltrado por evaporacidn.: Emplee éc1d07 7
gqclofhidrlco, hasta que el tornasol muestre que la solu -{
:c16n se ha ac1d1f1cado,'enfrie a cero grados centigrados—

Ly flltre. Dlsuelva enAagua callente, filtre de nuevo y-

cristalice a cero grados centigradds.

' Usos.- El floroglicinol es usado para la deteccidn de -
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cerio y de,;lgunéﬁ Qt;oé:;igméﬁtp§._tgles cbﬁo eligqéro,—
oro, cromo, mercurio, péladig y éﬁnadig, :Adgﬁasglééfﬁsa;gt>
en mediciné: én larp%eparaciénj&g'§¥6d§cﬁbsuférma§eﬁticos.
colqrahtéé y'resinas;;?rga;a';aACbﬁsgrvggiéﬁtde ?;qfééAJ; .

"cortadas.
3, Pirocatecdl.- CGH4(OH)2'

El girocaﬁecbl,:llaméégr;gmbién;pigéc;teQﬁin_o cateéol, -
es un Sélido-criétalino biaﬁcsilgon égSp mo;égulgg;de: -
"110.11, éué-Se EQCOiéréréuﬁnéé-éé';xPonefélaéifévy‘é-lév47
;luz. se funde avlo3?194°c,yih;ervg a'240~245}c; ﬁs—capaz—:
de sublimarse‘y se volatili;a 90n~?apqr;ﬁ Lgiébmposiéiénej
se disuelve en 2.3 partésrde:agna y es #olﬁble en aléohol.
benceno, éloroformovy éter, . | -

Preparacidn.- Disuelva 12.2 grs. de salicilaldehfdo en -
100 mls. de solucién normal de hidréxido de sodio a la -
témperatura ambiente y afiada 142 grs. de agua oxigenada ~
al 3%. Deje reposar la mezéla por 15-20 horas .y ﬁﬁada -

unas gotas de dcido acético para neutralizar cualquier -

exceso de &lcali, finalmente evapore la solucién a una -
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seqﬁedad completa en un baﬁo de agua, bajo uha presién re

‘ duéiéa. Triture el sélido a un polvo fino y calienteAga -

si a hervir con 50 mls, de tolueno. Viértalo en un paéel
filgto que se coloca en un embudo de cola lgrga, el t;llo

del cual pasé a través @é un tapén dentro del matraz que-
Acontien§~tolueno. Extfaiga el produgté calentando el ma-
~tfaz qﬁé'contiené taLueno.‘désPuésrdé~uh’mbﬁenﬁd; de’vﬁel

,ta al fondo del matraz’ ¥ deténgalo con un soporte de anl-_

’ llo. Hégase pasar agua fria en,el matraz supetlor que ag
"‘**‘tﬁaféomo un condensador y contlnue la extraccxdn por'S ‘;

horas.

fDe]e enf;lar el tolueno y Q&quelo délAperCateCOl el. éual
"rse separa como -un sélldo crlstallno,, Vuelva ‘a; mgler la -
;:materla lnsoluble Y replta 1a extracCidn con tolueno. PP%

rlrlque destzlando-el prnggtg~crudo a;p:ésxﬁn-;ednexda, ;
Afecrisféiiéé4élvdéstilééo;éﬁ.cinéo Qéces-SQ,pésb‘de tolue-

no,

El pirocatecol, como obrds compuestos polihidroxilados, -
" forma compuestos de complejidad interna, en el cual el 4-
A'tomo=d§ hidrégeno por uno del grupo hidroxi;o, es reempla-

zadqipo:ve1 e§uiva1ente a uno de metal, gque a si vez es =



coordinado al stomo de oxigeno del - segundo grupo hidroxi-

lo. Bsto lleva a compueSﬁos del tipo:

Usos.- Es empleado para la- detecclén de aluminlo, cerlo,
' cobalto, columblo, hlerro, molzbdeno, nitrato, oxigeno. tl

tanio, tungsteno Yy vanadlo.

Determinacidn de 6ro,5hierfo;onIgen6 yivénadio.. Es emplea .

do tamblén como antlséptlco- ‘en fotografia~ en colorantes»

y en ‘tefiido de:p;eles,i

-Muchos de los usos analiticosidelfpi:qgatécél:éstiﬁ}haéiﬁgé .
en la p;opiedga'de»est05~icidéside fo:mar}sales éﬂ’spiu‘;

ciones.alcalinas,’
4, Pirogalol,- csn3(on)3

El pirogalol, llamado también &cido pirogélico 6 1,2,3, -
trihidroxibenceno, tlene un peso molecular de 126,11 y -
consiste de cristales blancos 1nodoros que se vuelven gri

ses en exposicién al aire y a la luz, funde a 131-133°C y



nierve a 309°C. Un gramo del sélido se disuelve en 1.7 -

ml, de agua, 1.3Aml. de'alcohql‘yvl;e'm;. de éter. Es 1i
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geramenté soluble en benéenoq cloroformo y disulfuro de - N

¢arbono.’

ElL piroga;oi reacéiOnéAcon el 6xigenoc para'fotma;_unrpro;f

V‘dﬁctd-de~oxidééi6n:éolofICAféi'ber‘estarrﬁéén es ﬁecesémf

'rlo preparar las soluclones reactlvas poco tlempo antes -

;de Sy uso y utlllzar agua destllada, herv1da~y 11bre de -

alre para este propdsxto.‘

_El pirogalel -\itiiiz‘aab para détehniﬁaciénéé ‘cuantitativas

'debe ser ensayado por pureza, ademés de . determlnar el pun

to de fu516n (131°C), el materzal debe ser probado por -~

contamlnantes 1norgénxcos. .Lo-anterlo:fse lleva a-cabo -

‘quemando un gramo de plrogalol en un crLsol, prevxamente-

pesado, de platxno o de cuarzo, el p;rogalol debe sublz -.

marse, sin dejar residuo, Para ensayar por dcido tén;co-

se disuelven 2 gramos'de pifbgalbl én 5 mls;tde éter:y de

be obtenerse una solucién clara, lo cual indica que no -

existe dcido ténico.
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Usos.-3'En lardeteccién'deﬂantimonio, bario, calcio, ce -
Tio, cobalto, columblo, cobre, oro, yodato, hlerro, lanta
’no»_mollbdeno, neodlmlo. n;trato, nltrltq, csmlo,;praségé'

dim;q, estronclo,_tantglio, toriad, titanio y wvanadio.

:En la determ1nac16n de alumlnlo, antxmonlo. blsmuto. ac1--~
do b6r1co, cadmlo,_monéxldo:dercarBOno, cerlo, cclumblo.
oro, yodato, hlerro, mollbdeno, nltrato,‘nxtrlto,.oxigeno;g

3plata, tantallo y tltanlo.-—

» Se usa como c0101de protector en. la preparac16n de solu *t:

c1ones metéllcas c0101dalesf“en fotografia, en colorantes-;

gn mgdlélna (germlcxdag) y en procesos de grabado. =
8. Acido G4lico.- . csaz(oﬁygcooneazo

El éczdo géllEO t;ene unafforma de prlsmas crlstailnos.ELV?
51endo 1ncoloro o llgeramente amarlllo. Es soluble en alzl
‘_cohol v glxcerlna y llgeramente soluble en agua y éter. -

- Su punto deAquLGn es de 222-240°C y el de epullicién‘es;u‘?

de I 694°C.

El 4cido gal;co ¢s llamado también &cido 3,4, 5 ~ trxhldro

~x1ben261co, Y tiene un peso molecular de 188. 13.
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P;egarécién.—‘ El dcido géllco se: obtlene fermenﬁaaﬂg ig
extracto dé agallas,“ bien, hlrv1endo este extracto ‘con-
) &cido sulfﬁrlco dlluido. COn51ste de” crlstales blancos o
vcafé grlséceo palldos Yy se obtlene normalmente como el mo )
nohldrato, pero plerde el agua de hldratac16n a 100-120°C.
~ Funde ‘a 240°C con descbmposxclén. ‘Un gramO’del sélldO’Se
‘dlsuelve en 87 mllllztros de agua, 3 ml;: de agua- h1rv1en

4o, 6 mls. de alcohol, 5 mls. de acetona y loo'mls. de é-.,

ter y es 1nsoluble ‘en benceno y cloroformo.:

Usos.- EL acido-gélico es empleadé-para~la deteéciéh de-
~antimonio, barlo, blsmuto, calclo,'cer;o. cdbre, dlspro -
cxo, erbio, lantano, plomo,: mollbdeno, nltrato. praseodl-
‘mio, plata, estronc1o.»tallo. torio, titanio, uranio, va-
nadio e ytrio.

En la determinacién de bismuto, cerio, cobre, nitratoe, -
fésforo, plata, torio y titanio,

_En fotografia; tintas de escribir; colorantes; en la manu

factura de pirogalol; en la manufactura de papel; en'fai—

~macia; y en procesos de grabado y litografia.



. 6. - 8-Hidroxiquinoleina.- . (CoH7NO)

{La B—hldroxlqulnolelna es- ﬁn compuesto blanco crlstallno;A
'vque se- obscurece cuando es expuesto ala luz. Funde a -~
}74—76°C y hlerve a 267°C. Es casl xnsoluble en agua )' AN 7
;éter, pero es soluble en élcohol acetona, cloroformo, A—

:beﬂceno Y. soluclones acuosas de éc;dos mlnerales. glgneﬁg

"un peso molecular de 145 15

dsos}e’zbéfecéiéh.dgrélﬁminib,:aptimdnio. a%ééhiéc}iﬁéii;d
’,lig;'bismuté{‘caamﬁb, Eaicio,vcoﬁre, gaiio,'magnésip, mo-
libdeqo;:rééi¢,:;orio,_tungstéﬂo,-uraﬁio,‘vﬁnédio,{zinﬁ;i a
éi:conig; - . -

~apetermihagién'd§ a1ﬁﬁini§;:aﬁ£imohio, be%ilie;;bisﬁuto._-‘
éadmié,—ceE;OJVcromo, édbaltot Qolumbio;_cob:e, galio, =
‘gﬁiménio, indio,'hiefro,~iéntanq, plomo, Iitio, magﬁesio;~
*molibdeﬁq¢?n;qugl;vfﬁsfqrq. tierfaévréiés; rutenlo, szl;-
1c§n,rtorio; titanié; tungsteno,. uranio, ?anadio, zinc y ;-7_

zirconio;
También es usado en fungicidas,

Preparacién.,- Acido sulfo-quinolino: Ponga una cantidad
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de quinoleina en un matraz y afiada 10 tan#osfde ééido'sqi
firico fumante, tCaliente:po;58 §q;$s—en gn béﬁo.dg égué;
el final de. la reacci&n es indiéédé cuando pnés cuantas =
gotas del iiquido, despuss de éiigirid' en agua, iﬁé se pom
‘ne tu::bir.; -con el hidréxido aé -Vsodid. Vxerta 1a mezcla de
la reacc;én en una gran cantldad de agua b agregue un »
-exceso de hidré6xido de barlo. Flltre.el liqn1d07amarllle.
Hierva el precxpltado amarlllo con agua y'ccmblne el lavg
do con aguavy el flltrado. Concentre la soluc16n por éa—
lentamiento, prxmero sobre- una flama llbre y después-en -
un barfio de agua, Prec;p;te el exceso de hldr6x1do de ba;
rio con &cido carbén;co, flltre y'evapore el flltrado hqg
Vta que esté completamente'seco. Dlsuelva la sal de barigr
del 4cido en agua herlendo. flltre v evapore hasta que

aparezcan crlstales.

Para preparar el &cido libre, disuelva la sal.de bario aﬁ
agua o use la solucién originél de la sal de bario ya -
gregue cuidadosamente &cido sulfirico hasta que todo el «
baric se precipite, Filt:é y concentre el dcido amarillég
filtre fuertemente en un bafoc de agua, hasta que los cris

tales del dcido aparezcan en la superficie del Hgquido., ~
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Enfrie y recoja los cristales y lave varias veces con agua
fria y después.disuelva en la menor cantidad posible de =~

égua caliente. El dcido puro se separa pbr enfriamiento.

v8-Hidr§xi§uiﬁqleiﬁ;:"Agtegue el dcido suLfo-quinoléiho,v-
5bulyeri2&do;a 2-3 veqes_el,Pesa'del'hidréxido;dé'scdidfaif,,'
;que ‘se le ha agregado un cuartoe de su. peso de agua Y- des—a'y

‘pués callente culdadosamente sobre una flama llbre, mo- iT’.f-

7v1endo la mezcla hasta que se’ funda. AlrprInC1pio, 1la ma

5sa>es verdosa-amarllla, v después el olor de qulnolelna -

‘se néta.; En este punto, interrumpa el calentamlento para
:preVenlr la descomp051c15n ulterxor.. Dlsuelva el fundldo
fen écxdo clorhidrlco y separe con carbonato de sodlo y ;'
iluago vapor;CeAla-mezcla;'.La 8—h1drox1quinole1na“es‘vn;g_
-gilizada.yrse chdensa én,élbrgcepto;, gomQ~é§ﬁja§ inco -

~loras.

