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UNA APLICACICN DEL MISCH-METAL EN QUINICA EXPERIMENTAL Y APLIC.

SEPARACICN Y PURIFICACICN DEL LANTANO.

INTRODUCCION.

Q8 JET 1¥0S OFL TRASAIO :

Ura parte impertante del desarrolio de este trabajo,es mostrar comc las
tierras raras han ldo adquiriendo un lugar cada vez mas relevante, tanto
del desarrcllo clentifico de la quinica cemo del desarrollo industrial de
ellas,en multiples aplicacicnes.

Graclas al esfuerzo desarrollado peor muches investlgadores de las
tlerras raras,nos es posible ceamprender, hoy en dia,como este conunio de
elementos presenta demasiadas sinilitudes quimicas entre elles. Y sin
esbargo gracias a la comprensién 4= sus semejanzas y diferencias en sus
propledades quinlcas,es rosisle dar pasc a la realizaclon de easte
trabajo;el <ual nos muesira come separar une de los mavores integrantes de

las tlerras raras.el oxido d= laptanc, cen cilerta pureza. Ademis nos

permite darle una aplicacién mias a}l =t -metil,al Intentar usarle como
reaztive de titulacien en cericmetria. Y tambizn pedemes decir que este
trabajo.estda encaninade a difundir,en una forma mas, los cenocinien—

tcs de las tlerras raras.

Actualnents estamos viviendo una era de camblios,en todos los dabdltos,



tanto humanisticos come clantificos. ¥ en lo que a las tterras raras
copcierce, podemos declir qQue se encuentran dentro de una verdadera

revolucion * de la quinica de estas.Miltipies aplicaciones han adguirido
les diversos compuestos sintezizades a partir de ellas,y se presagta
Gltimanments, gque a raiz de los descubrimfentes de superconductividad,no

solc kan leograde uma nueva aplicacién de las tlerras raras sino que se

estax convirtlendo ex materlias estratégicas de desarrollo industrial de un

pais.

svolutis

A grandes rasges sodemcs decir quoe el desar .en lo gue
respecta a sus aplicacicnes,parte desde el impregnado de los mangultos
.cce %ierras raras. gara las ldaparas de alumbrado cen gas:pledras para
encendedor; el emplec del ¢éxide de cerlo en procesos de pulide.y tantes
olros mas,bhasta llegar 3 los fencmencs de luminlscencia y de Bagnetismo.a
los cristales con efecto laser.a leos aditives para catalizadores

y.¢ltizanents,comc ya se ha comeniade,a

s conductores de “alta
temperaturatas.

Es ckvic que este desarrolls.principalmente,ha sido legrade per los

-

palses altamente industriallzades,sia embargs aciualaente paises en vias
de desarrello come :la Indla.China & Brasil se pan cade cuenta de la
laportancia de las tierras raras,y presentan un nayor interes, tanto en la
Tusguoeda dr zueves yacimlentos come en la mejer exgploatacion de los ya
existentes.

En Mexico.pais Qque cuenta con raservas significativas en algunos

lugares de la repcdblica, talss come: Caxaca, San Luls Potosi. Durange.

Ceatntla,y al sur de la Peninsuia <de Zaja California,en 105 gue aun i3

expleracién ¥ la eaplotacien estan 2n vlas de desarrollic,actualaente



existen posibilidades reales de producci¢a Pero tasblén se requlere de
wna iafrasstructura humana, para el desacrrolls de nuevas técnicas,ccmo para
la adaptacion de las ya existente2s a las condiclicnes de les yacint-=ntos
del pats-

De lo antericr se deduce la impertancia de promover,aun mas.el interes
de les estudlantes a nivel licenclatura por el estudic de las tierras
raras dentro de la Facultad de Quimica

Por lo tanto este trataje ha sido encaminado principalmente a mosirar
un process de obtanciin de uro de 105 elemeptas principales de las iterras
raras :Th LANTANO _A parcir de unma feente econdmica ¥ muy accesidle de las
tterras raras : Las pledritas para ercendedor.

Con ¢l propdsito de

el estudlante se de cuenta ,que los tan
nombrades elementos de las tlerras raras.han dejade de ser como su nombre
fo dice : R AR 0S5 Se considera cenveniente ampliar el propésito e
estes trakaje y sSe propone.a nuestros muy 2stimades profesores.que  la
infernaclén agqul descrita,adsmds d=2 servir comc un trakajo de tesis sirva
ceme guia a3 preparar uwna o nas practicas rpara  implementarse en el
laboratortio oorrespendientes d2 ellos.

A manera de wma copinicn considarense las sigu

1} "sErazaciCn Zen OXI0G TE LaANTASC POR PRECIPITaciON Se MITROXITCS .
2} “rriFicaciON CEL LawTasC AcR CRCmaTTCRAF[a CE pvTErcasgio iwico”
31 e oex wmiscwemrTan B cTmicowsTRIAAREPARACICN TE vMa scuuciOw

TE T Nt

Las ticnicas estin dadas en el interlor de este trabajo,sole restaria



adecuarlas preplazente a2 una practica.

Si esto llega a realizarse,podemos declr gue habremos cumpltlido con una
buena parte del cometide, lo cual originalmente nos hablamos planteado en
esta tésis,y que sin embargoe por falta de tlempo no fue posible
realizar.Pero creenos flelmente que esto ha de continuarse algin dia,en

alguin laboratorio.por alguna gran persona de nuestra facultad.



UNA APLICACION DEL MISCH-METAL EN QUIMICA EXPERIMENTAL Y APLIC.

SEPARACICN Y PURIFICACION DEL LANTANO.

1. -GENERALIDADES DE LAS TIERRAS RARAS.

1.1~ BREVE INTRODUCCICN AL DESCUBRIMIENTO DE LAS TIERRAS RARAS :

Comencemos aclarando =! porque de tal denominacidn : <<tlerras raras>>
(1}.Segin se dice, en aquel tiespo cuando la quimica apenas y comenzaba a
convertirse en ciencia, .se tenta dentro de su escaso acervo, la
denominacién gepérlca de la palabra tierras .Con la gue denoaminaban 2
todas aquellas sustanclias que presentaban propledades alcalinas, o sea,
no se fundian al calentarias n} caablaban de aspecto extertior, no se
disolvian en agua ¥y al entrar en contacto con <lertas sustanclas
conocidas come “aclidos®, no desprendian burbujas de gas.Y a causa de que
estos ninerales se les encentraba muy rarazente ,se les quedo el nombre de
TIERRAS RARAS.

Sin embargo cabe menclonar que aunque la dencainacién no es la

rrecta, debido a que no son de ninguna Manera raros. ahora nos conviene
33s, CoRservar un roabre vlejo que inventar otro nueve .
Sin embargo, podemos declr que en ceajunto,la cantidad de los elementos de

las tlecras raras (2) es de:



2 veces mayor que la de estafo

10 " M N ® * plomo
1600 " - T " ° plata
2500 - - “ * * mercurlo
3200 - * Tt " ore

Por 1o tante observamos Que scn =nds abundantes que los aetales tan
comunes come el plomo, la plata ¢ el mercurio. Ademas, 1a cantidad de
mimerates de tierras raras conocidos es mayor de 250 .Y hablando en
funcién de todos los elementos que se encuentran en la tierra, estos
ocupan una sexta parte .

Por otra parte.se considera convenlente esclarecer,definiendo,la
terminoleogia a usar en esta exposicion :

<<Son tierras raras los oxidos de ltric . escandio ., Lantano y de los
catorce elementos que siguen a este tltine .Les metales que corresponden a
estos éxidos . o sea elementos en forma libre , sonelementos de las
tierras raras .>>
Atora sl entremos proplamenten la historia de los descubrimientos :

Se dice sin que pueda demostirarse que existio un poblado con el nombre
de Ytterby, en donde el tenlente suece Arrhenius teniends como
distraccién a 1la =mineralogia, descubrid para su colecclon, deniro de una
cantera abandonada, un mineral desconccido. Un mineral pesado y negro
seme jante al asfalto o al carbén. Arrhenius le llamo Iterdbita, haclendo
referencla  al pueble de Yiterdy estio durantie <1 verano de 1787, Sin
embargoe esto ne pasé a mayores, sole para agquellos Qque en un future
podrian aprectar este hecho clrcunstanclal para las tierras raras .

De alguna manera, tiempo despues, esta mnuestra llegd a manos de



J.GAICLIN,quien logrd separar una nueva tlerra. Postertormente se le dio el
ncabre de tlerra itrica.Con el tiampo se determino, que el profesor
Gadalin, nc habla cescublertc un nuevo elemento quimico.sine una mexcla
cempleja de elementos de tiszrras  raras Sin eatarge se esia de acuerdo
per tradiclén,que el aZo da 1794 es la fecha da! descubrianlento del
ITRIO.Fecka en que efectud su separacién J.Gadelin .

Les cientificos Que efsctuakan analisis de la gadolinita (ncabre al
cual paseé la lterbtia | siempre encontraban difer=ntes cantidades de
Itric,adn usands 1los nisncs metodos. Esto sSuglrid que debia extistir algo
mis,que dificilnente se separaka. alge hasta la fecha desconecido.

Por otro lado el CQuin.Serzelius, juntc con su 3aestro W.Hissinger
+intentaren resolver dicho problema,pere lo que son las cosas.uno busca
wna cosa ¥ encusnira ©ira.c¢ sea que en 1503 el mundo se entera por parte
de Berzelius y Hissing=rs acerca de una nueva sustancla,la cual tiene dos
tipes de éxidos ¥ produce dos tipos de sales @ Icloridas e incoloras. A
est3 sustancla le llamarca JERIC,en beonor al asterolde Ceres. Berzellius
ccn la perseverancia de slempre ¥y a pesar de gue el preblema habla sido

d=jado por ciros cientifices,logro descubrir nueves

raras.As! alsme,puestre investigador.contata con varios discipulos. los que
& E

aestratan clerte interes por las tlerras raras, e

zenclcrar a C Mesancders.gulen en 1S25 prepuse .que la  <<tlerra cerlcad>>

era impura. Significands esto,que conlentia alge mas Gue Cer

emtarge para demosirarle,esic le tomarta 13 ades mis par:

tenia razen .lebldo a gue Mossancder callata fode nasta gue ne tenia la
certeza del 100X ,per poco le ganan el descubriami-ento.en el alo de 1839

(3).de uzn nuevo elementc dencminado por Berzelius cecmo : L AN T AN O



-—=QUE EN GRIEGO SIGNIFICA OCULTO.

Sin embargo seguia ccurrlendo ¢l mismo fendmeno. Obtenlendo Lantanoe por
los distintes procedinlentos se encontraba una diferencia,aunque apenas
perceptible, perc existia. Trabajo le costo. pero Mossander pudo demostrar
que adn el éxide de Lantanc era impurc,pues contenia lmpurezas de otra
<<tierra desconocida>>.Cabe m=ncicnar que el métoda utilizado, conocide
hasta aquel tiempo, fue una recristalizacién miltiple de sus sales.
Aun 3ds,Meossander, temé en sus manecs el problema del Itrto y ya en 1843
logro desintegrarle en tres componentes : el propleo Itrio {Y). el Erbilo
{Er} y el Terbio {ib).

Sin  embargo Bnadie pcedia estar seguro que tales elementos no
representasen ura mezcla; casli cuarenta afios,lcs Qquimicos de aguel
tiempo, vivieron tales circunstanclas.Esto ccaclionado por falta de métodos
flables para controlar los procescs de dicha separacion .

Y es que la similitud en sus propledades Qquinicas de las tlerras raras
es bastante.y For lo tanto,este ccacionaka una separacidn
extraordinariamente ccaplicada .

Sin embargo.a ralz de descubrir un mineral {les que en aquel tiempo no
llegaban a diex}, llamado samarskita, espezaron nuevaments los
descubrinientos de supuestos nueves elementos. In el afo 18B78.se
anuncio, el descubriaiento de cince nuevas ilerras raras, pero todos
estos %fenian error en el experizente. Sin emdarge solo hubo un buen
descubrimiento,el del Quim. J. Marignac, gquien demostrd haber encontrado
cemo lampureza del Erblo, el ITERBIO . -derivade de la ya famosa poblacién .Y
aun sas, al afo siguiente se  logro desintegrar el Iterblo de Marignac

y esto tocd al sueco L.Nilscn ,quien descudbriera el ESCANDIO. -derivado de



Escandinavia .Perc stgutendo la secuencia de descubrialentos,
P.Cleave,quimico de gran fama, decldld poner a estricta prueba de
resistencia, 2l Erdlc que Quedd;después de separar al Iterblo ¥y al
Escandic,encontro que el Erblo formaba parte de una terna de dos
elementos mas 2l ECLMIO.-en heror de Helmla.antizua denomiracion de

tocolno,y el TULIC. -segun el autor.el obienmer Tullo era una laber tan
ardua como la de alcanzar a Thule (altc sobre la existencia en el lejano
¥ muy remote norte, del legendario pats Thule J.

El 16 de jullo de 1879 el Quin. frances laceg de Bolisbaudraun habiendo
analizado didimic a partir de samarskita asuncid el descubrimiento de un
oumvo elemento de las tlerras raras, el SAMARIO -su  nemnre  proviene del
nisme uiperal .

Un hecho de clerta lapertancia,el gual ayudd geperande tusquedas de
nueves yacimlentos de tlerras raras, fue que en 1884 el Quim.austriace
Auer Yoo Welsbach enconirase la manera de mejorar la intensidad y el
tiempo de vida de las lamparas de gas,que 2n aquella época tentan gran uso
.Esto fue posible debidc a que Auer V.9 impregrmata el bulbo de
incapdecencia (el tefide del mangulte),con uma coapesizicn especlal que
coptenia tierras raras.Es:io proveco.que se ciese a la busqueda de nuevos
facimientes ¥ peor :antc a la lavestigacién de las tierras raras.
Cepsumacde su invesiizacicn Aver V.W. . el 13 de julis de 1385 declara ante
la academla de clenclas de Viepa, haler desintegrazo e! didimic en des
elementes. Los cuales fueron | =) PRASECDIMIC =2l que Qquiere decir
gemelo verde y =i NECDIMIO. ~cuevo gemels.