8¥Hidrokiqﬁinbleiﬁa pueae ser preparadé:bo:ula19ihtésisi—-

- de Skraup.

Ereggrécién;4-ﬁonga 5 Qrgmcg de o4nitroféndl,'8.3-g:s. de’

'.eeaminofeﬁolgy 18,gzs, dé gliceiolwen;unamé;razmdeV500 -



mls. y mezcle perfectamente. Agregue. lentamente 8.2 mils.
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de dcido sulfdrico concentrado. Ajuste el matraz a un -

condensador de reflujo y hierva el liquido suavemente por
5 horas, caléentando en un bafio de aceite. Remueva el -
o-nitrofenol no alterado con arrastre de vapor y afiada al

liquido que queds en el matraz 12 grs. de hidréxido de sp

dio disuelto en agua. Agregue cuidadosamente carbonato

de sodio, hasta que el liguido esté alcalino y destile

nuevamenie conrérrastre-de vapor. MantenQaAél qondensa
dor lo suficientemente calfenﬁe para gue escape vayér, -
sinréondensador, al matraz Que esta eﬁf;iado con agua. -
continde la destilacién hasta que 500-600 mls. de agua -
'héyan»pgsado por arriba. ﬁnfrie el destilado, filtre el-

producto y segue al vacfo.’

La produccién puede ser aumentada unvpoco mﬁsre§trayendc-
el filtraao con éter. Cristalice el producto, a partir -
de alcohol a la temperatura ; agregando cuidadosamente -
agua, a partlr ‘de ligroina a 70~90°, usando 9 mls. de sol

vente por cada gramo de sdlido. .

‘Reacciones Analitlcas de ia B—hldroxlgg;nalelﬂa. Fue in-
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troducida como reactivq analitico pdr Hahn y Ber en 1926~ .
1927 y ha probado ser uﬁd de los reactivbévanaliticos més
valiosos descubiertos hasta ahora. Es muy éolﬁblé en al-
cochol y &cido acético con mefales dé produgtosrinsélﬁblés
Yy ﬁales coﬁplejas altamehte'coloreaaas)  Estés. qompiequ
t;enen la ééfmula general_M+n"r(C9H60N)n, los hid:oiiqu;Q
nolatos de molibdeno, torio, titanio, tuggsteno y uraniq—
no corresponden a.estéLfdrmula- Las férmuia§ 9ar$:estqs—

complejos son:

MoOj (CgHgON) 2; Th(CoHEON)g4 - CoHgON; TiO(CoHEON)p: -

WOp (CgHEON) 2;  UOp (CoHgON) - - CoHEON.

Muchos investigadores han estﬁdiado el uso Qexiaie;hiarb;”
#iquinbleina como reaét;Vo analftico y'haﬁ~desafrqlla§Q‘¥
separ;cionés y determinaciones valiogaé; Generalmenég;--
la 8-hidroxiquinolefna pgécipitavlqs miémpéAﬁeﬁaie§~que -
el hidréxido de amonio, é#tos incluyEHE magneséo[ aluﬁi—
nio, hierro, éromo,‘titénib, zing, fprio; lanténd, moiib_
deno, galio, uranio, berilio, Qapaaio,'tﬁngsteho, indib,f
columbio, manganeéo, cobalto, bié@uto, ébb;e;rééﬁmib y -

plomo.
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A despecho de la no especifidad del reactivo, hay muchas-
aplicaciones dtiles en los procedimientos analiticos; en-
muchos casos los elementos son completamente precipitados
a un pH definido, pero solubles a otros valores de pH asi,
por un apropiado coﬁtrol de la acidez pueden efectuarse -
muchas'separaciones importantes. Se ﬁa'estudiado la im -
portancia de la concentracidn del ion hidrégeno en la de-
terminacidén y separacién de metales por medio de la 8-hi-
droxiquinoleina. Esté resultado combinado con los de -

Fleck y wWard, se presentan en la siguiente tabla:

PH al cual Rango en el cual
comienza la la precipitacién
Metal precipitacidn es completa
Aluminio 2.8 4.2-9.8
Antimonio I 1.5
Bismuto 3.5 4.5-10.5
Cadmio ’ 4.0 5.4-14.6
Calcio 6.1 9.2-13
Cerio (III) ccoe débilmente bdsico
Cromo (III) ——— ligeramente bdsico
Cobalto 2.8 4,2-11.6
Cobre 2.2 5.3-14.6
Galio covs entre 6-8
Indio eeoe dcido acético-acetato de sodio
Hierro (I11) 2.4 2.8-11.2
Plomo © 4.8 8.4-12.3
Magnesio 6.7 9.4-12.7
Manganeso 4.3 5.9-10
Molibdeno ecee 3.6-7.3
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_pH al cual 'Rango en el cual
comienza la - la precipitacién
a - ita . i
Aget 1 ) ‘Qggg;p,t cién es completa
-Niquel 2.8 . - 4.3-14.6
"Paladio ceos ' HCl dilufdo
Torio 3.7 4,4-8.8
Titanio 3.5 4.8-8.6
Tungsteno cens 5.0-5.7
Uranio S 3.1 4.1-8.8
vanadio cone dcido acético-acetato de sodio
Zinc 2.8 4.6-13.4 . .
.2irconio - . .... &cido acético-~acetato.de sodio

* A pH de 12-13 los precipitados de aluminio, niquel, man
ganeso, titanio, uranio, torio y bismuto se redisuel -
ven. : :

Los metales pueden ser dilufdos en tres grupos, dependien -

‘do de sus caracteristicas de precipitacién en soluciones-

de diferentes rangos de pH. Estos. sons

(a) Gruporécido’acético—acetata: variando las cantidades-
devécido acético y aée;até, el pH de uné solucién puede -~
ser ajustﬁdo a cualguier valor entre 2 y 6. En algunos -
précedimientés puede tener ventaja reemplazaf el écefatb—

'dé -sodio con acetato de amonio.

(b) Grupo del hidréxido de amonio: el pH de una solucién-
puede ser ajustado a cualquier valor eﬁtré 6 y 10, utili~
Vzaﬁdo.hidrégido de amonio y 4cido tartdrico o tartrato dé
vsbdio,:‘



‘(c) Grupo del hidréxido- de sodior'ei'ﬁidréxido de sodio -

es utilizado en lugar del hidréxido de amonio, para obte-

ner valores.de pH mds altos.

nosrmetales completamente precipitados en solncionés'dé—-
dcido acético-acetato son: aluminio, galio, indio, zinc,-

cadmio, mercurio, cobre, plata, nfguel, paladio, cobalto,

hierro, molibdeno, tungsteno, uranio, columbio, té&ntalo,=-.

protoactinio, titanio, zirconio, hafnio y torio: 11os me-
tales precipitados incompletamente son: escandio, ytrio,
-lantano, actinio, vanadio, cromo, manganeso, rutenio, ro-

dio, osmio, iridio, oro, talio, estafio y antimonio.

Los metales gque son completamente precipitados de solucio

nes amoniacales son: berilio, magnesio, escandio, ytrio,
lantano, actinio, titanio, zirconio, hafnio, sodio, ‘colum
bio, Féntalo; prétoéctinio; uranio, manganeso, hierro, ¢p
bre, zinc, cadmio, mercurio, aluminio, talié e indio. -
AqQuellos qué son incompletamenteVprecipitadosrson: cal -
cio, éstronéio, bario, radio, vanadio, cromo, molibdeno y

tungsteno.7>El cobre; magnesio, zinc y cadmio son comple-

tamente précipitados,en_una;solncién de hidré6xido de sodio,



Métodos de Determinacién.- "Los metales éueden ser deter-

minadoé'Qra§iﬁétricamente, volumétricamente 0'coloiimét;;
~camente agspués de su érgcipitacidg con B—hidroxiquinolgi
na.. Auﬁqué no puede _éstablecerse un método genéfal de -
préqipitacidn adecuado para todas, si pﬁedeh ser dadas va

rias sugestiones dtiles,

1l- Es necesario un exceso del reactivo para la completa-

preéipitacién.' En una solucién de dcido acético, el'gxqg'

gq se indicé~por la aparicién de un color aﬁafiilo y.en -

gfia solucidn alcalina por un color amarillo-naranja. Una

dééventéia en el uso de la 8-hidroxiquinolefna como preqi>

pitahte,'es su ligera solubilidad en agua y para prévenif

precipitacién del reactivo, el exceso utilizado debe ser-

muy pequeﬁo. Por esta razén, es importante observar de ~

perca el color de la solucién durante 1a.precipitaciéﬁ,'

La 8-hidroxiquinoleina es soluble en alcohol, acetona y-
dcido acético y, generalmente, se disuelve en uno de es =
tos solventes cuando es usado como precipitante. Para =

precipitar metales de soluciones alcalinas, s€ usa una - w

solucidén alcSholica al 2-4 % y para soluciones dcidas ge~

- 76.
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' usa una solucién de acetato de 8-hidroxiquinolefna. Cuan
do 1a‘precipitaéién debe llevarse a cabo en una solucién-
neutral, se recomienda una solucién de acetona del reacti

vo.

| 2= Coﬁo»regla general, las sbluCiones se calientan entre
60~-70°C por 5 minutos para facilitar 1la cristalizacién y-

coagulacién del preeipiﬁado.

3- 'F:ecuentemenfg; el filtrad§ obtenido durante la fil -
‘tragién aei hidfoxiguinolato §e Quelve turbio; esto es> -
causado éeneralmente pbr una bajé solubilidad de1 réactif
vo eﬂ soluciones frias, pero puede ser eausaéo por una in
suficiénte cantidad de 8-hidroxiquinoleina, Si ei fiifra=
do no se aclara al calentarlo, debe ser agregado mds tegg

tivo.

4- El precipitado generalmente es lavado en agua calien=
te, hasta que los lavados son incoloros, pero en algunos=

casos, es necesario usar soluciones especiales para lavar.

5-  El exceso de 8-hidroxiquinolefna es fécilmente ramo =

vido, afiadiendo amoniaco al filtrado y evaporindolo.



£l precipitado del hidroxiguinolato metdligo, puede ser =
tratado en una gran variedad de formas para la determina-
"&i6n final del metal, Han sido usados procedimientos gza’

‘vimétricos; volumétricos y colorimétricos.

: Métédos Gravimétricos,=~ Géa@é@lmeéﬁe,véos hiéroxiqﬂinoxgvl
' ﬁ@s tienen una éempgsieién definida ? pueden ser gésadQSe
'élrectamente después de’ sgggr a 105°¢, En algunos casgs=
el complejo retiene algo ae agua de Ila h1dratac16n, y si=
:_la composlc16n del hldrato no es. conoc1da, o si el com -
:Questo es lnestable, el complejo puede ser calentado a- -
f130—140°c y pesado ‘como - el compuesto anhldre, Algunas ve

*ées es n:sﬁerlble mezela; el gpeelpltade san daide exﬁll—

‘ééA¥ qgsmar;a~§,6xideﬂmetéliee.

ﬁé£Qdos ﬁoluﬁétricos.-niﬁﬁ nﬁmero'de-ﬁéﬁodoé'voiﬁmétricos
'para la determxnac;dn de metales con 8-h1drox1qu1nole1na,'
han szdo-prqpyestos.' La 8-h1drox1qu1nole1na reaccloné C-
'@roﬁtamente y'cdanﬁitatlvamente gon;bromo._pa:a,fqrmar -
5,7?dibromo-é,hidrokiquiﬁélefna.r Est; reaccién hafsenta—
do las basesﬁpara un método provechoso, para determinacidn

de metales después de la precipitacién con.8-hidroxiquino-



leina.  El hidroxiquinolato se disuelve -en dcido clorhf -
drico, tratado con bromuro de potasio y un exceso de una-

solucién estdndar de bromuroc de potasio. Después de‘aﬁa4

dir yoduro de potasio, el exceso de bromato es determina;

do volumétricamente con tiosulfato estédndar.
Las ecuaciones .para las reacciones son:

(a) - KBrO3 + .5KBr + 6Hc'1x~’,_38r'2 + 3H,0
(b) com7ON + 2 Br2 ——>C9H50NB1'2 + 2HPr '
(c)  2KL + Br2 — ZKBr + 12

IR ¢ ) I 2N325203 +. 12 —"Na2$406 + 2 NEI ,

. .Del wvolumen de la solucién de bromato usada; la cantidad

de metal puéde ser -calculada. ILos metaies,pueden ser &g

Vterminados por precipitaciGn cohis-hidrqxiéuinoieinaVy -

-determinar en el precipitado la cantidad de 8-hidroxiqui
noleina, volumétricémente con una solucién esténdar de -

bromato-bromuro.
Otros métodos estdn basados en la oxidacién cuantitativa
-de -1a porcién orgénica deI’hidroxiquinolato-precipitado—

- con soluciones de permanganato esténdar 6 sal cérica.