Al proxime alc, Marignac separa del Holale el DISPRCSIZ.Y Lecoq de

S.separa al GADCLINIC dei Samarie. Sus significades respeciives son.en



cuanto al DISPROSIO significa ~de dificil alcance- ¥y no es dificll de
entender esic.ya gque el lavestigador reallzaba vuna laber titanica. En
cuanto al signifticado del GADOLINIO es mas facll de entender Qque fue en
henor del Quimico J.Gadelin.

Transcurrié el tiempo y méuodes come la cristalizacisn fraccionada no
eran ya suficientes nl abscliutaments confiables . Zntences la fislca trata
¥ ofrece,nétodos de apoye un tanto ads cenfiables.Esto se reflere al apoyo
que brindé el método del anallsls espectral.Sin embarge resultd ser un
arma de dos fllos,pues los espectros 3pticos de los elementos de las
tierras raras son bastantes coaplejes debido a que constan de un gran
nimero de lineas espectirales. ¥ aunque estio contribuyd a un gran nimero de
errores, taablen debe de adattirse que contribuyé al esclarecimiento de
elementos tales come Heolmlo, Gadolinio y Disprosic.

Para darse una fdea de ccac eran las cosas por aquel entonces,menciona
Trifenov (op cit )} <<durante 35 afies llegaron a enunclarse en revistas
clentificas el descubrinientc de cien nuevos elementes de tlerras
raras, cuande nencs; de 187§ hasta 1913.3in emtargo hasta esa fecha trece
eran les reales Ademas de los 1nenclonadas debe contarss con el
descubrinlente del EURCPIO. -en heoner a Europa; Y el d=! LUTEC!O. -antigue
rombre de Paris.El primero de estics se efectiuo en el ado de 1901,por el
espectroscopista frances E.lemarcay y el segundo en 19G7 por G. Urbaln .

Hasta esas fechas nadlie podia contestar cuantes elementos de tierras
raras serian en total.

€1 elezenzs 7! ya era tenocide taje el nembre 2e luteclis, sin embarge
el 72 faltada por descubcirse. ¥ per lo tanto sus propiedades podian ser

las de un elemento mds de las tlerras raras como dar fin a3 estas,

10



resultando ser analoge al Circeniol2r):

Sc

Y 2r
La Ce Pr N 2 Sa 5u Gd To Dy Ho Er Ta ¥o lu 2o
ST 58 53 €0 61 &2 &3 &1 65 66 67 5 §9 TO T4 T2

Y por f£in a princlpies de 1923, el radioquialco hungaro. G.Hevesy y el
espectreoscoplsta danes.D.Coster encentrarcn en una zuestra de Circén de
Noruega al elemenio esperado.el ndmerc 72. Sus propledades se asemejan
mucho a las del Circonio vy en consecuencia no podia pertenecer a las
tterras raras (4). Por lo tanto despuss de grandes discusiones ya se tenia
delinitade al grupo de= las tierras raras que antos Y tan grandes
esfuerzos costd a la actividad clentifica de esos tlempos.Sin emdargoe
todavia faltaba un elemento mas, el S1.

Para qv.ue esto sucediera debiercon incrementarse los conocimientos de la
naturaleza de éstes.las técnlcas sufriercn nuevos camblos y se elaboraron
nysvos mnétodes de separacién {por ejemple 2] de cromatografia e
Intercambio idaice].

Nuevamzente surgtan las preguntas y las posicles explicaclones.
generandose diversas versicnes. tratando de Justificar la ilnexistencla de
tal elementc. Una de tantas y diferentes versiones fue la sigulente :

Versién radiactiva.-Z1 Illinio no existe en la naturaleza. Digamos que

fue wn  elemento fuertemente radiactilvo con vida medla corta y.para

aeestra eépoca.d ecis, transfor en elemenlos vecinos estables.
Lo mas ascabrose €ra guwe procisazents esia verslion resulzd ser veridica.y

oo fue sipo hasta tres af%es después de inlciado el proyecto de



Manhattan (afio de 1942).en donde el objetlve flnal era crear el arma

atémica; los quiziceos norteanericanos : J.Marinsky, L.Gleadenin y
h.Coryell realizaren una separacién extraordinariasente minuclosa de la
mezcla de lsdtepes 2 los elemsnicos Jd= las tierras raras {(productes de
fisién del! uranic) en una columna crcmatografica de I.1. .Consiguleron
separar de esta mezcla.irazas de el elemento 61. Los descubridores
propusieron el nombre de PROMETIO. -En honor a Prometeo,hérce altologicoe.
Sin embargo veinte ales despues se logro descubrlir cantidades infimas

de Prometic en alperales terrestres {en la pechblenda ).

1.2-AFLICACICMES Y USOS DE LAS TIERRAS RARAS { MISCH-METAL ).

Un prirer usc o aplicaclen de los netales de las tlerras raras . lo dio
el famoso Quim Auer Von Welstbalk, cocme ya se ha mencionado (vease historia
de las tierras raras )] .Sin embargo.para hacer el impregnado del
manguito,se extraia el torle de la arepa de acnacita (S}, como nltrato de
torto.El residuc que quedada s= desperdiciaba. E1 alsmo Auer, encentréd la
manera de ERacer un netal piroférico d2 e=ste residue .Con el tiempo las
limparas de gas,d=2jarca d2 tenmer gran demanda y por ende la demanda de
Torio.dismizuye. A pesar de =s0.la arena d2 nenaclita se utilizo, ahora
enmayor cantidad, oo la producclién ee misch-metal.Y =2 cuanto al torlo ha
encentrade un  ouewe  campe  de  aplicazicn.come  materia  prima en

requerlanientes nucleares .

Sin embarge peor muches afcs se uso el xi incizalmen

aprovechando su nmaturaleXa plroferica .
En la milicla fue usado (o sigue siendc usado.en epocas de guerra, como
trazaderes <2e ralas (9). Taablen fue usads satisfactoriamente come

piedritas para encendedor (7} .el cual es uma aleacién de flerro-tierras



raras .

La mayoria de

los cloruros de las tlerras raras se

canalizan a ta

producclién de nisch-metal y a su vez.l2a maycr produccion de este | se

emplea para producir las pledritas para encendedor.Es necesario aenclopar

Que actualmente osti caablando este mumbo.y se canaliza cada vez mids hacla

la produccién de aleaclcnes com otros retales,

Los metales y aleacicnes ads comerciales se pueden sSeparar en cuante a

su dempanda,por la siguleats divisidn arbitraria :

AIMISTH-METAL
BICERIO
CILANTANG

DIDIDIMIC

A) MISCH-METAL( o metal mezcladol- es una aleacicn  que

tiplcazente la sigulente cempesicién (S):

Coriiiiiiiieas 45 -55 %

2 22 -25 %

Siltce......... .-0.1- 0.3%
Carbtén, calcioc vy

aluminte . ... ...trazas.

tiene

£l amlsch-melal varia en su ccmposicion.dependiende del mineral del cual

provenga. S! proviens de mcnacita, centendri una mayor cantidad en Neodimio

¥ Prasscdimie
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cantidad que contenga en los anterlores .pero mayor en lantanc.
Una cempesicién 2ipica de las piedras para encendedor {S),censiste de:
75 %N de MISUH-NETAL
23 % DE FITFRO ¥
2 % [E CINC Y MAGNECIO.

Y en cuanto a la coaposicidén dei nisch-aetal es de

S3 % de Ce
27 X de ta
16 X de Nd

2 % de otrcs elementos de tierras raras

0 pem de carbén.

El pumtc de fusien aproximade del misch-metal,es 2e 750 °C y los
porcentajes presentados de los elementos gue la Sceponen,estan en la misma
relacién porcentual gue en la que proviene de sus ainerales.

La furxdiclén o meldale de nisch-metal, se hace al vacio o en un medio
en el cual no se oxiden los xmetalss de tierras raras {gas lepert=s, N2 o
taje el flujo de una sal fundida : Zallz ).

la forma de adasteciuiento o empague cdel 3isch-metal.se efectua en
platos tipo barqulille,pesande de 30 a2 5C lbs. .Fara proteger al metal de

la oxidacién por el alre, puede =25tar cublerto de papel aceitado ¢ pusde
2

estar sumergido oo aceite (9)

Ep cuante 3 su feorma prefatricada, se —deDicO & que Ao ady

demanda para  ctiras formas-, coac laninades de  nanera
convencliceal por el producter .

-= ALZACICNES FERRCSAS,CON  MISCE-METAL -la 1mas comun, previazente



comentada

pledritas, para los encendedcres .

es una alezacién ferrosa,la cual es usada para hacer

las

E£1 a;lisch-metal es ceatinuamente usade en aceros basic electric © open

hearth{S}. Aceres normalaente efectuades

i1ts.de Al ,2 lbs. de misch-metal y 3 lbs. de

Presentan huena resistencla al tmpasto a Tajas
La agregacicn dJde aproxisadamente 0.75 %
1> regular favoradlemente

funilde, afecta por

en caliente. resistencia a la exidacion ¥y a su

.pero Que ademds llevan t

.5

Si-Mn-Ca,por tonelada.Estos

temperaturas.

de aisch-metal, a flerro
a su fluldez, maleabllidad
tenston.

Ademas debe nencleonarse.que no sizapre 2s convenliente 2concaicamente el

usar el aisch-metal, come tal . Per =jemplo. hablands particularmente del
acere inoxidable (101 =25 preferible. debid> al cesto.

usar éxldes o fluorurces de tlerras raras .

== ALFACIONES NO-FERROSAS C(CN  MISCH-METAL .- En  este tipo de
aleacicnes.poer elemplo con Mg » Al se ha encontirads que la agregactién de
alsch-metal en cantidades de 0.3 a 11.0 % . aumenta consicerablemente la

ceosistencia a altas temperaturas ¥ per

antio en naguinas de aercnavas han

enceotrade un buen campe de aplicacide . Ademds, otras aleaclenes se han
desarrellade para este alsme uso ; aleazicnes comc Al-Cu-3% cem uma
adicicn d= aproximadagpente de 0.3 %X de zetales de tiarras raras .dan ura

my buena coosistencia y se usa para efectuar los pistcres de dichas
naquizas (11,12 y 13 1
Otra aleacidn que s$= puede usar, es aguwlla gue tontlere, Si-Co-Ni-Ma v

seguedas cantidadas de

% de misch-metal (13).

it

2 fin
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mejoramiento de clertas propledades .Por ejemplo en aleacicnes con
Ni(15,16),y de 0.2 a 2X de =metales de tlerras raras,se aejora la
resistencia a la oxldacidn a altas temperaturas.
B) CERIO .

--Princlipales aleaciones.-En realldad las aleacicnes de usc mas laportante
con el Ceric scn aquellas en donde se encuentra inmiscuide el flerro y
otros metales de las tlerras raras (S).

El Flerro-Cerio o metal de Auer. es una aleacidon que contlene “Cerio™
como alsch-metal y entre un 10% y 65% de fierce principalaente .

Otra aleaclén en domde el “Cerio”tiene gran importancla es en el flerro
plroforico ; esta compuesta de un 18 a un 30 2% de flerro, ademias de
pequefias cantldades de Al .2n Mg ,Cu ,5i y el resto como “Cerio”.Podemos

decir . que la dureza de la aleaciém depende de la cantldad de flerro

(17},
£n aleaciones con Nt .Cr , Mo , el Cerio junto con lantano lograronm
meJerar dicha aleacién . em cuanto a su facilldad para trabajarla en

callente (18).

En cuante a la aplicacién del Ceric como ferroceric en fierro fundido,
la adicién de un 0.2% mejora las propledades mecanicas casl al doble.esto
sirve de muche para el forjade de clguefdales en metores diesel para
tracter .

E! Cerlo mejcra,tamblén., propledades de conductlividad térmica y
eléctrica, esto estd referido a "ligas de cobre y aluminio”(S).

Las grandes potencias entre ellas la U.R.S.S. y les E.U. realizaron
bastantes tradajos en cuantc al estudic de znuevas propledades y sus

aplicaciones (19) .Debido a la actlvidad quinica y estabdbllidad de sus



éxidos y sulfuros se estia utilizando al Cerlo : como agente reductor ;
desulfurante ; modificador ;agente endurecedor de aceros y aleacliones .

En les udltimas ades ,una preocupacion soviética es la de obteper a
balos ceostos los metales individuales de las tlerras raras (1).

El compuesto de Ceric 3is usado es el CeQz .Por ejeaplo especialmente
preparados, tanto el oéxido cerico como los oéxidos de las demis tlerras
raras, se usan extansivamente en el pulido de vidrios, especialmente en el
pulido de espejos,vidricos de presiclén (lentes , clnescoplos ,prismatlcos
etc.} y vidrlos con propledades opticas . Estos oxlides. utilizados para
pulir.scn vendidos come “CEROX® (éxido ceérice) y otros come "RARE OX" y
“BARNESITA" (éxidos de tierras raras contenlendo aproximadamente de un 45 a
48 % de Celz) (203.

Aun cuando su costc es aucho mids caro que cires compuestos de Fe-Al-Sl

.5¢ usa bastante por la industria vidriera -aproximadamente 250,000Kg/afo-
(5).

CILANTANO:

Todavia el uso del lantano en su forma elemental no tlene gran
aplicacién , al igual que los demas lantinidos :;obadece principalmente al
costé de obtencldn come tal,es muy elevade y las tecnicas son bdastante
complicadas . todavia. para obtenerle con un alto grado de pureza;sin
embargo su uso como oOxido (Laz03) es bastante bueno., siende este el
ccapuesto comercial mas lmportante;tan solo en los E.U. durante el apo
1969 se lograron vender de 30,000 a $0,000 lbs.

Su uso es tamblén diverso y en algunos casos coincide, con los de los

otros lantanldos o tlerras raras,ea la =zejora de clertas propledades. Por



eleapls los éxides de lantame son utilizados como los mayerss compooentes
de clertes vidrics especlales de yso dpticc, tales fomo lentes de precision
para cagaras de altc grade.donde L35 vildrios deben lecer un allo indice de
refracciéa ¥ tafa dispersica.