¥o.
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Léé‘méﬁod6$5gcidimétricbs estdn basados ép;el-hecho'de ;a
Aque:éuandQ un“éati6n bivalente'é; prééibiﬁédo con 8-hidro
Txlqulnolelna, 2 moles de ic1do son.llberadas, o con catzo"
rnes trlvalentes, 3 mcles de éc;do estén formadas. El dci
do llberado és med;do volumétrlcamente con bases esténdar
;para dar una medida lnélFQGta de-la ¢ant1dad de metal p:g.

“:cipitado.

-Métoddos- Colorlmétrlcos. Muchos de los hldrox1qu1nolatos

_son solubles en’ cloroformo, para formar solucienes de co~

lor fue;gea, Las comparac;ones_colq;;métrlcas‘dlrectasz -

SOh‘FOSiblesa extfayendé lés'bomplejos con. cloroformo. -

" Las soluciones dé'c}gxqufmo contienen arriba de 20 mgs.—

de'hidroxiquinolatés dé;hiério,_aluminio, bismuto, cobal-

to }-niquel Y ‘cobre por lltro y muestran poca o nlnguna'

desv1ac16n de la Ley de Beer vy, de este modo, puede ser

'usadarpara gomparac1ones_colorlmétrlcas precisas.

Un ndmero de metales, especialménte aluminio, galio, in
‘dic y zinc producen hidroxiquinolatos, los cuales son -

fuertemente fluorésééntés,en una solucidh de .cloroformo y
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esta prqpiedad'puede ser usada para determinaciones fluo-

rométricas. .

ﬁos @étodos colorimétriéos iﬁdirec£05~han probado ser, ge
neraimgnte, mis proyeéﬁosos qﬁé'log métoéds.diféctoé.' ,;:.
_Loé métodos indirectos éoﬁ a?licados en una-variedad-de -
- formas, después-guelel hidfo#iqﬁiholatoAﬁa sido:£écpgido;

" por filt:aciéh, lavado y libre del exceso del reactivo..

1. 1a hidroxiéuinoleina en la precipitacién puede ser -
unida a un .compuesto diazo, para formar un tinte de -color
jntenso. EL color del tinte‘esvpueé comparado con uno’ -

ésténdarvprepafado similarmente,

3; La é-hiarbxiquinoleina en una soluciéﬁ bééica que.re—v
duce‘los_écidos fosfotuqéstéiéo, molibdotungstéico y el -
vfosfofungstenmalibdéico,Apara formar una solﬁcién a;ul,:;:A
la cual puede ser comparada con ﬁna esténdar pxeparéaé'de

manera similar.,

" 3. Un color verde.se obtiené cuando cierto hid;oxiquino—
‘lato precipita y5§efdisuelve en &cido dilufdo y se trata-

con una. solqciGn-i djé elmmm férrico, Este color es REA -
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~'Véniénééfpara una’éémpa:aqién colofimétricagazsété proce—~

.dlmlento puede ser. mod;flcado conv1rt1endo el prec1p1tado

:’a un hldrox1qu1nolat0 férrlca, el cual es: flltrado y dl -

'sueltOﬂenialcohdlg'fﬂlch S vgrdefpegro gue resulta, pqgv

de ser usado para uria e olorimétrica,

4, Algunos metales &of gn_siéﬁpﬁéaen serzdetermina,

“&GS'ipdireétamente POX” método‘colorimétrlco, el cual -

fdepen&é:de;la ligéiééé

coler d 'una soluc16n de- 8—h1~-}

‘drox1qu1nolefna,'cuando el”met l;es agregade s preCLp;ta—;_

'do como el hldrox1qu1nolato,'

~]le£na es remov1da en‘la formacldn de hzdroxzqulnolato, y= -

la cantldad es proporcxana 3 hantldad de me;ai;gresen

' te!._"l

1Una parte ‘de 8—h1drox1qulnov'r
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7. Acido.Beta-NaftGico.E (C10H7-CO2H)

El &cido beta—nafiéico. llamado también dcido naftalen-2- -
carboxf{lico, tiene.un pese»ﬁdlecﬁlar de 172.17, Con una-
_forma de l&mina o agujas, presénta un colér blahcc. Tie -
ne un punto de fusién de 184-185°C y un punto de ebulli -
cién arriba de los 300°C.. Es soluble en alcthl y éter -

y es poco soluble en agua caliente.

Preparacién.- Disuelva'184 grs.. de hidréxido de sodio en
300 6 400 mls. de-agua en un hafraz deA3'1t$. de éaéaci-
Vdad, y agregue suficieﬁte hieib éara tener un volumen to~
tal de 1.5 1lts. Enfrie lé.mezcla abajo de cero .grados -
centfgrados, por medio de un bafio .de hieibAy:pase-¢loro -
a la solucién, hasta que qnéde neutré.rvLa -mezcla debe -
mantenersevfriavdurante la adiciéﬂ del cidruré. Agregar—
34 grs. de hidréxido de sodio disuelto en 50 mls. de agua.
Calentar la solucibn a S$5°C y ag;egar‘ss.gré.rde metil-be
‘ ta~n§ftil¢etona7yragitar vigqrosaménte hasta que empiece-
la reaccién exotérmica Yy ménteper la tempefatura»én 60 6;
- 70°C, poi medio derun~baﬁo-de_hield; hasta que la tempera
";ura no-tienda a e;evarse. .Usuaimente eéto requiere apro

- ximadamente_30 5340xm;nutos. Agitar la solucién pog_pn,g
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tiempo adicional de 30 minutos y ag;égar 50 grs. dé.biSQ;

fito de sodio en 200 nils., de égua, para eliminar el.exce-

- 8o de hipoclorito. Pransfiera la mezcla.a una vaso de 4~
' litros y acidiffquela con 200 mls. de &dcido elorhidrico =

'c§ncentrado, filtrela_a través de un embudo Buchner, la-

ve con agua y remueva toda el agua posible por medio'dg -

" 'succién.. Seque el producto crude y recristalice con 600-

mls. de alcchol al 95%..

'Usos.-- El &cido beta-naftéico es empleado para la detec-

' ‘eién de cerio.

Acido Oxdlico-  (C2H,04-2H20) .

El dcido oxdlico es un sélido cristalino incoloro con un-

peso molecular de 126.07. Tiene un’ punto de,ebdlliéién -

-de 1 653°C y un punto de fusién de 187°C. - Es soluble en-

agua (1 -gr. se disuelve en 2.5 mls. de alcohol frio) y en
éter (1l gr. se disﬁeiVeAen 100 mls.), pero es insoluble en

benceno y cloroformo.

Precipitacién de los iones metdlicos.~ EL dcido oxdlico~

es frecuentemente usado en Quimica Analftica como un pre-



cipitante.de miltiples cationes y los cuales reaccionan-
para formar 6xalatos iﬁsolubles, Cuando el oxalato de -
-amonio es agregado a una solucién ligeramente alcalina,-
"conteniendo un pH de 8 aproximadameﬁté y la cual c0ntie-:
'ne todoé los cationes, 1os.que a continuacién se mencio-
nan, son completamente precipitados: calcio, estroncio,
escandio, ytrio, lantans, las tierras raras; actiﬁio, -
.hiérro;‘oro, bismugo, ihgio, cblémbio y'taétalo. Lbsagi.
guientes son precipitados iﬁcahplesahehte: litio, berilio,
magnesio;;bé;ié; radib; titaﬁi&,-ziréanié; hafhio.>to;i6,
manganesﬁ, éobalto,rniéuel,'me:cﬁzio ¥ té;ig; Y loé'sié.
guientes pueden ser précipiﬁados Sélb:bajorciertas gongi;

-ciones: vanadio,; tungsteno, carbén, fésforo,.y arsénico. -

Agiegando-oxalato de_amoniofaAun; sol;ciﬁnréue haséidpr-- :
acidificada hasta;agulvdeitémql-(pH:3&4).;y-que contenga~
todos. los elemenfos. los‘siguientes gon:pfééipitados éom—r
pletamehte: *calcio,réstrpncio; éécandio; ftrio; l&ntﬁaﬁ,
‘tierras raras, actinid.rtorio_y‘orb,-AY ioé“éigﬁiénté§f37 
~;6n precipitado§ inécméletamente bajp ¢ierté$ condiciones:

. bario, tantalo, manganeso, cobalto, ,n:[imél,,qobre, plata,. -

. zine, cadmio; e



USQS. Se emplea para 1a detecc16n de ceric e ytrlo y en

1a determlnac16n del ¢erio. Ademés es,usado en. coloran -

Ees, en, el blanqueo de la paja y~l£nteres{ en el lavado—

ael carbén, eomo reactxvo analitlco' comg agente llmpia—

aor en la elaborac16n de cervez

érafia- en lavanderias ‘como’ ag_nt, ant cloro.~

’fAciAA”sﬁcciﬁicd.;‘u;(HchLéﬁé;cﬁégcbéﬁ) g

:-Es un compuesto crlstal no 5 o blanco con un peso-

fmolecular de 118 09. Tlene un punto de fusxén de 189v -

'{190°c y un punto de’ ebu111c16n de“235°c._ Es soluble en -

'fagua (l gr. del sélldo se dlsuelve'en 13 mls. de agua -

Aen fotograbado y llto -~

Be:

frIa o en- 1 ml. de agua callente), en alcohol (l gr. se -

,dlsuelve en 18 5 mls. y en 6 3 mls.,de alcohol metilico),

'en acetona y éter (1 gr._se dls

mls., respectlvamen;e)., ».w._yam,fh

Preparacién,- El reactlvo se prepara por hldr61151s del-<

éster succinico. La pureza del éster ‘es determlnada por-

" el hecho de que -es destllado en un rango de temperatura -
de 0.2°C. -La hldrdllsxs es llevada a cabo por ebullicién
del éster du;ante 4 horas:qongagpa@.cgnten;endo unas pe -

quefias gotas de écido‘nfﬁtiéo.éﬁ}ﬁéématraz equipado con -

1'?199f36 mls. y en 113=
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condensador de reflujo. La solucién resultante &s evapo-

rada hasta gue aparecen los cristales y el producto es re

constante.

Usos.- Se emplea en la deteccién del cerio y del ytrio,

eristalizado con agua destilada y secado en aire a pesa

aﬁemés, de que’havsido usado para la estandarizacidn de

goluciones en alcalimetria. También tiene aplicaciones

en fotografia;:“

Acido Salicflico.-  (HO-CgHg—CO,H)

Llamado también. &cido o-hidroxibenzdéico,
forma de~¢ri§t$lés blancos inodoros., los
"~ mente se'vap decolorando en presencia -de

"El compuesto tiene un punto de fusién de

punto de sublimacién de 76°C. Cuando el

. en Medicina; en la fabricaci6n de lacas y colorantes; y

se presenta en

cuales gradual

la luz solar.
157-159°C y un

dcido es calen

tado répidéméhte,a una presién atmosférica ordiharia, se-

descompone en fenol y biéxido de carbono. _Es soluble en-

agua (1 gr. se disuelve en 460 mls. de agua frfa y en 15-

}mls.'de agua ca;iénte). en alcohol {1 gr. se disuelve en-

2.7 mls.), én;écétohaiy clorqfoimo (1 gr. en 3 mis. y en-

42 mls.), y en éter y benceno (1 gr. en 3 mls. y 135 mlsc’

© respectivamente). -



Preparacién.~ El dcido salicflico es obtenido por trata-
miénto de una solucién calieﬂte:dé fenato sédico con dié-
xido de carbono y acidificando la sal s6dica formada. Es-

purificado por sublimacién.

Usos;ff Se emplea para la deteccidn deucerio.  Ademds, es
usado como conservador; en colorantes; en perfumes,_en;ug'
Lﬂicina; para évitar la prevulcanizacidn en.cempﬁeStos.de-v

icaucho.‘
Acido Tdnico.- (C,76H52046)

El éciéo tagico, llamadb tambié@_ganiné.q,écidc galotéqi—;
{co, és uniésfer éenfédigaléigd dé&iﬁado deila-gluCOSa. -
El tanino.ﬁsado comercialmentehcontiene_apréximadamentev-
’ﬁn‘io% de agua.A Se gncuentfa en la corteza y en los fru-
_tos de muchas plantas, especialmente éh 1asle§péciesvd§1-
.iobie;r Ei tanino e$ un polvo amorfo briliante.de color -
amariilo a café, y presenta‘un olé# qaractéf{sticorylun -
sabof:astringente. Cuando es expuesto al aire y a la luz,.
se va oscureciendo graaualﬁente. Si se calienta a 210- «
zlséé se descompone en pirogalol yveh didxido de carbono.