Hirschbhorn (21 oos auestifa alguncs usos del Lantano:

~la adicién del 2.08% del Lantano a ura alsacicn base,
tuencs resultados lagrande una 2xzlenle resistencia a la corrostdén.

~Tambisn cuancdo =3 agregadc a una 3l2aciz:n base.de Ni .en cantidaqes de
Q.1-0.2% corrige la rapidez de corroeslén para aplicaciches en turbinas

marinas.

-Cuanda se agr w2 incrementada la resistencla a

La temsion por un SO% so&re wn anpllo rangs de temperatura.

~Otre use de oo aenos lagoctancia gque 19s anterizres.es que pueds Ser
usade come agente reductor para la edtencién del metal samario, a partir
del atsmo dxidec de samaric

Por otreo lade. dete decirse que an los Gliinmes !0 23es un pequefla
mercade s2 bubc levantade gara el oxide de la {L2203). como un agente
relevante en absorcliée atémical22) y emision de flama | tantc para el

analisis de calcle v para la <Zeterminacion del aismo en sclucicnes
orgintcas .Esto es particularmente util =n laberaterios c¢linices para la
determinaclén de calclic en suers de sangre

El La tlene la capacizad de comblnaci¢n com los fosfates.sulfates y

aluminates de calzic, tanto como para likerarlc de estios compuestics y peder

ser atomisade ea la flama rpara su deteccicn

Otrc caspe donde se ha utilizade 1 La es la industria del

getrolec ¥ esic ha side cemo catalizader durante el craking del petrolea.



Debe taadién difundirse que el La e5 el acjor agente precipltante de
proteinas y tiene un gran potencial,en el campo de los descdorantes , el
cval no ha sido desarrollade .

Otros compuestes de  la  tamblen presentan clerta utilidad en la
indestria, sin embarge la demanda todavia estd por debajo de la del éxido
. como ejemplo tepemos el La(CHaCTOT)3, el cuval ha sido usado en algunas
fibras sintéticas .0tros compuestos de  Lla  tamdblén han ofrecido esta
perspectiva, tales ccmo :oxalates .cloruros .mitratos ,carbonates
fluorures y sulfatos (ref.21p. 150}

Cemercialaente hablande s2 conoce como didimic (ref.20 p.518},a aque!l
alneral de tierras raras “libre de Cerio® .Este puede provenir de dlversos
zinerales ;comunmente Se obtlene ce mcnacita o de bastrecita .

A contipracidén se musstra :

LA COMPOSICICN DE T.R.. EN SALES COMERCIALES DE T.R

. % JF COMPOSICICS DE LOS OXIDCS CONTENIDOS EN T.R.

Cedz La203 PrsO1: Nd203 Sn203 Gd203 Y2032/y otros
__sales de :

T.R de monacita 43 24 3 13 2 2.5 0.5

® % vasnesita 43 37 s 1o 1 ——C. S
Certalcomercial) 97 3

“ilpurificadas) 3%3.9 -1
Didimlotmonasttal 1 45 133 33 B} ] s |

* (basaesital 1 71 6.5 1% 2 ) St
Lantanrglpgrif.} .€C1 99.97 0.C2 — —_ — _
Neodlate (7$x) 9.z — 15 15 e 2 1.8

- [£123) —_— 2-3 3% 2-31 - —_

tre los usos podemos citar los sigulentes
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En la industirta electrénlca de los capaciteres cerdamicos han sido
usados los éxides de didinic y neodizio (207 .

“El sulfolscnicotinato de necdinie es usado ccmo un preventivo de la
troabesis Tl

Inclusc en la moda scon bianvenides 195 colcres que se ootllenen para los
lentes “espectaculo® ;los que centlenen necdimico (Necphanjtieanden a
acentuar clertes c¢olores (rojo.amarilleo y verds) y al =is»o ttempe son
eficient=s lentes para sol.

Otro uso del necdimio come sales de halogenuro .es el que se utlliza
Fara darclerto coler a la percelana .

El didimlo es muy somunmente usade en geogles para soplade de vizric v
en algunos lentes o goggles para soldadser (Este es ¢ebido a que las handas
de abscr=ién de las sales de cecdimic y prassodiaio ., caen enr la region
amarilla del espectro y pof ende absorben la luz azarilla del sodio .

Taabtéen la industria vidriera hace gran usc de esta mezcla |, ya gque las
sales dz neodinle y prasscdimic . s= presentan ccmo buencs decolortzadores
fisicos para el fierro exidade ez el vidrio .

Los colores de las sales de necdialo y prasecdimie {reje-azul vy
verde,cespectivanante 1. tambléen se 3grovecran para fa producclon vidriera.
sobce tode para vidrieria de 2eza icof colires auy hermesos que ademas
muestran dicroisme -propiedacd de clerics cuerpos de presentar diferente

coleracién. segin la direccidn ¢ posicicen =n que se les alrz-.

1.3~ MINERALES QUE CONTIENEN TIERRAS RARAS EN MEXICQ

Al parecer es poce lo que se ha enontrado en cuantio al descubrimtaento de

yacimientes comerclalmente explotables de tlerras raras ,dentro del
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territorto mexicano .Posiblemente sea debide a que su uso “apenas®
comienza a difundirse industrialmente en este pals.

Sin embargo.no se habia encontrade ningun depdsito mineral hasta antes
de encontrar las pegmatitas en el estado de OCaxaca.Estas a su vez
contienen al aireral llamado alanita .el cual es rlco en tlerras
raras(23).

Cabe menclonar que no es Caxaca el Unico que contiene minerales de
tlerras raras ,sino también el estado de Guerrero y el de Puebla .

Sin embargo.al parecer,por las condiclones gecldgicas de la peninsula
de Baja Californla,se presenta como un candidato mas de los
anteriores.Esto se basa en que en este lugar se encuentra una
aineraltizacién polimetalica en la que se pueden mencionar a elementos
tales como : Au,Ag .Cu ,Zn y otros como Sn y W, principalmente en la
zona norte .Y por lo regular este tipo de mineralizaclon preseata adjuntas
a las tierras raras .

La alanita contiene,como hemcs dicho.un relativamente alto contenido en
tierras raras .Sin embargo debe decirse que su mavor contenido es en
Ce.Dicho mineral se presenta en forma de cristales tubulares vy
generaluente er; su superficlie contienen oxidos ferrosos de color amarille
(limonita); 1a que forma una capa hasta de dos ailimetros cubriendo a 1ia
alanita de color amarille brillante :dura y quebradiza .los cristales
tubulares referlidos,varian en tamafio desde pocos centimetros hasta cinco
centiaetros -El1 mineral pesado, avestra fractura irregular y
semiconcoldal.Por su color, se le llama localmente “brea negra® y se
encusntra ocupando grietas, formando rasetas , & blen .rodeando cristales

de pertita .Este tipo de mineral se ha localizado en las zonas Intermedlas
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y de los respaldos de las pegmatitas .

»

continuacién se presenta elanilisis™ de una muestra de alanita{23}:

Porcentajes| ELENENTO PRINCIPAL.

Nas del 10X SILICE .CERIO.

1.0 a 10% FLERRD LANTANO ALUNINIO Y CALCIO.

©.1 & 1.0 | TORIO ,NEODINIG,NCXESIO ,NANCAKESO,CADOLINIO, TITA~
IO E ITRIO.

0.01 a 0.1 | PLORO LITERBIO ,B0RC Y ESTROKCIO.

©.001a .01 ESCANDIO,LUTECIO,BARIO ¥ COBRE.

0.00017.001 SERILIO.

---LOCALIZACION EN EL ESTADO DE OAXACA.

Aqui existen varios lugares donde se le puede encontrar al mineral
Alanita. Entre ellos podemos mencionar a : Inutechi, la Carbonera,la zona
de Suchiquitengo,0axaca,zona de Mixtepec y la zona de Ejutla.

También ha de menclonarse que dichas pegmatlitas,en clertos casos,
auestran partes o porclones pequefias de =mineral de Uranlo. En otras partes
se presenta diche alneral mezclado con tlerras raras,pero que sin
enbargo podria ser util . Como también lo hay en cantidades infimas; no
costeables para su aprovechamiento en este aineral .

Se han exarlnado.en ia que se refiere a la zona de Telixtlahuaca ,en
aproxinadazmente unos 9 km2,unas 17 pegmatitas de buena calidad en tlerras
raras ;en su mayoria diques pegmatitlcos.Por lo regular se encuentran en
la parte occidental de la cafada del magiey.Donde dichas pegmatitas se
encuentran al descublerto.

Las de mayor 1mportancia econdmica se localizan especificamente

en:Cafiada Camino ,Barranca del Ocotal ,Caftada del aguacate y otras .



1 I1.-METUDOS AMALITICOS DE SEPARACICN Y DETERNINACION DE LAS T.R. CONO

GRUPO.

IT. I~ MINERALES DE TISRRAS RARAS

Las tierras raras se encuealran por lo¢ regular intimamente nezcladas

con otros =mirerales. FPodemes mencionar a  minerals

tales como :
Sastneslta, Fergusonita, Uraninita, Monacita, Klopinita, y muchos mas, de
diversos nombres y composicidén. Les cuales se pueden encontrar como
fosfatos, silicates, carbcrates, haluros, uranatos, etc.etc.. Los cuales
se encuentran en diferentes grades de combinacion y/o predominacicn. Cemo
ya hemos menclonado se pueden encontrar aas de 250 tipcs.

Tn Mexlco el atrmeral mas impoctante gque zcontlene tlerras raras es la
alanita; al cual se le ha encontrado principalmente en los estados de
QOaxaca, Puwebla y Guerrero.Sin embargo, exlsten otras como la peninsula de
Baja California ,er donde ne se han llevado a cato estudics de fondo para
locallzar nuevos yacialentcs e ninerales de tierras raras.

A dichos ainerales se les trata con auy diferentes y dlversos nétodes .
para legrar la separacicn de las tlerras raras de estos. Sin embarge.
nétodes gravimétricos --come la precipitacién por oxalates, per fluoruros
& hidréxides~- sen usados comunmente para legrar dicha se#paracion de casi
todos aguelles 2lementos que le acempaBan en un clerfto aineral. Y declmos
casi todes, porgque existen elementos tales come =1 toris, el cual atcmpana
a las tlerras raras cuantitativanmente a traves d= las precipitacicnes

ant

mencicnadas v pueds ser remevwide dnicamente

or etapas adicicnal

{24). ¥ su ccaportamientc a la formacion de oxalatos y fluoruros es en si

misme semejante 2 lcs de las tierras raras : como tambléen a la formacicn



de hidréxides. A diferencla del torlo, el zirconio,aunque tambilén se
presenta ccmunmente cen las tlerras raras y es considerado en todos los
procedlalentos analitices que iavelucran tlerras raras y torio.este no
foraa oxalatos o fluerures imsclubles (25).

Sea sade peor experiencia que el grupo enterc de las tlerras raras foraa
oxalatos y ademids nuestran una Insolubilidad en acido oxalico y acldes
alnerales diluides: al tgual que los fluoruros, los que tamdblen son
insolubles en dclde flucrhidrico dilulde; son =étodos de auy alta
selectividad.Sin embarge un tercer métode :la formacidn de hidréoxidos, a
pesar de que también son insolubles en los hldrdxides de sodie y potasio,
®s o pued= catalogarse ccme el nétodo menes selactivo de los tres y su uso
pricciral, puede decirse Que, es para efectuar una separacion de los
petales alcalino y alcalino térreos delas tlerras raras(27).

Come y en que orden han de usarse tales adtodos, no es una cosa que
podanos estipular a zmanera de rutina, sin szmdbarge debe mencicharse que
dependiendc de la ccopesicién y carasteristicas de la agestra a analizar,
serd el metodo © combinacién de estes para legrar un wejor andllsis.

Lo »ejor que puede ser hecho es besquelar amplliasente alguno{sl)de los
procedimientss mas comunmente usados -—de  los cuales se comentara
posteriornente- .La practitca analista cara mucho nayor oportunidad de
ejercitar el discernimiento o juiclo para escoger el precedialento o

ccmbinacion de procedinientos para el atague de la muestra objetivo.
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I1.2-SEPARACION Y DETERMINMACION DE LAS TIERRAS RARAS COMO GRUPO.

AJPRECIPITACICN POR OXALATOS.

El grupo enterc de las tlerras raras feorma oxalatos: compuestos muy
estables en condiclenes <&e pH controlade y cantidad de oxalate agregada
;los que inclusive son insolubles en acido oxilice y en acidos miperales
dilutdes {25).

la precipitacién por oxalatos es uno de los metcdos mas espectifico y de
mAYOr uso para la separaclién de las tierras raras de todos aquellos
elementos accampafiantes, © contaninantes. excepto el torle y las tlerras
alealipas .

La separaci¢én puede ser llevada a cabo coapletazente .en una sola
cperacién, st el contenido total de tierras raras es mayor en la
cemposiclon de la mez2cla o la solucién a separar. ¥ en caso contrarto,
posiblemente sean necesarios algunols) tratamtentes quinicos previes --los
fluorures, hldréxidos, carbonatos y fosfatos de tilerras raras.sen lo
suficientemente insolubles para ser usadas ceno métados de separaclién o
inclusive por mnétodes de formacien de coamplejos insolubles (30}--0 adn
nAs, una o =nds precipitaclenes conn  agido oxallco, pueden  ser
coavenlentes(26,27]

tos oxalatos del tipe  Ln2(C204)3 X HaD. pueden ser formades por la
adicién de aclide cxdlice u oxalato de amenic, a una sclucion de sales de
tierras raras, cbtentendose un precipitade ®lanco cristalino sxuberante,
sl es que estan las tlerras raras en buena cantidad.

EZsta forma de precipltacién es de muy amplla utilidad.debido a su alta
selectlvidad por las tlerras raras .observense los sigulentes valores de

Ks:



REACTICN COF PRECIPLTACICH ks reF.