Esgsoluble_én agqua y giicerol, muy soluble en alcochol y -
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acetona y prdcticamente insoluble en benceno, cloroformo, .

&ter y tetracloruro de carbono.

" pureza del tanino.- ‘El tanino comeéciélﬁehte usado,rfré-'
cuentémente es impurc y ho es usédo comﬁrageﬁté.analiticq
:para asegﬁrar su exactltud en separac1ones cuéntltatlvas,_
ies esenc1al gue el reactlvo esté su]eto a pruebas de pu—-
‘reza, espeglalmente.pa;a metalesﬂrazﬁcar y dextrina y e;—

‘tas pruebas son las siguientes:

a) impﬁrézas inorQéniéési' Cﬁiéea:‘4~§rs; de téhinq en -
un crisol y colocarlo a fﬁego. El re51duo no debe tener—A
un pesé mayof,de Srmés. Dlsolver el re51duo en 2 mls. de
éc1do acétlco, dllulr 8 mls. de agua y filtrarlo. tAgre -
‘ggr al filtrado una,sOlucién;acuoSatsaturada de-sulfnfbv-
>§e hidrégeno. Si aparece un cclor més fuerte que el per-

la, la muestra no sirve para uso analitlco.

»b) Azﬁcar y Dextrlnaa Mezcle 10 mls. de una~soluci6n -
1-5 de tanino y agua con 10 mls. de alcohol etillco (85%—;
en peso). : La}meicla deberé'quedar perfectamente clara -~
después de'una hq%§,‘post;riormente. agregue 5 mls. de -

éter.~”No deﬁéfa‘ﬁpafecer ninguna turbidez.
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c):contenido de Agua: | Cuando el tanino es seécado a gesg
'¢6h$tante_a 1g00°cC, '1a pérdlda en peso no deberé exceder -

_‘de un 12%.

'-keéccidnéS»Anéliticés del:Tanin§.4' El;faﬁinq ﬁeéécidng‘?-
Eéqg'ugréfén’nﬁmero‘de catiénes y.aniqneé péra=formar pro-
"éﬁétos que-soh u§adgs en.agéliéi;jcuantitaﬁivq'y'cuﬁlita;
tivb; El feactivo es”éxcélénte paraﬂla deteccidn’dé-titaﬂ
nio; hlerfo, columblo,Atantalo, plata, oro, uranio, mer -
'éurlo; mollbdatos yrfdsfatos; “En anéllsls cuantlt#t;vo -
>el tanlno es muy usado para la separac16n y determlnaclénv
de muchos metales, lncluyendo el columblo, tantalo, tlta-;
.n;q, aiuﬁlnlq,'bérl@lq,~urag}q, mqllbdeno,'tungsteno,'ga-
iiq.agermanio. .Muchés qtiés ﬁetaléé cémo el ;i;c@ﬁioh el
tbiéﬁuto{ ahtimoniq y:estaﬁo,édn;pazéiglméﬁte:p#ééiéit#doé
= Gomo sélidos Bléhco;, los cuales son muy solubles en ééif
:acs-&iluidos..‘ot;os metales como eiAcégté,'el ﬁagneéib,—
tierrés'alcalinas._manganesb,Vcadmié,'zincJ cob;e,'niquel,
- plztino, cerio, torio y las tierras raras no déﬁ reaccién
con el tanino o reaccionan solamente con la adicién de un .

£leali.

El=uso del tanino en la Qufmica Analftica est4 basado en=-

el hecho de que una solucidén de tanino con dcido galotéqi
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co es esencialmente una_sﬁspensién coloidal de particulas
cargadas negativamente, las cuales son: capaces de flocu -

lar las particulas cargadas positivamente de ciertos com-

- puestos inorgdnicos.

"En una serie de investigaciones del anilisis de columbio-

y -tantalo y sus miﬂeréles asociados, se han~eﬁcontrad9 -
qﬁe ciertos metales puedenasef’clésificados en gruéos, dé
pendiendo de su precipitacién con tanino. En él'grupo. -
"A" estén inciuidos el taﬁtalo,-el columbio y él titaﬁio,
los cuales son precipitados‘por el tanino, a partir de una
soiuéiéq @ébilmente &cida de oxalato, la cual es saturada-
medianamente con cio#ﬁro de amoﬁio. Los~m¢talés del'segqg
do grupo, grupe “B", gque incluyen el urénio, zirconio, to-
rio, hafnio, aluminio, crpmo,'gaiio y higrroébgon precipi-

tados por el ‘tanino en una solucidén neutra de tartrato, -~

conteniendo un acetdto alcalino. El manganeso, berilio y-
las tierras raras, gue estd&n dentro deivterce; grupo (gru-

.po "C"), son precipitados por tanino, a pértir de una solu

cién amoniacal de tartrato.

‘Acido Tartrico.-. . HOpC-CH (OH)-CH (OH)~CORH

Presenta una forma de cristdles transparentes incoloros o-



. blancos y-tiehe,uh sabor fuerteménte écidé; .Tiene un pun
A #évde fusién de lé§;171°c._ Esrsolublé en agua.(l.gr. se-
ﬁ_disuelye'én .75 ml.), en alcdhoi (1 gx. en 3 mis;), en éi.
7:qohol metflico (1 gr.—eh-1.7'mls;) ¥ en éter (1 gr. eﬁ -

. 250 mls,), es iﬁsolublé en cloroformo, -

ElL dcido tartdrico se obtiene a partir de las heces del =

 vinb que-cbntienen crémor tdrtarc y tartratoicalcico, las
 éuale§ se tratan con sufiéiente lechada de:cé;'para c6n?q£
Agi: él'c£émo£>té£taro en tartrato éélc;cg, el cual es di-

: $o;iado porjel_écidOvéﬁlfﬁrico; se'filtfa;lq solgciéﬁ y-Q

‘se ‘obtiéne el &cido tart&rico por cristalizacién;=;

Usoé.— Se emplea en la deteccién de cerio.

- paraciones de levadura; cerdmica; galvanoplastia; prepara

ciones medicinales-efervescentes; industria textil, colo-

:éado de»metales.
Acido Antranilico.- = HpN-CgHy—-COH

El dcido antranflico, llamado también dcido aminobenzdico

es un compuesto cristalino de color blanco o amarillo -pi-

PR

‘Ademds, tiene uso en curtidos; bebidas efervescentes, pre-
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lido. Tiene un sabor algo dulce, unm punto de fusidén de -
" 144-146°C y peso molecﬁlar de 137.13, Esiescasamentesso;
luble en agua fria, pero es m&s bien soluble en agua ca.-
liente, élcohol_y étér. En soluqiopes dé alcohol, é&ter y.
particularmente glicerol muestra unﬁ fluo:éscehcia viqlé—r

<cea.

?regg;acidn.—i Disuelva 40 grs. de'hidréxido de sodio en-

- 200 mls. de aéua, enfrfie y congele la mequa a 50°C.Vdes-
pués afiada g:adgalmenfe y con mpvimieﬁ£o 10.6 mls.ﬁ(ﬁz'u;
grs.) de bromo. Mezcle 29.6 grs., de ftalimida éon agua -
para formar una pasta espesa y aﬁédala'a la sblucién dé‘f
bromo—hidféxidé de sédié. Remueva la solucién de la mez-
cla congelada y permita que lleéne a una‘téméeratgra'Am--,
biente., Después, agi£elo en 24 grs. de hidréxido de so -.
dio en polvo y'caiienté a 80°C y‘fiitre;!‘Enfrie el filtra
do y afiada 110 mls. de &cido clofhi&ricg.qpncgntrado has-
ta que el liquido sea neutro ¥ precipite-él 4cido éntrani
lico aﬁadieﬁdo 30 mls. de #cido acético glﬁciall Filtre,
lave el precipitado con agua .y seque con un desecddor. ~-

" Cristalice con agua caliebte,.aﬁadiendo,gn poco de. carbbn

animal,
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"Usos.- Se emplea en la deteccién de cerio. - Ademds, se--

usa en la fabricaciéh de coldrantes, drogas,'péffumes y’-

productos farmacéuticos.

élfFeh;laladina,—v_ énglbzﬂ .

‘La dl-fenilalanina, llamada también dcido amino-beta<fe -
nilpropiénico, se obtiene.como hojas-cristalinas~a partir
"de alechol acuosd. ~Tiene un punto de fusién de 271-273°C,

-un peso ﬁoiecula: de 165,19 y se SUblima con descomposi -1'7

cién parcial. Es moderadamente insoluble eén agua frfa y -
soluble muy ligeramente en alcohol hirviendo y es insolu -

ble en éter.

"Piegafacién.-‘.Disﬁélva SO-g:s; de 4cido bencilmalénico -

en 250 grs. de &ter anhidro y afiada gradualmente 50 grs.-

de;bromd. Deje reposar la mezcla 30 minutos, después de-

que afiada el bromo. Agite la solucién de éter con um po-

‘co de agua y gradualmente afiada 4cido sulfdrico hasta que

desaparézéa~el color rojo del bromo. Separe la capa de -
éter, lave con un poco de agua y evapore cuidadosamente.-
Cristalice el residuo s6lido con.250 mls.. de benceno .ca -

liente.
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Caliente el &cido bencilbromomalSnico en un baﬁovée acei-
te a 1256139°C por 30445 minutés. El residuo-es un acei-
'teAamarillo, el -cual no cristaliza, inclusive a baja tem-
peratura. Este consiste eéencialménte de 4cido fenil-alfa-
bromoprépiénico. Lave con agua,vdisuelva én éter y seque
~80bre-sulfato de sodio anhiaro. Destile el éter y disuel
va el residﬁo aceitoso en 5 wveces su_volumen de amoniaco-
acﬁoso al 25%. Deje reposar 3-4 dfas a la temperatura -
.ambignté o caliente en un tubo sellado por 3 horas~; lo0°C.
Evapore cuidadosamente la solucién amoniacal.hasta secar-~
‘\la completamente; Hierva el residuo con alcochol absoluto
para disolver el bromuro.de amonibvy cristalice el resi -

duo de dl-fenilalanina,'é*partir de agué caliente,

La dl-fenilalanina también pﬁeae ser preparada calentando
scido fenilpir&ragémico con amoniaco concentrado bajé re-
flujé, para obtener la amida de'fenacetilfenilalanina; -
Este éo@pueste es hidroligado'con dcido clorhfdrico diluf
do o hidréxido de sodio a feha;etilfenilalaniha y: éste - sge
convierte a dl-fenilalanina por calentamiento con &cido -

clorhidrico concentrado en un tubo a 250°C.

Usos.- Se emp :lea para la deteccidén del cerio.~ También
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tiene uso bioquimico y en investigacidg de la nutricidn,

Anilina.- CgHg-NHjp

‘La anilina es un liquido incoloro, al que se le llama tam

bién aminobenceno ¢ fenilamina. Es incolorc cuando estd-

recién destilado, pero oscurece cuando se expone a la luz

-y al aire. Tiene un olor caracteristico y un sabor a que

mado. Hierve a 183°C y tiene un peso especifico de -
1.022, Es sdlublgben agué (1 gre se-disuelve én 28.6 mls.
dé agua:fria v 15;7 mls, de agua hirviendo). Es miscible
en alcohol, behceno,.clorofo;mé'y muchos otros solvéntesé'
orgdnicos. .Rgacciéna-gn formé neutral, pero muestra pro4

piedades decididamente bisicas.

.Précipitacién de Metales.- La anilina reacciona con so-~

lucibnes acuocsas de varias sales metdlicas para producir-
precipitados -de los hidréxidos metdlicos. Se reporta que
el titanio, el aluminio, el cromo, el zirconio, el cerio,

el torio y el hierro férrico son- precipitados cuantitati-

-vamente con anilina, mientras que el magnesio, calcio, es

troncio, manganeso y el ion ferroso no son precipitados.-

La anilina ha sido usada para la precipitacién de torio,-
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cerio, y en métodos usados para la separacién de torio, a

partir de lantano y de praseodimio y zircohio del lantano.

Usos.- Se emplea en la determinacién de cerio. También -
es usado en colorantes, tefiidos, estampados de calicé, co
mo acelerador de la vulcanizacién, en pinturas y barnices,

perfumerfa y productos farmacéuticos.
Bencidina.- . (HpN-CgH,~CgHy-NH2)

La bencidina o para-diaminodifenilo es un pblvo cristalino

_blanco o'Iigeramente rojo, el cual se oscurece al exponer-

lo al aire y la luz. Su punto de fusién es de 115-120°C -
si sﬁ calentamiento es de#paciovy de 128°C si se efectiia -
rdpidamente, y su punto de ebullicién es de 400°C. Es li-
geramente soluble en agua frié, péfo muy soluble en agua -

caliente, alcohol y éter.

Las aplicaciones analiticas de la bencidina dependen de -
tres caracteristicas de la molécula de bencidina: su suscep
tibilidad a la oxidacién; su habiiidad para formar comple-
jos con sales met&licas; y la calidad de sus sales forma -

dds.
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g;éggracién.~ Disuel&a 92 grs. de hidrazq benceno-en la-
menor cantidad posible de éter y agregue gota a gota y>a-
gitando a 100 mls. de &éido clorhidrico enfriaao éon hie-=
lo; en una proporcién de 1 a 1 y agregue 50 mls. de &cido
clorhidrico concentrado. Deje reposar la mezcla durante-
30 minutos. EL hidrocloruro de benceno que precipita, es
filtrado mediante succién y lave, primerc con écido‘clor-:
hfdrico 1 a 1 y después con un poco de éter. . E1 producto
se purificq;giEQLEigggg;o en agué caliente y es reéfistaf
lizado agregando Scido clbrhidrico a la solucién ligera -

mente enfriada. -

La base libre se obtiene agregando un pequefio exceso de -
Vscluéiéh de hidréxido de sodio concentrado a ‘la solucién-
de hidrocloruro de'beqéidina no muy concentrada en agua -
tibia gue contenga una pequefia canti&éd.de éciac clorhid:i
- co y, posteriamente, enfriarla rdpidamente a 15-20°C. -
Filﬁrar el_precipitado mediante succidén y realice lavados

con agua hasta que quede libre de &dlcalis.

Usos.- Se emplea para la deteccifén del cerio. Ademds, -

 tiene aplicaciones en sintesis orgédnicas; fabricacién de-
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colorantes; deteccién de manchas de sangre; como agente-

para dar rigidez a los productos de caucho..
17. Bencilamina  (CgHs~CHp-NHp)

Ngsfun liquid9 incolorq-que tiene uné reaccién fuertemen -
" te alcalina. Tiene un peso molecular de 107.15: un peso-
especifico de 0.983; y su punto de ebullicién es de 184°¢C,

Es soluble en agua, alcohol y éter.:

Preparacién.- -Haga paéar‘ampnigco anhid;q en-al;oholuah;
soluto hasta quersevobﬁenga unjis%'de so}UCiég,vdespﬁés -
;gregué'ﬁna_cahti&ad-dé cloruro de 5encilo para que la pre
paraciénAde amonié;o-y cioruro de béncilo sea 20 a 1; De;
Vje reposar la mezclars dias a temée;atura émbiEﬁte y ca =
1iente,suave§énte en un bafio de agua en un matraz equipaf
do con cohdensadér de feflﬁﬁo. Filtre el cloruro de ano-
nio, el.cﬁal se sepafa‘para prevenir explosiones y conti-
" nde caleptando hasta gue sea eliminado todo el amoniaco.-
‘Mezcle el residuo con agua, 2 6 3 veces su volumen, calien
te en un bafio de agua y acidifigue con &cido élorhidrito--
diluido. 'Gélienté hasta C9rca delipuntb dé ebullicién y-

agregue agua caliente. Filtre el residuo, el cual consis
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te de t:ibénéilamina. Filtre y lave cén agug caliente. =
Evapore el filtrado hasté 1z mitad de su vplﬁmgn y_aéjelo
‘reposar. Filtre los. cristales blancos de dibencilamina y
ldvelos con agua fria, evapore el filtrado hasta . cerca de
“la sequedad, enfrie, ag?egue hidréxidoﬂde sodiogcgncentqg
do y exﬁraiga.la bencilamina con éter. Seque ek ektracto
con una gran cantidal de hidréxido de sodio y destile con~
Vétér. El reactivo se recupera en la'destiiacién. El pro

" ducto es pufificado en una segunda destilacién.

Usos.~ Es empleado para la determinacién de cerio, neodi-
mio y praseodimio. Ademds, es usado en diversas sintesis-

orgdnicas.

Dimetilanilina Cells=N (CH3),

Es un liquido de color amarillento a café. Su punto de

1

ebullicién es de 192-194°C y tiene un pesq_especifico de
0.956. Tiene un peso molecular de 121.18 y es insoluble -

" en agua, pero soluble en alcohol y cloroformo.

'Pregarécién.- Coloque 20 grs. de anilina en una vaso de -

precipitados y agregue dcido clorhidrico concentrado gota-
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_a gota, hasta que una gota de la mezcla ;ambie el papel -
de metil violeta a verde. EnfrieArépidaménte moviéndo;o-
y fIltrelo.' Coloque}20 grs. de hidrocloruro de anilina;
: anhidfo en un tubo de vidrio de pared delgada y agregue -
una meicla de 15 grs. de anilina y 22 grs. de aléohol’megi
lico. Selle el tuboAy calienté graduaimenté‘a'150°CAdu -
rantév2 ﬁpras Y. pésteriormente, hasta 180(5200°Cvdurante
6 héras més. Deposite el céhtenido del tubo en un matraz
de separacién y agregué‘un‘gxcéSOAdé‘hidr6xidU‘d¢fsadio.—
Pongélun po&o de Eter'y quté 1; capa-supérior. EXt?aiga
la pérqién'acuosa ipferidr con pequefias cantidades de & -
- ter y entonces, deshidrate la solucién de éter ¢qn-hidr6;
xido dg'potasio s6lido y fil;ie y elimine el éter en un -
bafio .de agua. Caliente el residuo coﬁ 25 grs. de énhidii
do acético-durante una hora y, posteriormente, destile. -

Recoja la porcién co:respondignte a los 190-200°C. ,

Usos.- Se emplea para la determinacién de cério,'negdi -
mio y praseodimio. También es usado en productos inter -

-medios de @plorantes y en diversas sintesis orgédnicas.
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Difenilamina (C5H5—NH—C6H5)

" Llamado también fenilanilina, tiéne un peso molecular de=

169,22 y un punto de ebullicién de 302°C. sSe presehﬁa en

.férma de cristales sélidos incoloros o hlancos que funden

3153 6 54°C, y que van decolordndose si sOnAexpuestos.a -

la luz. 'Es insoluble en agua, pero soluble en alcchol -

et;lico>y propilico (un,éramo del, s6lido se disuelve en -

2.2 mls. y 4.5 mls., respectivamente). Es. también soluble
en benceno, éter, disulqud de carboﬂo‘y 4cido acético -

glaciai.

Prégé;étién.— Mezcle 10 grs. de acetanilida, 5 grs. de -

carbonato de potasio anhidro y;20 grs. de bromobenceno con

un poco de yoduro cuproso en una solucién de nitrobence -

no y ponga a reflujo durante'ls horas:. Destile el liqui-

do café oscuro.hasta'que>el nitraﬁo de bencéna no pase -

mids. E1 ﬁesiduc aceitoso qclor café‘contenidoren ei ma -
tfaz consiste de derivados>acet£licos de la definalanina.
Disueiva en éter, filtre Yy séque con cloruro de calciq.,-
Remueva el éter en un bafio de agua y recristalice el resj_

duo con alcchol. Disuelva los cristales en 30 mls. de al
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cohol e hidrolice con 30‘m1§. de 6cidé»clorh£drico-c0ncqg

trado durante 2 & 3 horas., Destile con vapor. El1 aceite

amarillento que pasa solidificéven el cqndensador.

':Usos.-' Se emplea en la deteccién de éé;io. . Adem&s, es -

- empleado en sintesis orgdnicas y colorantes.

$20.

Etilendiamina.- -  (HpN-CHp-CHy~NH2)

Es un 1Iguido voldtil incoloro, alcalino cén’qlor'a amopig

co, al cual se le denomina también 1,2-Diaminoetano, cuyo-

pesé“molecular es de 60.10. Tiene un peso especifico de -

-0.898 y un punto de ebullicién de 116°C. Es SQluble en -

agua y en alcohol, ligeramente soluble en éter e insoluble

en benceno.

Preparacién.- La etilendiamina-sg obtiene calentando el -

dicloruro de etileno y el amoniaco con una subsiguiénte -~

destilacién.‘ El producto es purificado mediante una recris

talizacidn.

Usos.~ Se emplea en 1la deteccifén de cerio. Ademds, es -

wsado como disolvente de la albumina_y-lé.gib:;na: en Me
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dicina como neutralizante de.la acidez de aceites: en la-
preparacién de soluciones de,casefna y goma laca; como es.
_tabiiizaddr del latex de caucho; en lubricantes textiles-

en colorantes; y en la depilacién de pieles.
" 21. Acido Sulfanflico.-  (HO3S—-CgH4-NH2)'

';El,écidovsulfaniiico,'alicuai se le denomina tamﬁién ci-

: dé»aﬁinosulfdniéo ) ééido_para-aminobéncéﬁéulfénicc, es -
qﬁ'sé;ido grista;inorblaggq. 'Carbdn;za a 286—309°c,sin‘—
ifundir. Se disuelvé;iigeramente-eb égua { QOAéarﬁes de -
agua fria o 15 ée agua céliente-}{ Y también es ligeramen

Ee'solubleren;aléohpl, benceno y. éter.

Preggraéién.-' Mezclevgradﬁalﬁente en»un,matréz y agitaﬁ-
- do sﬁavemenﬁeiloo'grs. de ﬁéiac sul fdrico céﬁaéntrado>y -
31 grs.. de aniliﬁa.—'Eh unibaﬁqrdé aceite cal¢9tar'1a7mQ§
Véla &.1804196°¢.'dhfanée 4'6 5‘hof§s; se déja enfriar la
~mezcié~yrse mantiene en reéqso enragua,ﬁria agitando sua-
vemenﬁe; Se fi1££a por medio de succidn;'los'cfistaies -
se lavan con agua y se reéristaliza con aguavqué édnﬁénga

una pequefia cantidad de carbdén animal.
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, Usos.- Se emplea para la deteccién dél cerio. También--

es usado en materias colorantes, en Medicina y en sintesis

orgdnicas.

Orto-Tolidina (Cl4HieNp)

. Tiene un peso molecular de 212.28 y un punto de fusidén de-

129-130°C. La orto-tolidina, a la cual se le llama también

3,3'-dimetilbencidina, se presenta en forma de éristales o -

_polvo cristalino de color blanco a rojizo. BEs;ligeramen -

te soluble en,égua y soluble en alcohol, éter y'ééidosrdi-'

luidos.

Preéa:acién.-' La orto-tolidina se prepara a partii del hi® -

.drazotolueno, elcual se calienta suavaménte con 500 mls. -

de agua y 120 mls. de écido'clorhidtigo_goncéntradp. Se -

filtra y se le agrega una solucién satUrada'de‘sulfato de-

_ sodio, -hasta que el sulfato de tblidina es pfetipitado com

pletamente. Sé vuelve a filtrar y ée‘}ava el'preéipitado4.'
con agua tibia, héSta liberér todo el &cido, caliente el-
producto hiimedo $'§0°C con un poco de agua y ég:égué una ~
solucién al 30% de hidréxido de sodic agitando. l?iltreilé

base libre y seque a 50°C. Cristalice con benceno o alcochol,
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USOS.4‘VSG emplea en la detececidn de cerio. = Ademds, es-

usada en materias colorantes; como agente sensible para-

el oro y para el cloro libre en agua.

‘Orto-leuidiné.—. (CH3-C6H4—NH2)>

Llamado también 2-Metilanilina o 2-Aminotolueno, es um 1L

.quidqfémarillentbrqug se transforma gradualmente a roji~-

zo-café .si es expuesto a la luz y al aire. Tiene un pun-

“to de ebuillicién de 199°C y una densidad de 1.008. Es -

soluble en élcohol; éter y &cidos dilufdos, y ligeramente

‘soluble en agua.