20231304 (2~ <mm==dL32{C20«13 27.7 2s
2Ce(3+1+3C204 ) <===2>Ce2(C204)3 25.2 28
Cat4e1 o200 (3-) <z===3>Ce {T204}2 2s.7T 29
2PY 13- 30204 (2+) SE==>Pra(CxCaly 27.3 29
2SA13r + 004 (-1 <====>Sw2(Ca2ala 28.5 29
Thiser»20204 12~ <====>Th [C20s}2 2.0 23
2 (13-1+30204 (2-) <====>Y2 (Cx04)3 28.28 29
Fe(zelr C2Ca 1241 <====>F2 (a4 6.5 29

La precipitacién por oxalates Ze las tierras raras y e} torio.mantiene
ura separacicn, bastante regular,de aguellos elementos tales como :Fe.
AL N, Cr. Mn, 2r. Hf y U. Hay =lementics como el 2n y el Cu que pueden
cocprecipitar con las tierras raras.sl es que existen en soluclén. ©n tal
caso estcs debwn ser segaradcs previaments

Los cxalates de tierras raras

en sclupilidades limitadas. scbre el
orden de 0.01 g/! a apreximadament2 pH=1, y en ia presencia de un aodesto
exeso de iclida oxdlice (25}

En cuwanto a la sclubilidad <2 135 coxalaiss de tierras raras, la

cococectracisa de lom eoxalale

una condicién deterainante, al
ilgual que cen =l aumentc de an atldexz. Es5to es cada vez mas cbservable con

los elementcs de tlierras raras d=2 mas alta numere atémico, dedide a gue

fornan ceeplelns 7ada wel mas wtles. 3l eatarge tal solubilidaa pasa a
traves de urz minimo, a medida que la concentracién de ién oxalato aumenta
For elemple. existe ux Inconveniente cuando existe Fe(llI} y U(YI) en

tales cantidades --comparativazentie iguales o maveres que la cantlidad ce



tierras raras presentes—-que puedan provecar un efecto solvente sobre los
oxalatos de tierras raras ; especialmente en los mas baslcos --ta, Ce, Pr,
+..=—. Dicho efecto cbedece princlpalaente o esti sujeto a que un exeso de
dclde oxdlico presente, provocard la forzaclén de oxalato férrico y actido
uraniloxdlice (31).

Si el flerro se encuentra en una muy alta concentracién frente a las
tierras raras ., Inhlbe la preclplitacién de estas como oxalatos., entonces
se reccaienda efectuar una extraccién con eter etilico o también una
preciplitacion come fluoruros .

Se puede declir,en general.que si las cantldades de elementos ajenos es
grande ¥ particularaente st los fosfates estan presentes,dos
precipitacio nes como oxalates,de las tlerras raras,son necesarlas cuando

menoS.

BIPRECIPITACION PCR FLUCRUROS.

Otra reaccién impcrtante para la preciplitaclidn cuantltativa de las
tlerras raras.. es la de los fluoruros correspendientes, los que tambien
son insolubles en acids fluorhidrico diluido.

El fluor es tan encrmemente reactive que,por lo aismo, nunca se le
utiliza como tal en el laboratorio.Para prueba baste un elemplo.Es tal su
reactividad que puede provecar el estallido en llamas d= las ufas(ref.33
p.761).

Sin embargo al fluor se le puede utllizar., por ejemplo, comc acido
fluerhidrice.¥ a pesar de gQue este o5 un acido debil en solucién acuosa .
es Gtll para digerir mu=stras de rccas , que por otros tratamientos no

resultaria facii.

Al lgual que la precipitacién por oxalatos, l!a preciplitacién por
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flucrures efactuia, esencialzente hablande, las alsmas separacicnes de

“elementos® zales tomo No. T 2. Fe. eic. . 5in embargzco es coaveniente
weoclionss, Ju= antes dJdepben seFarsirse totalwente 2 l9s melales alzalines,

sales insplubles con oS

<caplelos o 23 sy

Acuentren en uUna Y Dafa tenceniracioniref 32

completavent

Tuanti

al sstads ce ur

=tpteal o, =atal
FLnL@lizade, totaloe

ALguTes xineriles som

13 gescoapesicion

ierras raras .Sin




embargo existen xinerales, tales como coluablita (un nlodato de fierrol. que
ac sieapre son fasllaeate descompuestos por dlche aclido, en tal gaso se

recealenda efectuar una fusién con gpiresulfate de sodlo (ref.32 p.23).

La precipltacicn svac uefures ¢s de use prizordial para la separactsn
de las tierras raras de Nb, Tl, y de gramdes cantidades de fosfats
(re€.27}.

Ex el caso del Nb, T1, 2r, Ti, Fe. y varlos otros eiementcs =enos

comunes, forman fluerccemplejos seolubles. La separacién de todos =estos,

exceptc 2r, e5 cuamtitativa si la cperacicen es culdadosanente efectuada, y

ademis e! preciplitade y 2! pape livades. Adeads =25

convenlente preveer, =20 una precipitacicn de Que aaonia y
»etales alcallpes, se encusntren ausentes, Zebldo a que forman salss
Insolubles c¢ca los fluercceaplejos, ceme ya s= hebo lenclonade.

A pesar de todas las ventajas, de la precipizasion por fluorures de las

tierras raras, es relativamente poce usada ¥ ocedece princizalzente,a la

naturaiera gelatinosa 4el preciplitade que sz a las operaciofes

adicicrales invelucradas =n la filtracicn. d2es

este, para su subsecuente iratamientc 2 lis raras.En la practica

Su use esd res zgise as

11La cesccapcsicticn de un mineral

wia de precipiiacién

cantizaces triza =e tlerras

S 3=

selective 2 uerure, ref. 33 ¢

narias =n 1 3.8 Nt v 7! soa eacontrados

3)Ci=rcas situaci

ec el analisis e nmaterialss nc famillares



CIFRECIPITACION PCR HIDROXIDOS.

Le lcs tres métodos oeabrades hasta aqul, la preclipltacidn de SHldroxidos

es la menes seleciliva y sin

e priccimalwents para separar Los “metales de
las tlerras alxalinas ¥ alkaline-terceas”

£ cuant? a tradajes azalitices se refiere.la precipitacton por
kicroxides sirve principalmente para la separacicn de las tlerras raras de
Ca y Mg (ref. 32 p.368).

Como t=a cons

sueacia de la comtrascion lantanida -disminucion del
radlio idalco.con  e! aumenls del nimere atémico-la  baslcidad v

soiubilidad de los hldroxides dismipuye en la mlsma direcclon:

Prodzctss de solublitiel ¥y saludtllidmt oo e tiefras reran
mmm e SOLUB LI DAD e e
CRPESTT Pxs  aEF. siiisoles Ox14%3 3JeT.R.  REF.
(ate3n) [TV
Lato3 1.7 29 3 1.3 &8
Ceitdld 19.3 123 e 382
Cottmid T @ - .-
Pricwy3 ENS e .7 387
st 3 Ay 29 EX] s
Sm (2HD3 z.08 129 0.2 st
i)Y 23.05 23 ¢33 L3S,
T2 {CHIY .7 [ ) Q.18 V3%
™3 s e
Sy (THI3 21,98 (29 ————
ENYETR] 2.x @y - -
Er (33 2.:m [Pl 3~7Xl0_’ 3%
TetcEIY 52 s 3. 8x13] ) €3%)
THi0E!T nwe 2w S.sata) 3%
LioHd 1351 3. za1) [x:3)
Quande se efectiua wa precipizacién jor precipitado

contiens  la  totallidad de  los  slementcs  de  jas  lierras  rar3s

Th., 2r. Ti. y cualguler oire sleaento presipliladie

ez tal! medio, ¥y sin exbarge Bre e . Ma. Ni. wmetales

alcaline-zerreos {r

En alguncs <ascs, a conversién ¢2 una sal de tierras raras a los
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hidréxidos correspondientes, por aedio de ebullicién coen sosa o potasa, se

usa para rescverles de  Sialates. fosfates, iones  fluorures,para  dar

CUapuestos solubles. Tlementos como - V. W, Mo, As. Al, y 2n ,son separados
s ¢ nencs efectivaments por 2oste mélodo{ref.25 p 474},

ta varlacien, del coalenzo.

una precipitacién e exclusivawente
tierras raras{+3} varia desde un pH=6.3 -para 21 Llutecis-.hasta un pHa7.§
~para el Lantano~{ref.32 p.38).Por lo tanic a diferencia de los hldroxidos

cde los elesentics

rivalentes, zcaunes -fi2rro y 2luminio-,los Qque sen

cuantitativament

precipitados 2 un pH aprox.de § 3

Lantano requlere

de un pi de 10 o amayer rara precipliar ccmpletaments. Isto nos da ldea de

13 grax Sifen
Si Ca. Mg, ¥ Tlerras raras se epcuentran en cantidades considerables,
es Dec=sario efectuar,aproximadamente, unas cuairo precipitaclones gon

Bldrixido de amxcnio .En dicho caso es coaveniente ajustar la soluclon

el ICN de la conce

fizal a que sea aprexizadamen: P So2:4 FE LR
LPor velumeo Para assgurar la coap a separacién g raras de

elesepics come @ Mo, Ni. metales a

al

y lizs

antericrmenle weccicnades.

Tras raras

e fiecro vy alumisio,

Si n0 se precipitan

ura  solucion

calients.  segaida por un periouc e al rsunio de

sbelilicisn, sroducs o

Fer oire ladl. com

foraagion o2 un



preciplitade de nidrexido de torie a un pH=4.5 .Por lo regular,la
diferencia en solubilidad de los hidroxidos resgectivos., no es lo
suflclents Far2 dar abseluta confianza en un  “corte  limplo” de
separacicn, =0 un sclo <ratamianuic. Por efempla, si 2l torlc s2 piensa
separar de las :lerras raras pas ligeras.cen dos precipitacizaoes =s
gemeraliente aceplide, St oa¢ se reGuisare unx total separacicn de este, Sin

e métcde no

empargc, par: 2l casc Jdel Yirium ¥y las tierras mas rpesadas.

funcicnar deblde a que tanbién tienen tendencia a ceccprecipltar.

0} CETERMINACICN WTLIMETEICA . PCH COMPLEJACICN.

Una ferma mas 3 determinar 2l contenido total de las tierras raras en
una nelcli, es lipicamente por Litulacioe ceaple jomstrica con un

reactive tal qQue se coapl las tlerras raras .tal comc lo hace el

EDTA (dacide etilendlaminetenraceticel.
La tltulaciin complejocmetriza presenta sus dejores ventalas cuande se

trakafa <en un Gnico =2l2mentc de 1is tierras raras © donde el pesc

inade facilaments:.Un

zelaculars promediz o5 coneciic S puede  ser

clerto oumere de indicaccres nan secvide para

a de xileccl(ref 35,.37.38) =

tlerras raras, siz emiargs. 21
Arsepazo(ref 39)son de les wmas satisfactarios.debide 2 gUe Su puntc de

vire es Dbian cefinide, acemds gQue pressntan caracsteristicas  como

sslaxplicidad , coaftabilidac » exactizud. Ambos permiten tlitulaclioe directa

Tis raras con TUTA o T 2 ide

cde cualquiera de ellas ¢ todas las i
dletilentriamincpenticetizcl. o sclucisn aciza, ademas de gque O son

ancentrade

deserde: rente sensibles 2 2] cazkic de g

3ds satisfactoric el usc del CIF



con Th es mis estable (pH 5~ 5.5) que aquellos de Th con naranja de
xilenol, puesto que Th~EDTA no forsan proplanente un coeplejo (ref.26}.

Otras técnlicas,que usan eriocremo negro T.a pesar de tener una exelente
exactitud con las tierras raras 33s ligeras,ne puede sSer usado para
tierras raras de mayor atmeroc atémico Que =1 64 {Cadoelinioc).o incluso
w2zclas que contengan tales elementos,debido al desfaborable parentesco en
sus censtantes de establlidad.la tltulacidn puede efectuarse en la
presencla de agentes ccaplelantes tales cemo el aclido itrico o acido
ascérbicoe para prevenir la precipltacica de leos hidroxidos de tlerras
raras.y ademis po deia de estar propenso a resultades falsos si el pH no
es cuidadosamente controlado. {ref.32 p.367.

Otres  indicaderes Que pesiblemente cumplan con  tal cometicdo
sen:Sulfonato de Altzarina Azul de =zetll timol,Cromazurol S y Rejo de
Brescplireogalel.

La titulaclén complejemétrica ro es altamente selectliva .deblcde a que
con un clerto ntmerso de icres forma quelates de suficiante estabilidad . a
excepclién de los alkalino y alkaline-t2rrees. Sin embargo se les puede,si
es Que o estin en una nuy alta conc2ntracién.enmascarar durante la
titulacién de las tierras raras (ref 27p24S).

La interferencia de alguncs lcomes puede ser prevenida, sacande provecha
de la feormaglén selectiva de complefos o por precipltacién, cen o sin
remcviniento del precipitade.Sin embarge existen elementes auy afines,

aseclades cean las tlerras raras,

TR, 2o 8T, Tao W, Ty U
;i les que no pueden ser svitades, ferc si pueden ser s2parados por

procedlnientes merazente gquiaizos.previamente mencicnades



I1.3~ IDENTIFICACICN Y ESTIMACICN DE LAS TIERRAS RARAS,POR NETODOS
COLORIMETRICUS.
La fcentificacicn y estimaclien 22 las tierras raras puede efectuarse
por aetodes colorimeirices,  graclas a  que  estas,foerman ccaplejos

colorides

Las tlerras raras s=ac grupe, pueden ser determinacas por su reacclén
ccn colorantes metalices-sensioles : alterandose sus caracteristicas de
atsorclén a la luz, {propiedad que es aprovechada por este métodel.las
interferencias pusden ser contreladas ¢ elimjnadas por ajuste de las
condiciones necesarias .

Adn  cuando la reaccién de gquelaclén es  sensible al pH, pueden
prevenirse, kajc ajustes de la concentracidn de (dn hidrégenc. guelatcs
indeseables como agquellos de los elementos de las tierras alkallras .En

otros casos. elementcs laterferentes pueden ser removidos por simples

procedinientos quinices B Far elemplo, extraccien con acido
dietilditiccartdanalce en la presencia de acido sulfosalicilice, mantlene a
las tlerras raras en la face acuesa{42): precipitaclién por sulfures o
electrolisis cen un caledo de mercuris. Sin embarge.cuande no se sabe la

identidad de los lcnes ascciades. es nejor efactuar una separaclien ¢= las

tierras raras por elementos acarr=adcres (por ej2mple Thi.

Tentre de los  colorantss metalices 3Jue  podemes  usar  estan
Arsenazo{43}--con las tierras car3s da un celor azul. en soluciones
ligeramente dcidas o neutras--,Naranla de XKilencl., Arsenaze [II y Pojo cde

Altzarina . Todes 4 <enientratiches nenores de 10Q

alcrogrames/al.Ademas son Sensiblies 1 un cankic 2e pH.y la mayoria =sta

sujeta a interfereccias de oiros elementos que blen pueden mantenerse



fuera de problema,utillizande agentes enmascarantes o el alsao ajuste de

PH.



I1II.-METDDOS ANMALITICOS PARA DETERMINACION DE LAS T.R. IMDIVIDUALES.
INTROCUCCICN .

Se sabe que la deterzinacliin de los elementos individuales en uma
mezcia de tlerras raras,.2s%3 generalaentz efecitada por la  medida
cuantitativa de cantidades fisicas.por ejemple,su sspectire de absorcién o
el de eaision; tales cantidades gpresentan ¢ ruestran  varlacicnes
especificas de dichos elementss.

Metodos de especiroscopia de  absorcion uerescencia de R.X., sen

tastante atlles para macrocant idades. ntentris gue nétodes de

espectrostopia de eaisii

sirven mejor a tajas cantidades .Espectro de
flama.anilisis por activacidn y analisis espectrogrifico de .'ns.as tanbién
soo aplicables ez este ultine caso.

Todos los metodos quimices para la separacioc de las tierras raras,en
el estadc trivalents dan seraracicces nuy parciales.

Ce los quince elementos de las tlerras raras,scloc ¢! cerie puede,
ser rapida y crantitativamente separide d=» los otros. per procedimientos
gravimetrices coovencicoalss. ¥ esto chedece a gQue presenta un estade

tetravalents . Ademas se le Testo de las tierras

raras. poc precipitacisa come

la precipitazién cemc

Extsten ciros elementas gue tes 2stades al de

+3 .Comc el Eu e Yb los Que adamas el estado -2 o

divalente y Que tamblen se l2s pedria separar.3 traves d2 la foraacida de

sulfates.Sin esbarge la solubllfdad d= les 1faw0s respectives es lo

suficlentemente alta,.come fara poder ¢ considerar una forma de

separacién cuantitativa,d: los  alsmes.St epbarse a través de la
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forsactén de amalgamas per electrolisis.se puede efectuar una separacién
de EulS5T} & YO y algo de Sa.de las otras tierras raras .

En 1la formaclién de sus compuestos, las tierras raras soa tiplcamente
trivalentes, cocmo se sabe .Sin embargo, tamblén existe el estado divalente
o tetravalente .Unicamente que el estade «3 es mis estable que los otros

dos . ccmo lo auestran los sigulentes valores :

Ce®™ o & <mzms> Ce 3 £ = 1t
- 2

™Y - & cmmm=a> BT =2 = -0.13

Sa”? 4 e camass> sa™2 2= 172

Pr y Tb presentan ademas ¢l estado i , sin embargo solo lo presentan
en clertos compuestcs come @ les éxidos . los fluoruros sélidos anhidros
y fluoruros dobles .

La gran electirepositividad y su gran tamafic de los lcnes de tierras
raras ex el estado «3,permiten la selectividad de ccabinacidn cen agentes
quelantes, fersande ccapiejos Uy 2stables, coxme con tartarice,
citrico . f0TA y sus derlivados.

Debido a su gran similitud gquizmica de las tierras raras e inclusive

corn  algun{es) otrcs elemenios fu2ra d2l  grupo,la d2terminacion

separacién de un elemenic individual ec el Irupe es awy &

ficil.per tales
nétodos quimices ,excepte para Ce y Zu.Isto implica la necesidad de
copocer algun © algumes oircs metodos para determlinacicn de las tierras

raras individuales.For coosisulente se bosquefaran algures etres

9
]

Fara determiracicén de las tierras raras .

I11I.1 ESPECTRCFUTOMETRIA

De les quince el2zentos de las tlerras raras,dcce presentan su

espectire de absorcién ez al mencs una de las tres reglones especirales :



U.V. (200 a 350mu}, visible (350 a 700mu) e infrarojo cercano (700 a
1400my ).

Incluso sin el usc de agentes Intermediarios, formadores de color
{agentes secundarles) .Pero st a traves de reactivos cromogénlcos,tales
coma: arsenazo {45) y rojeo de allzarina S (16}, es posible estudiar a log
elementos respectives de las tlerras raras por espectrofotometria . Ahora.
dlez de los doce elementos que presentan espectro de absorclén, lo hacen
en wna forsa nuy definida pero compleja;en contraste a las bandas anchas
usualmente cbservadas para otros catiénes tnorganicos.Estas bandas
previenen de transiciones electronlcas puras . involucrande a los
electrones de la subcapa 4f _Aun cuands estas bandas son deflnidas,sus
atsortividades mclares no son tan altas come aquellas que forman los
comple jos colorides normalmente usados en anilisis colorinéticos .

Desde 1923 se han efectuado nediclenes cuantitativas de las tlerras
raras.Sin embarge,aunque sobre fundanentos limitados en un principio.el
espectro de abssrelon,ha  peraltldo trabajar sobre su  detecclsn vy
crantificacion de las aismas.

Durante el afio de 1541 se efectud la medicién d= los especiros de
absorcion, en un sspecirofotimetrs ya proplamente dicho.de las tierras
raras aas ligeras,tales zoxo: Pr Nd .y Sa . al afio sigulente se extendid

a las nas pesadas :Ly .ho .

.¥b. e inclusive Th.Con e! ausento de la
calldad de los espectrofotéasetras . mas trabajos fueron efectuados sobre
mediciones cuantitativas de las bandas de absorclen de las tlerras raras.

Les sistemas 2is coaunmenls usalos,para deterazinar los espectros de
absorclién.scn come clorures y percloratos.Sin eabargo taablen se han

realizado estudlos con sistemas como nltratos y acetatos{ref.32 p93}.



Espectro en el ultravioleta. - De los doce elementos que presentan

espectro  de absorclon,tienen bandas de absorciéon en la  reglon
ultravioleta. Sin embarge.sole tres de elles presentan bandas fuertes y
definldas; les demas las tienen pero de minima absorcicn.Estos eleamentos
son:Ce,Gd ¥y TO. ¥ de estos tres el Ce y el T son los de mnayor
intensldad .
Especiro ¥isible . -contrariamente a lo establecido en el U.V., aqul los
_ tnices elementos gque no poseen bandas de absorclén o acaso muy debllmente
definidas scn:Ce .Gd y To .Toedos los deads atsorben en el rango
visible.Esto obedece principaliente.a Jque la mayoria de las tlerras raras
forma ccaplelos coloridos . fuertement e enlazados c¢on sustancias
depeminadas gquelatos.

Espectro de infrarojo.-lLos espectros de nayor relevancia . en cuanto a

sus bardas de absorcidén y definicién en la regidn del infrarojo cercano
son los de : Nd . Dy e You Nd tiere las bandas mas largas y definidas
de este grupo.Por elemplo :la banda a los T40me es2a ilbre de interfe-

rexcias,somo tamblén tiens unma banda no gti

1 a los 797ap dedbido a nume-
rosas interferencias.

Dy tiepe una banda 2 Siilme que tien® una pequefia

erferencia tante

de BEo como de Yb.s

embarge pueden ser ignoradas E} elemento Yd,esta
considerada dentre de los 2as dificiles a deterainar espectrofotcemetrica-~
pente dabido a gue su absortividad es de las 3ds tajas para una buena

handa y tambien tlene uma m rte interferencia de Zr a 973amu.

Sin embarge ., para clertes elementos. se pusde ayucar al levantamienic e
ta altura de los piccs en las Dandas de adsorcsida (eofestuands una

extracelén hacla solventes organices (rridutilfesfato, tenclilirifluoro-
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acetona en bencenc(47) formando los complejos correspondlentes.los que
colaboraran tncrementando de 1.1 a & veces los aixinos.con respecto a un
sistema de clorures acucses ;ademis existe un desplazamiento en la
longltud de onda de los miximos por arriba de los 10mg.

Se han estudlado ¥ exaainado extensivazente a les espectros de las
tlerras raras de :al manera.que se han podido clasificar picos primarios
o principales,absortividades molares y valores de 1/a para la mayoria de
las tlerras raras,dentro de una tabla {(vease tabla XIV ref.32 piQ2l,en
donde ademds s= enlistan,a las nismas tlerras raras.como interferencias
principales de ellas alsmas.

La espectrefotometria de abseorcion de las tlerras raras.constituye un
métode éptlce de analisis al alcance de casi cualquisr labtoratorio.Se le
consldera un metode relativanente sencilio,economico y de uso general.
Como s& ha mencicnado en pdginas antericres,la adicidén de un reactive
cromogenico permite obtener bandas de absorcidn nas altas.debico a la
formaclén de  compuestos  muchd  pas  absorbentes

Los métodes especirofotemeirizes se pueden “clasiflicar’en base al

compueste de absorcicn formade:

ESPECTRCFOTOMETRICTS 1} ABSCROION DIRETTA SF LSS ITAES DE T.R.

DIRECTCS (£.D.) 2) ASSCRCION DIRSCTA: COMPLESCS COLORLOCS.
o3 cromogeaicest

[L=x tenes de T.R.can reectd

ESPECTRCFOTOHETR ICOS 11 a3sCRCtOM SE CONPLERCS COULCRINGS.

1 - 1Lrs tones de T.¥® o L €k
FCR EXTEACCION (E. o - 5 reactives cromsgéaices
erv sdemis Ilevados POs exiracciOn a ung
Fase argAnica adecusds.para sy leciyrs.}




SENSIBILIDAD DE LOS METODOS :

Los métodos de absorcién directa de los iones de las tlerras
raras, presentan absortividades molares entre 0.1 y 10 L/mol’cm,lo que
permite determinar concentraciones del orden de 100ppa. Sin eambarge
sétodos que se basan en la formacidon de complefos coloridos con
reactives cromogénicos,en general,poseen una sensibilidad mayor vy
presentan valores en sus coeficlentes de absortividad molar en el orden
de 7x10° 1/mole ca. Llos que permiten determinar concentracicnes de hasta
10" ppm. (87).

Sin embargo la sensibilidad se vee afectada por Interferencias de
elenentos ajenos al de nuestro lInterés:y para incrementar 1la
sensibilidad,es convenlente usar otros apoyos guimicos tales como :

a} Un control efliciente del pH.en el rango optimo de trabajo.

©t El uso de extracclones a fases organicas, lo que purlfica aun mis
nuestro elemento o elementes a deterainar.

e} El uso de agentes complejantes.-Ademias del reactive cromegénico,
aveces es conveniente inclulr dentro de }a esfera de coordinacién
del coaplejo, llgardios adicionales (cationes orgidnicos hidrofébl-
cos pesados,por ejeaplo:sales de difenil guanidina (S8} y
fenazona(8s) )

a

Agentes enmascarantes .-Cenjuntamente.con el pH y agentes
enzascarantes.no coloridos,permite en una forma selectiva
especifica,elininar iones interferentes,en una determinacion
(Por ejemple : cianuro de potasio,dc.sulfosalicilice, tiourea,
serbitol y otros cono el ac.ascérblee -el cual enmascara al

flerro (93)- ).
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e} Agentes surfactantes (911(30).-Soa detergentes catidénicos
formadores de aictelas ¥ cuya accidn repercute en un increaeato
de la lntensidad del zclor del complejo.Cjemplos de estos son: el
cloruro y el bromure de catilpiridinio.el bromuro de cettl trime-
til amonic (32} y el tricctiiletilamcnio.

Presentasos en la siguten

tabla (85),diversss meétodes -dependiendo
del agente cromogénlco-que pueden usarse para deterainar  a las T.R.

particularzente. oor  espectrofotomsetria

ELEMEN- AGENTE CROmOCENICD INTERVALD REFERENGIA.

s

[ Maranls de xilencl ¥y EX-N 0.C8-1.dppm 91,92,93).
ayente surfactaate.

ta.Ce.  Azul de aeti! timal £ 0.1 -5.Copm 34,973,

ce peatsiding. EE e €109,

Pr.%t. Arsenaze Iy dife- e ©.1-4.7 pom 99},
a1l guanidisa.

Pr,Ma.  Browo arsenaso. £2 ©.032ppm- 011,

Sa. M0 acsetaza. €2 0.2-2.Cprm acar.

Sm,F2.  Azal ¢r hidroxtaafial 3. - uer.
ED.T.a.

e Az cromotsCpica. £, P ) [SEITY

ce t~i2-pirizilazol-2 1.9-2.3vcm. Qs
saftel 1PANY.

To.0y.  Marasia de Ulesal [ X-3 9.5-4.Crom. 38k

TuBY. p-ledeclercfosfonara. 2.04-0. 95, [FRET

No.Er.  arsenare IN3. €2 & 2com. 1001,

£, s-aierdai-5-T=dlisde 38 iroe:.
Sminalise ¥ rodaatse 3.

Ta.la. Azl de setil tisel EB. el [ITLIN



y agente surfactaats.

Ta. 4={2-piridtlazeicesorcinol  E.D. 0.5-3.Cppa. 10s).
rary.

™ t-(2-piriditazsl-2naftal. E.E. 1.0-Z.Cppa. <1067,
(Pay).

SOTA:PARA UNA MATCR ISFURMACION DE ESTA TASLA:LAUFER.PEREZ ¥ CASSIR {96).

I11.2 ESPECTROSCCPIA CE EMISION.