. Preparacién.- Mezcle 500 grs. de orto-nitrotolueno y 80-

mls. de agua, caliente hasta ebullicién’y agregue 16 grs.
de 4dcido élorhidricq. ‘Entonces, agregue lentamente.-a la-

solucién caliente, 500 grs. de‘hierro en polvo y caliente

‘a ;efiujo durante media hora. . Se deéstila y se separa la-

amina del destilado. Si el compuesto nitro contiene los-
isémeros orto y para, el aceite obtenido en la destilacidn
consiste de dna mezcla de orto y para-toluidina, los cua=

les piéden bér ¥sparddos de la siguiente forma:
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é) Se separarel aéeite del aguh y. se égregan“hielo y sal
Yy -se agita. Elyhidrato-de éaraftoluidina $e~s¢para'épmo—
un compuesto cristalino blanco-amarillo. séAfiifra a tQQi
vés de un filtro de hielo y se_presionan.cuidédésamépte -
) ios cristale§ para'remOVef cualQuiér agregado'de,otrd ¥itgi
Iuidina. 'Esta‘sevgepara déi filtro_pofrmedié de ﬁn5éﬁbu%_
dé de separacién y dejandé la soluciénien‘reposafhésﬁé:>%'
que sebseparan:dos capas. ée'agrega;gai'paréAayﬁdar'a la
- separacién., La amina se seca éqbre hidtﬁkid& de sodio s6
lido y se destila. E1 COmﬁuééfé se récristaliéa-cqﬁfal -

cohol,

b) La orto-toluidina pura es preparada disolviendo la mé§ 
cla gue contiene los isémeroé orte y para‘en'ﬁéido clorh~
hidrico hasta que la mezcla esté ligeramente dcida y en -~
tonces sé agrega agua hasta'quevla mezéla'se sature. .PQ§
teriormente, se agrega agitando una solﬁcién'acuosa sétu—
rada de ferrocianuro sddico, para precipitaf el hidrofer;g
cianuro de orto-toluidina. Se filtra, se lava el precipi-
tado coﬂ agua y co;-écido clorhidrico mﬁy dilufdo. Se ée—i

ca y se descompone la sal con hidréxido de sodio. Se ex -

trae con éter, y la solucién de éter se seca con carbonato
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de potasio. Se remueve el &ter por evaporacidén y se des-

tila., La orto—toluidiﬁa,destila a l9s8°c.

Usoé.- Se emplea en la determinaciénjée cério;‘neodimio—
y praseodimio. Ademds, se usa en colorantes; en sacarina;
én el_estampadd'de tejidos agui negro y para hacer varios
¢olores fijos aAlds,Scidoé; cémo acelerador de VUléah;éa;

¢ién: y en sintesis orgdnicas.



- 109,

C. De los Métodos de Andlisis

En este inciso se hard referencia a las generalidades de

" los tres métodos analiticos gque serénACQntinuamente”éita -

dos durante el desarrollo devlas'técnicas'usadés«para la
- determinacién de los cuatro elementos de laSEtierras ra -
 ras,'pbjeto de este estudio. Estos nétodos son log gravi-

‘métricos, los colorimétricos y los volﬁmétricbs;
1. Métodos Gravimétricos.

Una determinacién gravimétrica'dependeAde la. medicidn de -
pesos o,dé.variacidnes de éstos,. como base para.el c¢dlculo

de la cantidad de la sustancia buscada. Existenvtres ti -

pos de andlisis gravimétricos:

a) volatilizacién
" b) precipitacién

¢) electrodeposicién

a) El primero se basa en la volatilizacifn o desprendimien
to de una sustancia, por medio de un tratamiento adecuado-
de la muestra. Es decir, el método puede aplicarse senci- -

1lamente a ;a_expuléién de un material vol&til, gque no-se—:
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feépge, para dbtener el conétitufeﬁte buséédo'cgmb residuo;
yé sea s6lido o liqﬁido; Como ejemplo pueden citdrse la ~
expulSLGn de humedad para- desecar una muestra, la ‘calcina-
éidh»de-un residuo para eliminar_las sales aménicas, la -
-ébuLlicién de una disolucién para expulsar el 6x£gend‘§i,;-

suelto, el bibxido de.catbono, etc.

_En otros casos, él método iﬁélica la réé@éida-deL-méﬁerial
vol&tll por absorcidén del gag o] vapor en un absorbente ade
cuado, a la condensacidn del vapor al estado liquldo o 56—.
Vlldq;. Algunos eJemplos de-este,casq se:Ian 1z purlflcacldh.
del yodo por égblimacién, lé destiiaéién dequlo;ufpfae 351

sénicov(IIi), para separarlo del antimonio y del estafio 'y

la separacién de muchos compuestos orgdnicos por destila

© cién fraccionada.

~ E1 método general'comprendg:ldsjtratémientés‘d‘reactivos

_para dar lugar a produc£05 volatiles, tales como la des

composicidén térmica,. la cual se basa en-la inestabilidad
“de las sustancias al_calor; el desplazamiéntoAde los &ci-=
.dos voldtiles de Sus Salés,'porlejempla, 1la sigﬁiénte ;éqg.

_cibén: CaCOg + 20T-scatt +,H26 + COz: la oxidacién de las~.
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sustancias, por ejemplof'la de un Eompuesté'orgéni66 -
_(Cloﬂs)'a biéxido de carbono, en donaé7e1 ¢ompuesto,quéma-

do en el aire.o en oxfgeno se convierte cuantitativamente-.

':eglun;produétoviolétil;'y‘la.réduqcién}con hidi6geho;-env--

donde los 6xidos dé los metales se reducen facilmente por-

1a aceién del hidrégeno.

Las determinaciones fundadas en précédimiéﬂtos de volatili-

zacién, pueden ser-de doé tipos:

1. = pirectos. Implican la recogida de los componentes vo
1étile§:p§ré realizar en ellos las medidas queﬂéorreépbh--

dan.

2. Indirectos. Cpnsiéten'piincipalménte en m&todos en -

que $e'mide una pérdida dé peso. - E1 constituyente buscado

puede formar parte'dg'la materia VOlétil'détermipada por -

‘diferencia del peso de la muestratantesrf después del tra- -
tamiento, o también puede 6currir que el componente busca-

&

do quede en el residuo.

b),'fn el método de precipitacitn el constituyente buscado

se separa-en.forma de sustancia insoluble, gue se pueda. —
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i;var, secar o calcinar y pesar di;gctémeﬁte o que se trang-

" forme guant;tativamghte enrqtrarsuétancia.que,ée pésa.

* Existen diveféqs }equisités Y’propieaades de'ia forma de =
precipitacién y de pesada que tienen'influehciaren él and-
viisis;‘ idealmente,vla forma de. precipitacién deberfa cﬁm—
plir con lasvsiguientés éxiéenciast
1. El p:géipitadd debe Sef tan insoiublg.:que la parte-
:dél;constituyenterbusgado que qﬁgde en disbluciénraebersérA
_infgrior al peso m&s éeqﬁéﬁq qﬁe puéda detectarse con la -
'Ealaﬂzaranglftica7(alreded6r de O.l-mg.),

. 2. Los otros constituyentes:preséﬁtes eﬁ la disolucién -
no deben ser pfecip;tadﬁs por el :eactivo:ni~impedi:'la '- .
éreciyitécidn del cbnétituYente buécadb.'  V
3. Lé forma de pfecipi;écidn'nb debe quéd$¥'coﬁé;miﬁada-
één lag'éustanCias sdlﬁblés qué hay en,disoiucién; Narﬁai-
menﬁéAesta condiciéﬁ no se cumple; sin embéfgo, debe regu;
cirse al méximo pévsiblev 1a>con’tv;va:minéci:6n,‘ .:ut:il-izando las_'-
reglas de-la precipitaecién. .

4.  En cuanto a la preparacién para la pesada, la forma -«

de precipitacién-debe ser estable yfbien definida, fécil ~

mente filtrable y,lavable}-Quedandb libre de impurezas so-



En cuanto a la forma de pesaaa, las condiciones?y cualida-

-des deseables son:
1.  Debe tener una composicién definida y conocida.

2. Debe poderse obtener a partir de la forma de precipi-
tacidn a iemperaturas relativamente bajas y, ademds, ser -

estable a temperaturas mds elevadas.

3. El residuo seco o calcinadé no debe absorber los com-

ponentes del aire, ni reaccionar con ellos.

4. El factor gravimétricé del éonstituyente busoado‘debe

ser peguefin.

 Cuando la forma de precipitacién es a la vez una_fofma de~
peéada adecuada, queda después del lavado, impfegnada 5619
de agua y de solutus faciles dérvolatilizar Yy puede secar-
se en una estufa. Con frecuencia es necesafia la calcina-
cién paré qQuemar el papel filtro; én otros'casos,-puede -

‘ser necesaria- la calcinacién para convertir la forma de -

»précipitacién en otra sustancia adecuada para la pesada.

c) La eleetrégravimet;ia sé basa -en la depesicidn de una-



sustancia sobre un electrodo, causada porvgi paso de uha -
co#riénte directa por la soluciénd',La di£eféncia de pesos
ael eleétrodo éntes Y despﬁé§ de la;depoéicién, esté:relay
~ cionada con la cantidad de susténcia que-sé'determina. -
»Con frecuencia, el depésito es un metal gue se sedimenta -
sobre el cdtodo, pero en algunos‘césos el»cbnstituyente de

seado se deposita como Sxido en el dnodo.

.La‘reaccién que tiene lugar en un e;ectrgdo durante. la e#:
- lectrSlisis depende; entre otras cosas, dél material del -
électrodo, de la naturaleza de los iones en. disolucién, de
las concentraciones idnicas y de>la'densidaQ deila'co;fiegi

te.
2. Métodos Volumétricos.

En el andlisis volumétrico, la cantidad de sustancia que -
Se‘busca se détermina de forma indirecta, midiendo el vold
men de una disolucién de concentracién, que se.necgsita ég
ra que reaccione con el coﬁstituyente que se angliza o con
oera sustancia qufmicameﬁte equivalente, El proceso de -~
adicién de un voldmen medido de la disolucién de concen£;3

cién conocida para que  reaccione con el constituyente bus-
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cado, se denomina’valoracidn; v el funtd final de ésta se-
aprecia por un cambio brﬁsco de alguna propiedad del siS;é
mé reacéiénantg, eétimadd mediénte un indicadér. Este éam
bio‘debefia presentarse idealmente en el momento en que se
haya afiadido una cantidad de réactiVO_equiva;ente a§la sus
-tanciaLbﬁscéda, es decir, en el punto eéfoqﬁééﬁétrico de -

la reaccidn.

Para gue un proceso sea susceptible de ser aplicado en un-
" método volumétrico debe cumplir con las éigﬁientes éxigen—

cias:

1. La reaccién ehtre el constituyente buscado y el reac-
tiﬁo debe ser sencilla, ya que sirve de base a los cdlcu -

los.
2. La reaccién debe ser estequeométrica.

3. La reaccién debe ser répida, con objeto de ‘que 1la va-
loracidn pued; reélizarsé en poco_tiemép. Algunaé-reéécig
nes redox ifénicas son lentas, péro‘pueaeQ éonVertirse en -
suficientemente rdpidas por catdlisis: tal es el caso de -
la reaccién entre'el arsenito Yy el cefio (IV). catalizéda—~

por tetréxido de osmio o el monocloruro de yodo.,
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54;-gzpa'reac¢ién'§ebe ser completa en el momento gque se -
han afiadido cantidades gquivalentesv(eStequedmétricas) de-
las-susfancias reaccicnqntes,rlo.cuél pefmiﬁe que puedan -

_realizarse célculos.

© 5. Debe disponerse de una disolucién patrén como reacti-

" vo valorante.

. 6. .Debe existir un ihdicadqr que sefiale el punto final -

- de la vé¥oracién.
7. Deben'ﬁtilizaréevaparatos de medida exactos.
3, Métodos Colorimétricos.

Los métodos colorimétricos se baéan,en €l hecho de que la-
energié_radiantefes absorbida por.el sistema, en proporcién

a su chtenido de'material~absbr5enté;

Lalcolorimetria: en su sigﬁificado}usual,.se émpléaipara ;
deéigﬁér'la mediaa'de la fratcién de lusziapca de'una>iig
pafa inc;ndescente‘que pasa a través de_upvmedip iiquid§ o
_en disolucién, o es réfiéjada por una superficie s6lida. -

Asi por ejemplo, una disolucién que contiene hierro (III)-
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y tiocianato tiene color rojo a causa de qué:ei'feCNSf*5 -
en disolucién absorbe las radiaciones_de:16n§itﬁaes,de-éﬁ—:
da corta (azul) y transmite las largas (gbjbjg'en tanto -
gue una .disolucién que coﬁtiene Cu(NH3)£++ es azﬁ; a_céuéa
de gue absprbe las radiacionés.de longitud'de 5ndasjiérgéé
r(rojas) y transmite las cortas (azules). Una diséiﬁcién -
rde‘permanganato es pdrpura pordgue absofbe las'rédi;ciones— 
de onda intermedia (amarillo'f verde) yrtransmite‘laé cor?
tas (azules) yviés largas (:ojasj.' Si lagldisoluciohes -
contienen sé6lo trazas, los COlQrés soﬁ muy‘ténhes; mientrés
que si los coléres son-muybobscuros (o) intenéosAeé qu con~

tiene una gran cantidad de sustancia.