Cualquier método espectrografico para las tierras raras,requiere de
un instrumento de alta dispersién de la luz-cuando menos de 2. SA/MM- en
el rango de longltudes de onda de 4200 a 6CCOA.Y debe tenerse culdade
Fara asegurar gque las lineas,las que sean usadas.estén libres de
interferenclias. Lo anterior puede mejorar.ya gque asuchas de las lineas
sen dabiles y en 13 prastica nc presentan un Seric ispecimenic 2 la
estinactén de macrcocantidades de unm 2lemente por el use adecuado de sus
lineas fuertes.Sin eabarge. =1 espectro de (as tlerras raras no es

sencillo,estd conslderade dentro de los mds ccaplejos{sS).

Centro de los metodas de especiroscor de =mision.varlas maneras son

posibles para analizar mezclas de las tilerras raras : uwna de ellas

conterplz la agregacisn de una cantidad suficiente de una de

raras a la mnuestira, elemenis y servir comc el

estandar interno. For ha servido para tales

casos,principalmente pergue tjene una awy facil y rapida
Por metedes de via himeda.

tra forma es agregar una cantidad =:inima {digames un i%N 1} de

cualquier otro elem?nio Jue no se encuentre en la aezcla a analizar.pero

que st tenga la cualidad d2 ser exitaca sinilarmente ;| y por e
sirva como estandar interno.Uno zuy usaco es el Seo. el cual no coaunmente

se presenta con las tierras raras, perc si reaccicna similarmente en el
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arco.

La “espectregrafia’ e emision también

sido aplizada ala

delermlnacioén ciregta e cantidades traza

22 impurezas de tierras

raras,en fuentes de ti2rras raras puras (43

. a la determinacion de

trazas 4e tlerras raras

=rsas  sustancias |, despues de la
separacidn de las tierras raras por tecnicas azarreaderas (43) y a la

detern

cién  cuantitativa de macr

antidades ¢ tlerras raras en

ninerales y otras sustan

£n geperal.uma alta sencibillidad es conveniente solo en e! analisis de
tierras raras purlficadas.cass en deonde el numerc de lineas =s reducido
en virtud de l2 selecction de lineas

Lidres de

..
2
"
a4
il
-
“®
il
®
a
o
-
n
"
w
o
"
¥
]
2
I

Cebldo al

raras: a la au

tigle

cembinacién

llerras raras, gque se puade presentar en

upa muestra ¥ aurado todo 25to 3 la multiple existancla en instrumentos .,

resulta muy dificil dar un procedimientz especifico para Ser usado en

todas las cwo

B
"
a
-
o
a
®
o
0
o

trakajfo. Sin embargo hay meétodos muy comunes jue

podrian uvtilizarse come un primer intente, como el de k

rris. R

(50}
“yna mezcla d= una parte de muestra a 3 partes de una mezcla compuesta de
4 partes de graflito y una parte de flucrurc de litls es satisfactoria.

usando estandares analizados bajc las mismas condlicicnes”.

111.3 FLAMOFCTOMETRIA.
La observacién de un espectro a la flama de las tlerras raras,data de
los afes 30,sin embargo un estudic extensive ne fue realizade stno

hasta 20 aldos después , durante la busqueda de la determinacion de
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las =zismas.

Este método,{lamofotométrice. se ha utllizado con mayor interes para
elementos tales como ¥ , La , ¥ Lu'; los que ne son posibles de
determinar en un =méisde espectrofotoméirico, poc no tener bandas de
absoreién . Sin eambargo se pueden estudiar todos los elementos de las
tierras raras , lncluyendo al Sc. el cual presenta un espectro a la
flama ayy sensible y no presenta interferencias considerables --sin
embarge muy peco se ha heche hacerca de este elemento--.

Tamclén existen elementos cono 2l Ce y el Pr los gque presentan bandas
de emislén muy coaplelas.Q aquzllos --Eu e Yb-- que adenas de sus bandas
respectivas emiten lineas espectrales atcaicas. las gque son auy sensibles
y caracteristicas de ellos .

Diversos tipos de flama se han cbtenido a partir de mezeclas coma
hidrégeno-oxigeno ,aire-acetilens vy oxigeno-acetileno .Y muy posiblemente
ctras con fines particylares (centelleo en flama, oxids
nitreso-acesilenc).

El analisis flamofotométrice de  las tlerras raras.se ha  visio
me Jorado,a partir del uso de flamas ricas en cxliacetlleno,.con el guemador
previanente mezclado en 2! alsme ceabustible (533, o la flama oxide
nitrosa de acetileno —en el ajuste a una ranura de! quemador,la cual es
usada en un analisis de absorcién atemica .

Las flamas ricas en coabustible reducen ¢ preven la formacion del
nondxlde respectiivo de las tierras raras ,haclendels posible para exitar
los atcmos ec la flama.

En cuanto a flamas hidrogeno-cxigeno se ha pedido aumentar 13

sensitilidad.a las tlerras raras,por medlo de extraccion a sustancias

g
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crganicas ,a partir de soluciones acuosas{Si} La adticlén de cloruro de

amcnic a solucicnes acuesas.aumsnta tante lineas ceme bandas de emistién.

Existe una mayor temdencia.en 2uanto al use de solucliones organicas

Fara mezclas de exitacicn hidrogenc-oxigene ¥ el use de soluciones

acuesas para gcxigenc-ace

2Ro,

Tebizde a la ceaplejidac de los especiros Individuales ,es dificil

detersinarles en la presencla de zrandes cantldades de tierras raras

.Sin emtarge hay elementoes --la , ¥R |, y dos bandas del Nd-- que no

presentan interferencia espectral &e otras tierras raras .Por lo tanto
es posible estimar algun o algunws de los otros elementos de las tierras
raras en xezclas ,siempre y cuande se selaccicne la longitud de onda a

utilizar.

Para una mayer infermacién en cuante a bandas de emisten, longliudes de

coda y eleeentes intsrferentes en cada banda vease

£.51 y S2.

111. 4 ESPECTROXCPIA TF AZSCRCICN ATCMICA.

Los primercs trabajes scbre las

raras fueron desarrollades

pebremente en fubos dr catods husco. Anera.gcn el desarrolle de flamas en

¢éxido nitrose-acetilenc, llega a ser :

tedas las

tierras raras por espeIiroscepia

En cuante a la Fsterminasisn 3@

metodos d= diversa seasibillidad.

cual meéteds <a la  mayer sensibilizad sin Kniseley y otros

celaboradores(S8)  han

este v ilegagde a clerta

coaciustien,.que aparentemente ha dade fin a ia coniroversia “En la

deterzinazios 2o las mexzclas de tierras

as.el Relidc mas sensitle no



es Decesariamente el =metor®. Se puede declr que todo es respecto al
cbletive que se persiga.en cuanlo a un analisis de una s=sezcla
determinada de tierras raras.

La mayer parte de las tierras raras presentan interferenctias.sin
embarge elemenlos tales <oamo Sa.Dy. y Lu 1os que no presentan
faterferencia algurna o algunos oiros que solo lo hacen parcialzent=. Tm
¥ Se (83},

Sin embarge al lgual que ep otros sétodos, previzmente wencionados, i3
extracelén hacta susianclas organicas tales come: acldo di(2-etilhexil)-

-fosférico es metiliscbuiilcelcna.

perziticdo mejorar la deteccion e

lacluse mejorar cierzas int

rencias, para la mejor detecclén de las
tierras raras.

Se ba enceotrade irccluse que preparande las solucliones.al iX en La,
dismireye copsiderablemente 13 lnterfeorencta de elementos tales come

Fe.Mg.Mn,Ca,Ti v cires, tnclusive algumas  *

srras ratas como

contamicantes, kasia unm nivel casi de2spreciadble{$3; Durante el esiugla

de glementcs tales some: Eu.IO.Dy.Ho Er.y stras

Z1 Aluminlc come interfersncia fue centraresiado. por iz adicién 2=

1% de la, ¥ efectuancce la atemizasién en un guemador fara emislion e

ra de 2zm. Ademas.se reccemisnda 2

de 10COpom

la icnizaclen. Sim embar

determinar al La. P2rc asi ceme se pensc en

Taras., podril pecsarse el

crtade s (331,

taies ccac,la, Gd,Pr.So.Nd ¥ Te.rincipalnente.



I11.S  ESPECTROSCOP!IA FLLURISCENTE DE RAYCS-X.

El estudlic de flucrescencia de rayos+~x de las tierras raras, se ha

Llevado a cabe por metodos cualitatlves o semleuantitatives

La cuantitatiwidad se ha viste lisitada deblido a interferencias que
realnente inpecoen Saveras restriccicnes, sabre la exactlitud
acegquible.Por efemplo para deterainar tlerras raras como lispurezas.en
tierras raras puras,el error debido a efeli0s enlre ejemenios es
despreclable, sin embargo hav limitacicnes impuestas por :  intenslidad
espectral,radiacién de foodo.y el error debido a la habilidad para
reselver o iaterpretar lineas adjuntas nuy complejas. A pesar de todo.en
muchos cascs de tlerras rasas es posible determinar concentraciones %an
bajas ccmo Q.01 a 0.05% de la nuestra,.con sufictente exactitud. Sin
embargo,.no  Se  ha  experimentado  totalmente  en  detalle,sobr=  las
interferencias en las mezclas de tierras raras.

Y. lLa, Ce, Pr, Nd y Sm presentan !lineas fusrtes “libres de
toterferencia® (5S4}, Lo cual =os da «ha pauta a seguir respectos a la

terminacica del La. De todos los antericres, 2l Y es el que mayormente

presenta lineas caracteristicas y pices de absorclsn gue se sacuaniran
fuera del rangos de lineas ¥ pioes de las deaas tierras raras: fuertles
interacclomes no las hay y la mecida de intensidad 2 radiacion es lo

suficientenente propercicnal a !a ccncentracién de Y. Y por lo tante seo

puede . conslderar oo®c el »eleor mneisdo aplicanle al ¥ en grandes

lera c¢xides ce tierras raras.es mcsible celerminar por

métodos de fluoressencia de rayes-x  .a  las  lmpurezas  do las



sismas(55).Con una adecuada excitacién y un buen equlipo.se pueden
cbtener limites de deteccién bastante aceplables.

£n cuanto a las técnicas se rzflere, hemos de comentar gue algunas de
ellas hacen usc de estancares interncs, aprepladamente escogldos para
svitar pequefias perturbacicnes y 2d2mas aunentar la sefal o seflales mas
imsportantes requeridas. Per ejemple la efectividad de! estroncio como un
estandar internc,escogide para una serie de aezolas del oxido de
ftrium(Se).

Sin embargo hay otros que tratan de eliminar en cierta medida la
multipitcidad de estandares (méiode de Tertian ref. 25 p 489} "Dos
nuestras de 300 y 5CC mg scn diluldas a 10g con Dorax y despues
fundidas Esto crea upa matrlz particular.Ademds se preparan unos clertos
estandares, conteniecdo 100,200 y 30Cmg de cada elesentc en una matriz
de borax. Cada estandar y muestra es analizade usarde un iuko para
observacion especlal,y a traves de un cristal de fluorurc de litio en
un sistesa al vacie.”

Se comenta que el metoedo es aplicabple 3 copncentraciones desde T.5 1
100% y posiblemente por abaje del 0.1% .

Qtre aétcdo presentade por  clertos lavestigadorws,aplicable a
awestras geologicas(ref.38 p. 139) ampara lo sigulente : “los oxidos de
las awsstras seo disueltas en acico nitrico.adsorbidas sobre pelve de
celulosa y prensade en bolltas. Lla dilucicn en celulssa, al parecer
.ellnira la Interferencia respectc a la absorbarncia d2e la matriz.
Tamtien se realizan  estandares que permitan ccatrarestar las
taterferenclias. a las iongitudes de onda respectivas.”

Para clerics elementos se prefiere usar un




enrarecido con Helio. para evitar la absorciéon de los rayos-x por el
aire .
Para deteccién y ublcacién de las lineas espectrales analiticas de

las tierras raras, vease ref.32 tabla X711l p.125 .



I¥.- LAMTANO.
IV.1- INTROOUCCICN ¥ PARTICULARIDADES DEL LANTANC.

Elesento 57 de la tabla periddica,se le censidera el prisero de un
Erupo de elementos cconocido come las tlerras raras y fue separado por
Mossander en  1S3S. Es &1 segundo 3as abundante y coastituye
aproxinadasente de up 15% 2 un 25% de los éxidos de las tierras raras
totales, presentes en 105 minerales de tierras raras ligeras (por ejeaplo
Baspecita y mepacital.

El lantano tleme una configuracidn de 1£95¢'6s® . Se encuentra como
el primer ateabrc de la 3% serie de tramsiclan. Al parecer las pequeRas
diferencias eq emecgia de un e 4f a unc del 5d son tan pequefias que
comraente 0O presentan  influeocia  ea  las  propiecades quimicas
cdetermipantes de las tierras raras. Como resultado de esto,el La se
presanta ad hunto a los elementics <2 las tierras raras y por tanto se le
ccasidera, come ya se ha mencicnado,ateabro de ellos.

La elesental casi ne es de use cemun. Sin exzbarge,debids 2 que cada

ver mis se bace Linvestizacica con los slementeos en su estade pure y

adenas tankién existe uma ~dencia .cada ver mayeor. de arlicacion de

o325 ¥y de sus diverses compuesios,resulta iaprescindible saber de ellos
Para saterles apllcar e nuestro desarrolle tecnoléeglico.

EXI lLa presenta valsncla 3 en todes sus compuestos y sus lores son
dianagnétices. EZs imcolero en scluclén; sus sales y <compuestes son
blanees.

Es e! que present carazter basive <= i35 lierras raras vy

reguisrese de v valor de pH de 7.9 para cowenzar su precipitaciés como
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hidréxide y ua FH de cuando  mencs 10 para ccapletar su
precipltaclien(ell.

) El éxido de La, Luzoa).es el RAs impor:anie Joapuesto ccmercial
del nismo.Dedide a2 Jue el aercads 1r reguliere caza vez aas en

cantidades rayores y =~ mas alfas

carteratss de La sen

tes flucrures.cxala

insclubles en agua Propiedades que se aprovechan en su separacien. como

ZrUpe @ Como  elemenis Sin embarge.e! oxalata, flucrurse

mestran una apreciable sclubilicad

Les extdes y cardocaltes de La

{agrox.pH 1!. Los sylfates cdebles alzsalines

tes dedl . nic --LatM SINE NS -
nitrates dobles de axc .\!:JJ RN

mas loseludbles {32).les prlaeres se aprovechan para hacer una separacién
gruesa de tierras raras ligeras ¥ pesacas. Los segundos ban sido usados

stalizacién frasciecmal 22! la de atras tierras

en la separacion

raras.a uR3

EN FEXO

a9 a 385
3

Ce C, ccg
Br £.%025
.Aeou .32
.\’d,O: ¥ 9%res Axides e T3 2.LCu5
Fe O, 0.€c0t
Pardida per ignizicn e.5a 1 (=

{®}Zstcs valores oscilan denire de ests rango dabldo 2 la
proplecac que presenta el la d» abscrier IT v EO

Ciertas cara La en su

ncuentra en

forma alemental pura,



forma muy fina (un tadafio de particula suficientente pequeiio} se
encienda a una relatlivamente baja teaperatura.

No hay pruebas cualltativas especificas para La . Es uno de los mas
dificiles a deteralnar quinicamente.debido a que no presenta un segundo
estado de ox{dacién diferente del 3+ ,tampoco presenta espectro de
absorcién wtil para detectarle. Sin exbargo existen 4 posibilidades o
métodos para deterzinacién del La en la presencia de las demas tlerras

raras.

IV.2. - PRINCIPALES MEITDDOS PARA DETERMINACION DEL LANTANO.

A) FLUORESCENCIA DE RAYOS-X.

Por este método es relativazente facil deteralnar la presencia del Lla .
Debido a que este elemento es una de las pocas tlerras raras que puede
ser determinada sin lnterferencia de otras tierras raras adjuntas.usando
la linea L aa 2.665%de prizer erden y egivalenteasnte a un angulo de
82.86 {angulo 28 para un cristal de LiF).
al igual que esta linea,sslo que cen diversas interferencias, tambien
hay: L8 a 2.a58% y 3, a 2.3031 ambas de primer orden
cerrespondientezente a un anguio 28 de 75.22 y 63.75 .Las interferenctas
Tespectivas son : Lu v Pr para el priner valer | Th y Ce para e! segunds
valor (53).

Para anallsls precisos es mejor usar estiandares lc zas se=zjantes
posibles a3 la composlcion de la nuestra preblema. S1 la muestra contlene

ads d2 un 10 X 22 La es conveniente usar el oxaiato mas gue el oxido y
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evitar que l3 ncestra se inche en el scporte.
Ex cuantz al equipe usade,soie mencionare Que los tubes de rayes-x
pueden ser de politdenc.platine y tupgstenc a 40-5Q Xv. El cristal

apalizante es de LIF, comegtado a un detector-<entader preporclonal.

5. - ESPECTTOSCCPIA DE EMISICN .

Ean la espectroscopia de emisicon existen auchas lineas qQue pueden ser
usadas para ldentificaclién.sin eabarge es conventente tener culdado de

escoger lineas selectivas lidres de interferenclias,st el La no se

encuentra cemo un Coaponents maycritarie. las lineas a 3919.10

. 3988.52

.y 3337.49 i se han usado comunmente.

Cuarde s= usa el procedimiento del arco electirice dec .las tlerras
raras sco precliplitadas come oxalatos y llevadas a d&xidos .Este es
enlcoces pezclado con grafito.per lo regular en una relacidn de 1:9, y

entences arqueada 2 124

In la espectrescepia de emi

ién se requiere de un equipo de auy alta
dispersidn,debido a la gran complejldad de los espectiros de las tlerras
raras. la chispa del cobee y el arce de descarga do,en una ataosfera
ceatrclada, se usan dedbldo a que las lineas nas sencibles.para muchas de
1as tilerras raras,caes en la regizn de las tandas del cianégeno.y estas

descargas supri®rirdn o eliminaran las tandas d2l aismo.

“Al La _.2n solucién. s2* le puede Jdeteraminar por abserclon
atémica,usande ura flama rica en comtustible :acetilenc-dxido nitroso™.

La linea repcrtada para su deteccion es la gque se encuentra 2 una
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longitud de onda de 3927.56 H ¥ presenta un liaite de deteccién de
2ug/ail6k].

En cuantz 3 la forma de determldaclén por A.A..en téralnos generales,
Se puede declf Que se parte d2 una nwestra de oxides de tierras raras.a
16s que se les dlsuelve en medio HCle y se les diluye hasta obtener una
seluclien al 1X del oxido; la solucién es asplrada y la absorbancia
deterxinada. Se hacen estindares =zmuy sexe jantes en cocaposicién a la
auestra Por determirar,con el ainimo  percentaje  de  error, la

<enceatracién »ds verar posible.

AMCFOTONT

A partir de los afos S50.se han vistc aejoradas las lipeas o bandas

especirales de las tierras raras en general,debide al uso de flanmas
ricas,premexcladas en oxiacetilenc,con al 2encs un 50 % de solvente
flamadle (53.55).

Tebido al uso cde cada ve? mejores equlros y tazblen al desarrolic de
weIclas de cemdustibles,para la eblencién de tuenas flanas,se han podtids
deteralinar pelores lineas espectirales para daterminacién del La.

Fassel ¥ cires coladcradores, recomiendan la linea 579! 3 % para una

La as: co=¢ cires investigadores.recomiemsan wuma

randa auy sensidle para 2l oxide de la

al La en =especial.por flancioiomelria.presenta sus

I1 determimy

a eiTeos retodes. Por 2lempls,por emisicn de

tan seofisticado cowmo el

te directa o equlpes coac




En cuanto a los espectros podemos decir que los de flaaa son menos

comple Jos que aquellos espectros de arco © de centelleo.



Y.-DETERNINACION EXPERINENTAL DE TIERRAS RARAS TOTALES,.EN PIEDRAS PARA

ENCENDEDOR (MISCH-METAL).

V.1 - INTRODUCCICN.

Realmente coma nencicnan Heatz y long.en su articule “Quialca de las
pledras para encendedor® (S).uno se siente atraido,cuands sabe que en una
pledrita para encendedor s= encuentran elementos de las T.R. tales ceao
La,Ce.Pr.Md y otros.Tan frecuentemante igrworados.que  ademds sin
Fensar,wno los usa auy frecuents en la vida cotldiana ( gquien no ha usado
un =ncendsder ).Pero ain =ds atraide e intrigado se queda uno,cuando
observa los diferentes colores gue Se presentan en algunos de sus
compuestos (oxides, hidréoxidos, clorures, etc. )

Una de las wmas lImportantes aleaciones de las T.R. es la del
misch-smetal,come se ha nenclerade previazente.Y efectivamente las pledras
para encendedor contlenen aproximadamente de wun 70 a un 80X d=
isch-metal y de un 20 a2 un 30X de fierroiel <ual ceraite darle cierta
dureza a las pledritas.Estas vienen recublertas por un cierto esmalte
protector,el cual debe de removerse por amedic de unha lija de grano
fino.para evitar deszastar muche la pledra.

Tipicamente una piedrita tisne un peosc entre 130 y 190 mg -Sin embargoe
las usadas en este trabajo son de mayor tamalio,entre 400 y 430mg ;:sin
embargo de cualquler forma o tamalo se disuelven en acidos fuertes dijul-

dos,rindiends en solucién re'z.cé.’ [

133 ete, y literanco hidrogeno
Segin Hentl y Leong.un estudlante encontrara que una piedrita de  150mg
generara 2 maoles de Hz'
En la determinacicn de .as tlerras raras tctales, hemos de disolver

{as pledrizas en medlio acido sulfurico diluido.a las tierras raras

disyeltas se les precipltara a traves de oxalatos y despues se les
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cilennm en una mufla hasta la obtenclén de los éxides correspondientes
.Estos,se pesarin; se calculara el pese aclecular promedlo,que junto
con el date .de tltulacién ceaplejométrica de las tlerras raras,
se deterzinara el porclento de 7.R.totales =n las piledras de =ncendsdor
uttitzadas.

Detw aenclcparse que se siguld 2l métcde descrite por Harris v wolsky
{74} y que sin embarge tu-iercn que hacerse alguncs caxbles, 10s que se

encuentran lnirinsecos en el sigulente desrroll

. 2-PROCEDIMIINTO IXPERIMENTAL.

Se limptan 3.0705g de giledritas para  encendeder.se 23gregan  en
aprexisadazents 75 al cde agua cdestilada,se agrega W S0 gota 2 gota hasta
la total disolucién de las piedras.Se filura la scluclion hacta un matraz
aforade de 253 ml.se lava el filtro cen ura solucion de Hso al 5% en
caliente y se afora con agua delcnlzada. Se Fasa wna alicuota de 25 ml
tacia un vaso de 0Cmi.y¥ se le diluye a 200ml d= voiumen aproxizadamente.

Se ajusta 2! gH 2 1 ¥ se lleva a ebullician.En ese momento,se agregan
SQ =l de una selucién de icide oxillico saturada (12%} y se deja reposar
toda una coche, tapada con un vidrio ds reloj. Al sigulente dia se filtran
los oxalatos de T-R. (W-33),s2 lava el pre\:ipx‘ta:c con una solucien al 2%
de dc.oxilice~1:59sln.de HCl.a peso constanie ¥ a una temperatura entre
300 ¥ SCO % se les lleva a itgnicién en un <risol de porcelana,durante
una hera.

La disoluctén de les oxides de T.R. fue :cda una gran experiencla. Se
hiclerca variadas y diwversas prusbas de dJdisclucién,debidc 2 que en el
melor de los casos slempre quecdaba un s¢ligde (cafe negruscol.el: que no se
disclvia.Sin embargo,per fin.cen unma mezcla de stal t de uzozse legré
disolverles de 12 slgulente manera: De una auestra total de oxides con

{7%mg obtenidos.se les colocd en un vaso de preciplitados de 500 al,el
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cual ya contenta 20 al de ue, -Se les trituré hasta obtener un
precipitado auy finito de los oxidosiposteriormsente se agrega uzsa‘c.gov.a
2 gota,tratardo de evitar una ebulllicién bastante fuerte.Se agregan
aproximadanentes Sm! de agua,y se les callenta ligeramente hasta total
disolucisen.

Ya que se encuentran disueltes los &xidos de las T.R.,se les afora a
100 2l y se plpetea una alicucta de 2S5 =ml.hacia un vase de 250 ml:;diluir
3 un volimen aproximade de 100ml;agregar 2 ml de una solucion al 5% de
ac. ascérbico y aproximadamente 5 gotas de acetil aczetona. Agite por un
aiaute. Agrege hexametilen tetraanina hasta un pH GQue se encuentre entre
5.0 y S5.5.entoaces ponga 3 gotas de uwna  solucion Al 0.3%  de
irdicador.nmaranja de xilencl (77).

Se titula cen una solucion de E.D.T.A. al 0.4582 M. hasta el caabio de

vire de la solucién (rojo-vicleta a azmarillio-lim3n}.Cbteniendose los

siguientes volimenes: VasoA. . ... .0 =l
vase3. ...7.2 =1
vaseC........7.15a1
2
_1,1:‘:5;:1 = T.12 »l {promedio}.

V. 3-DETERMINACICN DE CERIO.CCMO CERIC (IV).

Se tomi una nuestra de 1C ml ¢ 12 solucion original cde las piedritas
de encendador en ac.sulfurico.y se lleva a un volimen de aproximadamente
SO ml. Se ajusta e! pH a 1 con ac.sulflrice y se callienta hasta
ebulllcién.entences se agregan SO al de uwna solucion de 3c.oxdlice al
12%;dede mantenerse la agitacién por uncs ninutes y entonces se deja
repesar toda una noche. Al sigzutente dia sz filtran los oxalates de T.R.
a trawvés d2 parel W-42,se les lava en una selucion c2 3ac. oxdaiico al 2W

en ac.clorhidrico 1:99 .
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¥.3a) pICESTICN DE OXALATUS.

En un vase de 5CCml se agrega el preclipitade anterior,con tode y papel
filtro.Se agregan 10 =l de u:s:‘: ¥y 20 al de mo.C y se lleva
por calentaniente hasta humes blancos {vaperes de S)j).Pcslerlornente se
lavan las parsdes del vaso Coa un poco ads de wOC Y nuevamente sa lleva
a humcs.Enfriar y disclver leos suifatos.agregande culdadosamente agua
al vaso.

¥.35-1cx10ac2CN CEL CERIQ PR £ NETOOC CEL PERSLLFATR (27).

A los sulfatos disveltos se les agrega 10 =al. de ac. sulfurtice
ceocentrado.y posteriormente,con  aucho culdade y baje agliacidn
magnetica, agua hasta un volumen de 20Cmi.Ademids agregar 2 3. de
persulfate de aascnlo sélide v S al. de una solucién de nitrato de piata
al 0.25% . Se tileva la solucién hasta ebulllcidn y se le deja por
apruxisadasente 1nos 10 minutos, para  descomponer todo el persulfato
restante en la soluclon ise le deja enfriar a temperatura ambiente.

v.20: TITActOs CE CERIO (V).

A la solucidn anteriormente obienida se le agrega una gota de

ferroiza 0.025M cemo indicader(78). Pcsteriornente se le titula con una

solucién de suifato de amcalc ferrose al 0.0302N (77}.Castindose los si-

gelentes volimenes H

1"3 1 = 5.8 ml {(premedio,gastalo.a2 sulfata de amenio fefrose ).

1 r cAicio e coue (v conc o2,

Gc.ez=(Nl(‘v')laequlv. ).

=(0.0302 N(5.5al31{0. 1725/ Raquiv. }

f Gmxo.OSO B- g

i 2
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Abora ya se procede a calcular el % de tlerras raras totales.

V.4]CALOAO TEL % CE TIERRAS RARAS TOTALES ,MAS OXIDO DE TCRIO.

v.4a3.coRRECCION DE LOs OX100S POR PRESENCIA DE CERIQ (IV).

W=X-({C~-0.952C )} : W.~Es el peso corregldo de
tos Oaidos de las T.R.

W = 0.479g-( 0.050g-0.552(0.050g) ) X.-Total ge peso no corregt-
do de Oxidas de T.R.