Ndrmalmente; estos métodos tienen gran difu;ién debido al~
amplio intervalo de 1ongitudes‘ae_oﬁda o de frecuéﬂcias de
énergia :adiante y sus diferéntésvmoaos de intefaccién,con
la~materia, asi como a la existencia en el mefcadoide ins~
trumentos de medida cada vez_més precisos._.Genéralmentg,—
el andlisis es muy répido. una vez que se ha establecidq._
el método, por lo Que es mny:cémoao:para medidas repétidas
ae:qh mismo constituyente.v Adends, el método es aplicable

a la determinacién exacta de cantidades de constituyentes-~
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mucho menores que con los métodss gravimétricos o volumé-—
tricos, por lo que es muy adecuade para el andlisis dg,tgg

zas.

Los métodos de operar en colorimetrfa se asemejan en gue -
‘una muestra desconocida se compara con muestras conocidas-
O" patrones. Existen dos métodos, el de compensacidn y el-

-de series patrén.

En el primero de -ellos; lgfmuést;a-desconOGida, que debe -
'contener‘el reactivo necesario para el désarrollo.del c6 -
lbr,’sé‘coloca en un tubo o cilindro que tiene la base -
traﬁSPafenEe.A Una disolucién pat:6n~dé¥la misma sustancia
ygcon'el color deésarrollado ée igual modo, se;coloca:en un
segundo tubo. La profun&idéd de la disolucién'patgén se -
- fija en un valor conveniente y la profﬁndidadrde la disoLg
ciég desconocidaaée varfa hasta que la. luz situada bﬁﬁo -
los:tub6§VSe obSeryé;'mirAndo—desde arriba,,con'idéntiga‘-

intensidad.

En el segundo de l°$ métodos, se prépata una serie de diso
luciones patrén del constituyente gue se analiza; la con -

centracién de una disolucién difiere de la concentracién -
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siguiente en una cantidad adecuada. Seé desarrolla el co -
-lor en ia muestra deséonocida del mismo modo que en las di
soluciones patrén y la desconocida se compara con las pa -

trones. Esta comparaclén puederefectuarse de dos formas-

a).Directa. Los tubos, de 1gual dlémetro Y aforo, que =~
contengan tanto las dlsoluc1ones patrén como la desconoc1—
da, se colocan'en una gradilla} mientras se ilumiha por la
‘pérterinferior. Asf ge déte:ﬁ;ﬁa la disélucién patrén quev
es gemejénte'a.lé desconocida, la cual por tanto tiene lﬁ—
misma cantidad dei cbnstituYente gue se deséa determinar -
querei patrdn al gue seAase@eja. Este método es muy segu-
ro si los patroﬁes de la serie difiereﬁ mﬁy poco en concen
tracién. E1 inCOnveﬁieﬁte que presenta, esvguéresté basa~-

do en el criterio subjetivo del operador.

b) Indirecta. En é#te método‘el colox sé’mide en algin -
aéarato usando algidn tipo de fototransformador en lugar -~
del ojo. La medida es la leqturé de un medidor o la posi-
cibén de un registro grdfico en uné gréfica. La lectura de
'las disoluciones pat;én se representa en funcién de la con

centraCién.robteniéndase_aéi una curva de calibracién.



120..

Lé~.leqtura del problema, se convierte aéi en concentracién
con ayvuda de la grifica. Con este método se puede obtener

“Una exactitud del orden del 0.5% de error.



IZIo .

III. TECNICAS .

A continuacién se pfesentan;las téenicés utiiizadas para-
ia deteccién y la determinacién de los'elémenfos de las -
tierras raras, objeto de este estudio;rcon los reactivos-
'orgénicos presentados en el>punﬁo aﬁterior. Sin embargo.
- hay que aclarar éue en varios casos, en la bibliografia -
no se encuentran reéortadas deta}ladamente dichas técnicés,
'~ ya que solamgnte se presentan algunas caractefisticas de -~
nié,reaccidn que se llevé a cabo entre los_reactivos orgd- -

nicos y los cuatro elementos estudiados.

De las técnicas sefialadas, un gran ndmero son usadas para
el cerio, debido a que es el elemento de las tierras ra -
ras que mis se ha estudiado, sin embargo en cada una se -

sefialard el elemento paEa el gque es utilizada,
1. Deteccién de Cerio con Pirocatecol.

Cuando 'se trata una solucién de sal cérica con pirocate -
col e hidréxido de amonio se forma un precipitado violeta
de {Ce(C5H4O)3 ] (0H)3. " Este compuesto se oscurece -

cuando se expone al aire y es completamente soluble en -



o122,

dcidos y bases fuertes. En presencia de uh exceso de hi-
dréxido de amonio se férma la sal (Ce (C’5H40):3 ]f (_0NH4)5- de
color violeta. Esta reacéién puede sef utiliéada para la
deteccidén de pequeﬁasrcantiaades de cerio. En ausencia -
de tiefras raras puede detectarse una pérte por milién de
cefio, y; gue las tierras réras:dan también compuestos qg'
loreados con pirocatecol y _es fécilmente déﬁectable~una -
parte de cerio en 400 000 partes de agua. -
2. Deteccién y Determinacién de Cerio, Neodimio y Pra -
seqdimio con Pirogalol.
Las soluciones de cerio cuando son tratadas con un poco -
de hidréxido de amonio y 10 mls. de solucién de pirogalol
al 1%, dan un precipitadoc coloreado que va de violeta a -
azul oscuro, dependiendo de la ;oncentraci&n del reactivo.
8i se utiliza uﬁa concentracién alta de hidréxido de amo-
- nio y una baja de pirogalol, se obtiene una solucidén co ~
. Yor vicleta, la cual puede ser utilizada para la deterhi—

nacién colorimétrica del cerio,-

En contraste con el color presentade por los precipitados

de las sales de cerio, el pirogalol al reaccionar con So-
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luciones amoniacales de sales de neodimio y praseodimio -
d; unos‘precipitados blandés,
3. Determinacién de Cerlo Y Détecc16n de Praseodlmlo e-
Ytrio con ac1do gdlica.
T El producto de la reaccién entre el cerio, écido»gﬁlico e
Hidréxido de amonio es una soluc16n violeta clara que cam
bia a amarillo café en reposo, & una solucién sunl;ar que
cambia é verde en reposo O a una soluciénAipcoqua, depen
diendo de la concentracién de los reactivoé. La concen —
tracién recomendada_para el cerio es entre 0.0002 v - -
:0.0000l.moles por ml. Con altas concehtraciones e; color
se aclara, y con 0.002 moles'por'ﬁl. se separavun preéigi
tado amorfo violeta brillante. El1 procedimiento recomén—

dado para la determinacién es el que sigue.

Procedimiento.;- Mezcle perfectamente 2.7 mls. de una SO~
lucién de 4cido éaiico al 0.02% con 2.7 mls. de una solu-
cién de nitrato de cerio que contenga de 0.03 a 0.07 mgs{ 
de cerio y deséués agregue 2 mls; de éter, tolueno o acei
te mineral. Después introduzca en la capa acuosa 5.3 mls.

de un reactivo que se prepara disolviendo 1l gr, de sulfa-
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to'dé'sodio cristalino en 100 mls. de una sclucién ae hi-
dréxido dé amonio 0.1 ﬁ. Mezcle cuidadosamente y diluya
’ hasta lb mls. de tal manéra que la capa prétegtora esté -
arriba de la marca. Compare el color que resulte con el-

preparado similar estandar. .

La solucién estandar es preparada disolviendo 0.05 grs, -
de nitrato cérico, Ce(NO3)4, en agua y diluyéendo hasta un

litro. Cada ml. contiene 0.05 mgs. de cerio.

Para la deteccidn de algunas tierras raras, en nuestro ca

so el praseodimio'y'el ytrio, se ha estudiado las reaccio

nes de las sales de tierras raras y del dcido gélicd en -

una solucidn’ amoniacal. Aﬁadiendo una solucién de écido—.
gdlico al 1% en una solugién amoniacal se obtiene un pre-

cipitado color amarilioApara la sal de praseo&imio Yy un -

precipitado de color amarillo a rosado Rara,la sal del =

ytrio.

4. Determinacién de cerio, neodimio, praseodimio .e ytrid

con 8-Hidroxiguinolelna.
Las soluciones de sales cérosas que contengan amoniacs y—

tartrato de sodio dan un precipitado de Ce(CgHgON)}3 verdo
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so-gris, cuando son tratadas con B-hidroxiquinoleina. Es
ta reaccidn es satisfactoria para determinar de 10 a 50 -
mgs. de cerio. El siguiente procedimiento da buenos re -

sultados.

Procedimiento.—~ A 20-40 mls. de una solucién neutfa que
contenga arriba de 0.l gr. de ion ceroso, agregue 5 mis.—
de dcido acético 2N y un ligefo exceso de una solucién al
3% de 8-hidroxiquinoleina en alcochol etflico. Agregue, =
con una pipeta, una solucidén al 10% de amoniaco, hésta -
que el cerio esté precipitado. Al princ;pio el precipita
do es de color amarillo-naranja, pero lentamente se torna
a un color café-pirpura. E1 compuesto posterior tiene la

composicién mis definida.

Puede permanecer en reposo, hasta que el cambio en el co-
lor sé; cpmpleto, posteriormente, caliente hasta hervir.-
Filtre a través de un crisol. Lave con agua caliente, se
" que y pese. El precipitado tiene la f6rmula Ce(CgHgON)g4 -

2H,0 y contiene 18.73% de cerio.

Se observard que a partir de la férmula del precipitado,-

- durante la reacci6n con 8~hidroxiguinoleina, €l cerio tri
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valente se oxida a un estado tetravaiente. Cualquier ion

cérico'sé reduce primero a un estado cerosc con hidroclo-

ruro de hidroxilamina, hasta gque la solucién es incdlora,

‘Los resultados obtenidoé_por el método son excelentes, pe

ro el tiempo que se requiere para la transformacién a sal

-éériéa es tan grande, que es més practico calentar el pre
: 1

‘cipitado y pesarlo como CeOjy. Este procedimiento también

da buenos resultados.

éuando las séles de torio y cerésa estdn presentes en la-
misma solucidn, el torio puede ser precipitado con 8-hi -
droxiguinolefna en presencia de &cido acético, como - -
Th(CgHGON)4 . CgH70N. Después de que el precipitado sea-
filtrado y lavaéo, el cerio puede ser precipitado a par -
tir de filtrado, afiadiendo 10 m}s. de una solucién concen
trada de tartrato de sodio, éalentando a 60°C, y después-

afiadiendo mds solucién de 8-hidroxiguinoleina.

En la determinacién de neodimio, praseodimio e ytrio, se-
ha estudiado que sus metales son - precipitados cuantitati
vamente con 8-hidroxiquinolefna. Estos forman hidroxigqui

.nolatos de composicién definida, los cuales pueden ser -
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pesados o0 medidos volumétricamente con bromato -de. potasio

y bromurc de potasio de la manera usual.

5. Determinacién de Cerio con Eter Etilico.

A pesar de que en la literatura sé sefiala el uso del éter
para la determinacién ée cerio, en realidad lo gue sucede
es que es empleado c0moAuna capa protecfora en la détermi
nacién con Acido gdlico. (Véase el punto regpectivo) |
6. Deteccidén de Cerio con Hidrq;ihidroquinona y Floro —:
glucinoi.

Para la deteccidfn del cerio con estos reactivos, se indica
Unicamente alguna caracteristica que se da al reaccioﬁar -
el elemento con los citados reactivés. aAsi, los éompues -
. tos céricos cop hidroxihidroguinona dan un precipitado de-
intenso color rojo, en fantp que al efectuarse la reaccidn

con floroglucinol en una solucién &cida, se obtiene un pre

cipitado café.
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7. =~ Deteccién de Cerio con Acido Beta-naftéico.

Las soluciones de éerio trivalente reaccionan con naftoa-
to de amonio para formar un precipitado voluminoso.de co-
lor lila.oscuro—negro. .Este precipitado es insoluble en;
aéidos fuertes, pero cuando es tratado con hidréxido de -
amonio, precipita en forﬁa de hojuelas de color rojizo-ca
féﬂ: Algunos investigadores han usado esta reaccién'para—'
la deteccién de cerio, sin embargo, no es lo suficiente -
.mente sensitiva para ser usada cﬁmo uﬁa prueba de labofa—
torio. Con las soluciones de cerio trivalente y con las~
————soluciones de‘praéeodimio,no ocurre esta reaccidn.
8. Deteccién de Ytrio y Determinacién de Cerio con Aci-
do Oxdlico.
Si se agrega acido o#élico a una soluéién concentréda de-
una sal éérica; se forma un precipitado color ﬁaraﬁja;'el
: cual-se va transformando gradualmente en un precipitédob—
gelatinoso amarillento si se agrega un exceso de este dci
do. E1 precipitado se disuelve en un gran exceso del éqi
do, pero'la_solucidn se va volviendo gradualmente turbia-
si se m;ntiene en reposo, o rédpidamente turbia si se ca -

lienta, debido-a la réduccién de la sal cérica a cerosa.-
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Eventualmente. el cerio es precipitado éoﬁo oxalatq_cero—
so. Cuando las solucisnes diluidas de cerio son precipi-
tadas con dcido oxﬁlico u oxalato de amonio, el precipita
do espeso blanco se torna cristalino. y puede ser usado pa
ra la deteccién microguimica de cgrio. Algunos investigg
dores no recomiendan el dcido oxdlico como un reactivo pa
ré el cerio, debido a que produce precipitados que contig
nen también muchos metales. Algunos otros inVeétigadores
recomiendan précipitar ei cerio comd iodato cérico ylévég
tualmente convertirlo a oxalato de cerio por calentamien~
to con dcido oxﬂlico; Con este método, se obtienen reéq;

tados satisfiactorios en la determinacidn de cerijio.

Para 1avdeteccidn‘de1 ytrio, puede ser usadoc un precipitg
do eristalino, el cual se ébtiene mezclando una gota de -
’solﬁcidn concentrada de dcido oxdlico con una gbta de so-
luci6n diluida de sulfato de ytrié.‘ En la bibliografia -

no se reportan mis detalles al respecto. ’
9. Deteccién de Cerio con Ac¢ido Salicilico.

Cuando se trata una solucién de cerio trivalente con sali

cilato de amonio, se obtiene un precipitado ligeramente -
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Anegfo. Este precipitado es insoluble en una-SOlucidn-a -
cida, éero cuando es_ératado con hidréxiao de aﬁdnio_ée -
._tofna café-gris. Esta reaécién, aungue puede ser usada -
i péra la. deteccién de cé;io; no es lo suficientemente sen-
Vsitivg para serxr ﬁsada en iaborato:io.r Las soluciones de—
:pfaseédimib Yy cerio trivalente, no tienen reaccién.

Alo.- Deteccién de Cerio, Ytrio, Praseodimio, Neodimio con
‘ Tanino. : ' '
el ;gnino da rgécciones coloreadas con ytrio, cerio, pra~
seodimib. neodimio, sin embargo, da una reaccidén con ce
rio de'coldf azul-violeta. Esta reaccién para el cerig,
es considerablemente mds sensitiva que la prueba con la
>bencidina. El procedimientd u§ado para esta reéccién

el siguiente:

Préceaimiento.- A 1& solucién que serd estudiada, se .
agrega una soluqidp de ;anino al 1% en glicerol al 50%
5 gotas de unavsolucién saturada de acetato de sodio en -
glicerol al 50%. Deje reposar la mezcla por una hora y -
oEserve-el color de acuérdo al efecto “Tyndal". De acuer

do a este efecto, el ytrio, neodimio y el praseodimio, -
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tienen un color gris, mientras gue €l cerio tiene un co -

lor azul violetél
"11. Deteccidn de Cerio con Acido Tartdrico.

.Si se agregén acetato de sodio y perdxide Ae hidr&geno a-
una solucién neutra o dcido de una sal cérica, se forma -
un- precipitado color café. Algunos inVesﬁigadéres Han nu
lificgdo esta reaccidén usahdo el tartrato de amonio édn,-

el siguiente procedimiento:

Procedimiento.~ A una solucién ﬁeutra, se agrégan 5 mlsf
.de una solucién de taftrato de amonio al io% ¥ 5 m;s,,de—
hid;dxido de amonio éiluido y se calienta hasta la ebulli
cién. Si hay sales cerosas presentes, aparece un color -
de aﬁarillo a amagillé café con concentraciohes>de sales~
cerosas maforgs de 0.1%, la reaccién se efectda sin calen
tamientb. Cuando>se agrega. peréxido de hidrégeno a lé -
mezcla de tartrétp cerosc se forma un précipitédo de co -~
lor café, el cual aparece con aproximadamentg 0.0002% de-

Cel3.

-‘Algunos investigadores no recomiendan esta reaccién como-
" un reactivo para el cerio, debidc a gQue se efectda una -

reaccién similar a la del zircomio v del torig.. .
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12." Deteccidn de Cerio con Acido AntraniliGOs

El antranilato de amonio reacciona con soluciones de com-

puestos céricos para obtener précipitadOS abundantes de -

color rojo oscuro, los cuales son insolubles en &cidos, -

pero que al ser tratados con hidréxido de amonio cambian-

de color a café. Con las soluciones de cerio trivalente-

-y praseodimio no-se obtiene esta reaccién. Esta reaccién
no ha sido lo suficientemente sensitiva para ser usada co

mo prueba de laboratorio.’

- 13. Deteccién de Cerio con dl-fenilalanina. -

La dl-fenilalanina reacciona con soluciones de sales cé -

ricas para produéir precipitados de color azuljverde oscu
.ro,,los cuales son solubles én &cidos y cambian a cqlor -
café-rojizo, cuéndo son - tratados con hidréxido Ae amonio.
Las sales de pfaseodimio y cerio trivalente no reacéionan
con dl~fenilalanina. Esta reaccién no es lo suficiente -

mente sensitiva para ser usada como. prueba.
14, Dpeteccidén de Cerio con’Bencidina.

La bencidina puede ser usada como un reactivo para la de-



et ot

teccidén de cerio, &sto se logra agregando a los hidrdxi -
dos de cerio otros coméuestos céricos y cerosos que dan -
color al reaccionar con Eencidiﬁa, con excepcién del fluo
ruro cérico, del sulfato cérico y del bisulfato cérico. -~
La reaccién mé&s sensitiﬁa se obtiene hééiendo la soiucién
de la sal de éeri; alcalina, calentando la mezcia, fi} -
trapdo“una prueba y agregando unas pequefias gotas de solu
cién de bencid_ina{ en dcido acético al papel filtro, arri-
ba del ;ual se rétiénen los hiéréxidos de cerio. ?or es—
té método pueden ser detectados 0.02 mgs. de cerio én 1 -

litro de solucién.

El cerio también_puede ser usado como reactivé de una so~
luciéﬂ que'se prepara disolviendo 0.05 grs. de bencidina-
o hidrocioruro de bencidina en 10 mls. ae écidé-acéticq,-
‘diluyendo con agua a 100 mls. y filtrando. El procedi -

miento es el siguiente:

Prbcedimiento.—‘ Colocar una gétg de la solucién qQie serd
estudiaaa en una tira de papei filtro, agregar una gota -
de soluci6n de hidréxido de potasio o de sodio 0.05 N, y-
'uﬁa gota de soluci6n de ben&idina. De acuerdo con el con

tenido de cerio, dard una coloracién azul intenso.
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Las soluciones de manganeso, cobalto, cobre, plata y ta-
lio y los cromatos son'capaceﬁ de convertir la bencidinav
en un producto de oxidacién azul y, por lo tanto, pueéen
interferir en la prueba para la deteécién'de-cerio. Las
snluciones débilmente 4dcidas de sales de hierro también-
dan una reaccidén de color similar, mientras que ias solu
ciones alcalinas no la dan. En presenéia de estas subs-
tancias gque interfieren en la deteccifn, el cerio es pre
cipitado como fluoruro de cerio con dcido fluorhidrico,-

a vartir de una solucién neutra o ligeramente &cida para-

t

zr examninada y el residuo es entonces tratado con hidré
xido de sodio, y la mezcla resultante ser& exaniinada con

zencidina.

]

»iste otra prueba para que el cerio pueda ser detectado
en presencia de ion férrico, de acuerdo al siguiente pro

cedimiento:

Procedimiento,~ Agregar hidréxide de sodio a una solu -
cidén que contenga cerio trivalente y hierro, hasta que -
se forma un precipitado permanente, entonces se agregan—

unas cuantas gotas de dcido fluorhidrico y se calienta -~
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la mezcla hasta ebullicién. Se filtra y se lava el preci
pitado con agua. Proteja con un Alcali dilufdo y agregue
" unas. cuantas. gotas de una solucién de bencidina en &cido-.

acético, con lo cualApod:& identificarse el cerio en pre-

sencia de 227 mgs. de hierro.

Los metales de 1as-tiérras raras no dan una reaccién colo-
reada - con bencidina, por lo que el cerio puede ser detec-
tado en presencia de metales de las tierrés raras.

15. Determinacidén de Cerio, Neodimio y Praseodlmlo con -

Bencilamina y'Dlmetllanlllna.

En ia bibliograffa no se especifica nipgﬁnrprocediméento—
para la determinéciSn de las tres,tierraé raras sefialadas
cén Bencilémiha, ﬁpicamenté se indica gque algunbs inves~~
tigadores han eétudiadq ei uso de este reactivo como uﬂ -
precipiéﬁnte de los tres elementos mencionados. Igual si
‘tuacién ocuffe con la dime;ilanilina, la-cuai al ser tra-
tada coﬁ soluciones acuosas de las éales de cerio, neo@i-
miovy praseodimio,haéeque éstos precipiten en forma de -

hidrSxidos.
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"16. Deteccién de Cerio con Difenilamina..

'AL'igual que lo mencionado en el punto anterior, la biblipo
grafia ﬁniéamente'reporta el uso de este reactivo pararla :
deteccién de Cerio.

17. Deteccién de Cerio con Etilendiamina.

‘Las soluciones de cerio, al ser.tratadas con un poco de - -
hidréxido de amonio en 10 mls. de una solucién de piroga-
1ol al 1%, . producen precipitados color violeta ligero o-
azul intenso, sin embargo, algunos investigadores han mo-
dificado esta reaccién, utilizando etilendiamina en lugar

-del hidréxido de amonio, obteniendo los mismos. resultados.
18. vbetecéidn-de cerio con Acido,Sulfanilico.

un reactiva pfeparadércon 0.5 grs. de 4cido sulfanflico -
con:5 mls. de &cido sulfﬁfico en 100 mls. de agua, al -
reaccionar éon sales. céricas, producen un precipitado de;
color rojo intenso. Esta pruéba es sensitiva para 20 mgs.-
de cerio por litro de solucién. Aléunos autores no reco-
mieghan esta reaccién debido a que es similar a la que se

- produce con el zirconio y el torio.
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19. Deteccién de Cerio, Praseodimio, Neodimio ebYtrio4 -
con Orto-tolidina. *

El cerio puede ser‘dgtecgédo con orto-tolidina por medio-

de una reaccién muy similar a ;a empleada q&n'bencidina,-

Una pﬁrterde sulfato de amonio cérica en 10 QOO‘pattes de

solucién dan un color azul, al ser tratada_conrorto-tpli~

dina.

Esta prueba debe ser llevada a cabo en ausencia de manga-
neso, hierro, cromo y algunos otros iones con los cuales-
se obtiene una reaccifn similar. Esta misma reaccidn lle
vada a cabo con neodimio, praseodimio e ytrio da como re~
sultado una solucidn incolora.

20. Determinacién de Cerio, Neéodimio y Praseodimio con -
Orto-toluidina.

En la bibliograffa tunicamente se reporta gue la orto-to -

luidina puede ser usado come un precipitante del cerio,
neodimio y- praseodimio, sin que se indique la técnica a -

seguir para la determinacién.
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IV. CONCLUSIONES -

- _'En e]. presente estud:.o mnogréflco de 1= ﬂetemnac:.&n de
.;cerlo. neodl.mo, praseadm:.o a ytr:.o con reactivos orgd -
nlCOs, se ha podx.do observar que 1la mayoriz de los repor-
A_ tes eqcontrados en la b:.’%:hografia estdn enfocados hacia-
el :cerio..-'—érincipalmente; aunqué no Por €30 de]an de exis
tir al.gunos paré los tres restantes elefsento:'s. Asmsmo,
de los métodos analitl.cos senalados duzante ‘el desarro -
‘llo, se encon*'r6 que los nﬁs ut:l.h.zados en las determina-
7c1ones son los métodos gtavunétr:u:os. principalmente los-

;de preclpltacxén, y los’ métodos colorimétricos. )

'cabé seﬁalar que el campo. no s6lo de los cnattoreléue“ti -
-tos del estudiof sino de todoslos mtegrantes del grupo-
7dre las "tierras raras”, ha sido my poco desarrollado en-
Méxica, por lo que dada la gran cant:.dad de aplicaciones-
'que tienen se hace necesario una mayor- d.urers:.flcacldn en

su estudio.

138..
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