¥ = 0.479g-{ 0.050g-0.0476g) C.-Contentdo 2e Ce de la so-
1ucida oriyinailcalculada

W = 0.479g- 0.0024g coms CeC2.

{U = 0.4766g | 0.952C. ~Contenigo de Ce corr

a1eat .
espoadiente a GZOJ

v.4 3)¢ALCULO GEL PESC NILINCLICULAR PRONEDIOUM).

V .~Volumen de EDTA cansuatde .
en sililisros.

{¥) (M) (100}
= Wt

10.2766g1{ 2 T3
‘IH = 114 ldamolessg .
L .

t¥.4 crcowvIrsiOs DEL PSSO RILINOLECTLAR PROMEDIO aaQr 4 P

3/100. ~Correcci@n para el volumen ur
sgestra tltulade.

&= (7.12m1)(0, 4584M1(100) g M _-Molaridad et EDTA .

STLIATONICO PRONESIC ¢ Lz ) ¢
2 ~ 35

F ——s a . ~Peso alltatbmice prometio.
114.1% mmoles/g - 3S
a = —————2—-

W

a2 = 33.07 amoles / g. {
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¥.4 0} CALCULO D£L X DE NETALES DE TIERAAS RaRas,nds Oxino ce Tomio.

% de T.R.m8s _ ( ¥ J{ & 1(tcO}
éxido de Terio By a

{ 7-12 m1 ) 0.3584 M {100 )
T 127 8 W D.073aelrg)

Xde T
axido de Torio




¥I .~ SEPARACION DE LANTANO,DEL NISCH-METAL,POR PRECIPITACION.
= {ISTONTO D SEPafACIOW CE PAASECOINIOL.

¥I1.1 INTROCUCCICN,

La separacién del La.originalmente se propusoc.a cubrirse en dos
fases.La prinmera,ccaprendia los pascs desde la dlisolucton de las pledras
de encendedor,.hasta la obteacion de los oxides correspondientes:la
segunda fase ccaprendia.desde agregar la disclucion de los dxidos a 13
coluana de intercasbio lénice,hasta la obtencion del dxldo de lantano.ya
purificado.

Sin  embarge.siempre que alguten quiere recorrer un zaalne
descenecido,se topa con clertes laprevlisteos que hay que superar,para
lograr la me=ta.En este caso,se tuwo la necesidad de integrar una fase mis
a las anteriormente descritas.Se disuelven los oxidos d= T.R.,y antes de
agregarlos a la coluana,se separa al La de sus accmpalantes,tales come
Ce,Pr,Nd y otros elementos de tas T.R. .Debido a que.en las asltiples
pruetas reallzadas,agregands tal cual la soluclon de oxidos de T.R.a la
columna,sieapre cbtenianos al La impuro,princlipalaente con Ce.Zsto se
observaba debide al color cobrizado gque presenta este elemento,adjunto a
otros como el prasecdimio.Por Ic tantc fue necesario separarle lo mas
posible de tales elementas. Esto se logré gracias a una precipltacion
fraccicenada de los hldriaxidos de las T.R..Se aprovecho que el iantano
presenta la mas alta basicidad de todas las T.R y entonces se le fuede
separar dentre de un rangoe de pH entre 7.9-9.2 o nas alto, “practicamente
libre“de Ce.Despues d= gue se ha obtenldo al La de esta manera,todavia
impuro,pero en nycha TersT cantidad que cono astaba
<rizinaivente, entonces se roced? 3 purlficarlo por medio de la columna

de intercasblo iénico.
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V1.2-PROCEDIMIENTO DE LA PRIMERA FASE DE SEPARACICN.

Se limpian las pledritas de encendedor: 1.2g .Se ponen en

aproxinadamente 50 =l de agua destilada.Se agrega "zmac ,gota a

gota, hasta disolucicn total.Se le flltra y se lava el fiitro en uzso‘ AL
sx en callents.Se ajusta el pH de la disoluclién a 1 con NH‘OH 1:1 o
BZSJ‘ 4N y se calienta a ebulliclon.

Agregar 15 nl de solucién de ic. oxdlico ai 12X.hirviendo y con
agitacién constante. Dejar reposar 2 hrs.,filtrar a traves de papel de
pore fino y lavar con una solucidn al 2X de acido oxallco-1:99 HCl.Llevar
a ignicidén el precipitado,en un criso! de porcelana.,a §60-9560°C .durante

una hora,para obtener los éxldos de las T.R..

V1.3~ PROCEDIMIENTY DE LA SEGUNDA FASE DE SEPARACICN.

Al oxide obtenldo,se le tritura hasta obtener un polvo fino,dentro de
wn vase de precipitados.Se le agregan 5 ml de peroxido de hidrégeno al
30% y se callenta ligeranente (aprox. 30-35%¢1. Se comtenza a agregar, poco
a poco.como lo permita la etullicion,5 al de HC!C. deben de evitarse al
naxino las proyeccliones.de preferencia colecar un vidrio de reloj. Se
agregan 50 =l de agua destilada y se pone a ebullicién durante 5 .Se les
defa enfriar,obtenlendose una total disolucién de los oxidos.

Ahora se procede a preclpltar per hldroxidos, con hidroxido de amonio
cencentrada.en les sigulentes rangos de pH : a} 0.5 a 3.5 b) 3.5 2 6.0
e} 8.0 3 TS 2) 7.3 3 7.5 el T.% a 12 .Separanes por filtracién el
preciplitado formado en caca uno de los rangss de pH estipulado.

1) Se comienza agregando NH‘CH.de una bureta.gotla a gota hasta leer
en el potenclémetrc un valor de pH=3.5 .Se agregan 2al de xzoz;se ajusta
el pH nuevamente a 3.5 .

11) Partiendo de pH=3.5,se sigue agregando NH.OH hasta encontrar un
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nueve valor de pH=6.Se agregan nuevamente 2zl de Hzoz.para poder seguir
precipitando al Ce,el cual sigue apareciendo en soluclén.Es necesario
ajustar el pH antes de flltrar.

£11) Se ajusta nuevamente,en caso necesario,el pHs= 6.se agrega NH‘OH
hasta pH=7.5;posteriormente se le filtra.

i¥) El =aismo procedimiento se sigue.,al f{gual que en el tinciso
anterlor,solo que ahora en un range de 7.5 a 7.9 unidades de pH.

¥} Continuamos agregando NH‘OH.amra desde 7.9 u.de pH hasta el valor
aiximo posible de alcanzar con NH‘OHc {aproximadamente de 9.2).

De preferencia para asegurar una completa separacién del Lla,se
agrega,de una solucién de NaGHe,gota a gota hasta alcanzar un valor de 12
u.de pH.Como producto se obtiene un precipitado muy fino de un coler
completanente blanco.

Ahora,para darnes ldea de cuanto éxldo de lantano (Lazoa) estuvieos
separando, presentazos el X de oxldos obtenido de dos muestras tomadas a
partir de aproximadawente 1g de éxides de T.R.,y efectuando la separacién
correspondiente del La,ccno previazente se ha comentado.

Se encontré una cantidad aproximada del 15X de La,oj.

MUESTRA A: MUESTRA B:
Tara= 66.8729 g Tara = 66.8175 g
Bruto= 67.0255 g Bruto = 66.9751 g
Neto = 001556 g de Neto = CC. 1576 g de
Laz03 (impuro). LazQ3 {impuro).
RENDIMIENTO: REMDIMIENTO:
s Q.15Seg x 10O S L D 1S7eR x 102 _ ..
T o9ssgluestra Ok T 00i0gTmtestra - 15074
de dxidasy 4e Gxidoes}
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¥1.4 -INTENTO DE SEPARACICN DE FRASEUDIMIO.PCR ~ SEPARACION DE FINOS ~.

Consideramos ceavenlente. nencionar.que per este procedialtento
—prectpitacién por bhidrésidos y después pasande a dxidos los
corresrondientes precipitados, previamente explicado — pudimos separar,con
clerto grado de lampurezas.al Ce y al Pr.

El proceso aunque relativamente sencillo le he llamade *separaclion de

polvos firmas de “per  corrliente de alire.Esta  ldea obedece

princlipalzente a la cbservacién de como se realiza en la industria de la
cal, la separacién de polves finos de gruesos,en donde los finos presentan
un mds alto grado de concentracién de CaD.En nuestro caso se suclta al
contrarlo :*los gruescs'presentan una mayor concentracién de praseodiamlo
. CORS Prauu.que los finos.En los flnos se encuentra en mayor cantidad el
Ce,sin esbargo, considero que ests se encuentra mas contaminado por otros
elementos que el Pr.El método parece zostrar un buen camino.sobre
todo para la separacién de Pr,el cual presenta con una molécula de mayor
densidad que la del Ce.
PRCCEDIMIENTD :

Se debe partir de una nuestra de dxides.obtenlda por precipltacion a
pH controlads de los hidroxides {(3.5-é.principalmente), en donxie se obser-
van partes obscuras correspendientes al prasecdiato lPréon)AA éstos
éxidos se les deposita en una hoja de papel (3edia hoja de cartullnal,y
con extremo cuidais se le aplica una corriente de aire.por nedlo de
alguna perilla.de tal manera gque la hola ligeramente lnclinada,pueda
permitic la separacien del polvito =ias fino (oxidos =ds 1ligeros
.principalaente Ceoz}.de aguellos nds gruesss.ids jue se presentan de un
celor café cbscuro.

Sin esbargo,el procesc de purificacion,se deja come un proceso
para continuaclién de este trabajo,en donde el =método a emplear podria
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comprender alguno(s) de los ya menclenades.



VI1I.-PURIFICACICN TEL LANTANO,PCR CROMATOGRAF{A DE INTERCAMBIO IONICO.

wII. 1~ PEEPASATION DE LA RESINA A LA FORMA H .

A 125z de resinma se le agita,aproximadaxents cdurante unas 3ars. o nds
enn aleshol et:lice,sara elinminar impurezas.Se filtra,se agrega HCl IM.se
mantiene nuevarente bajto agitacilde,apreoximadamente el als®o tiempe.y se
Le separa por filtiracién ARora se le agrega NalH 1M y s2 efectita la nlsma
eperacién. lespues d=» 1o establaclde,se eapaca la reslpa en una columna. Se
agTega cuevamenls una sclucicn de HCL IM.suflelente tara cenvertir a toda
la resipa oo wia ferma acida Enseguida se ls nace pasar agua detoagzada,
para elinimar el HCl restante en solucidn,y después se agrega una
sclucién <= NalE IM para coovertir a la resina en la forma sddlca. EZsta
cperacico se repile dos veces mas,Cuando nencs.para lograr un msejor
intercasbio, mas efsciivo ¥y rapide.Por Gltlze se deja en la forma

E .quedasdo 1ista para usarse.

VII.2-CETIEMINACION CE LA CAPACZIDAD DE LA RESINA.

Por tripiicade,a un graime 22 resina raclen presarada.se le pesa con la
mayer precisisn pesidlie y se le adiciczan 32 a3l de agua Zelconizada y una
gota de fenolftaleiraise agita magoeticamente » S2 agregan paquedas
cantidas=s (= 1 allde una sclucien Ce NaCE (.C0S28N,d= una Dureta de
SCml. Se sigue agregardo.pece a pocs.hasta gue s presente unma scluclon

resada y permanesca por un tiempe aproeximnado d2 10 a l

AEACEICH SE IWTTRCANSIC 1ONICT:

Deblac a la adicién d=  NaCE,

agullitric respective en la resira. la reaccién se ve desplatada hacla la

formaclén de B2 a partir del 1lén de intercaszblo B, por parte de la
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resina y los HO  por parte de la solucion agregada;pudiendo

representarse por la sigulente ecuaclién :

4+ 807 e—— O
Cuando ha terminade de reacclonar todo el H  de la resina, cualquler
exeso de NaCH en ¢! nedlio.hara de la sclucisnk alge que tisne un exeso de
iones HO  libres.lcs que daran coleracién rosa en presencia de
fenolftaletna{7t}.

aJCilculo de 13 capacidad de le resioa

Volimenes de NaCH gastado:
alPrimera titulacidno.

.................... 32.5 al.
»)Segunda titulacién. ...l 32.4 2
c}Tercera titulacion.. .. 32.6m1

97.5 al

Sacando el promedic de las tres titulaclopes : 97.5 /3 =32.5 ml.

Bates = .N‘x= 0.CS25 ae3./al de %a04d.

3 =32.5 proaedic en atlilitraz gastadas.de ala.de NodH.
8= ? .oarmallsas por calculaer.

2
Vz- 1.0022g e restns ea SC al.

Nz' (0. 032%meq 22} (32. Sa1 )

T.002%; a9 P“m:]‘ 3.002 zeqr3 22 resizs ‘

VII. 3-TERCERA FASE DE SEPARACIIN{purificacica del La}.

Se canbla la resina
agresarla a uma scluciss

wm Mgness, agroxizadanes

velimenes de 20Cml 2= agua delcnizaca

Se enpaca la resica en una columna de vidrto {2



3Sca de longitud).de la sigulente forza :
Se coleca. internmarente en la coluana. um tapda de lana de vidrio y
arend tratada.suficiente para cbiener una superiicle plana para la cama

32 i agregange 1a reosipa, por medio de una

teniency siempre una cantidad de liquido,mayor gue
el volumen d2 3 resina 2gregada {aprox. 2 2 3em). Hadlende agregado toda

la resina,. debe cuilarse de 2elar la parts superizsr de la resina, lo aas

Flana posible. Azregese, por tlitimo.una capa de argna de aprox. lcm de
altury, para proteger la parte plama de 13 coluama.

Nunca mantenga el aivel del liguide de la columpa,por aktajo de 1ia
superficie de la resim.

SIPRSFAMIICN TEL ELUANTE.

A 265g de adcido citrico,menchidratade,se le disvelve en SL de agua v
se le titula cor hidroxido de amcnlc a un pH de, exactamente, 3.05 .

La sclucién s2 guarda e un reciplente cerrado y se agrega 0.5g de

¥glz para evitar se formen heogos =n la sclucion(7é).

C ) rreraaaciOn v mociln o€ ta wESTRA (OXICS TE LANTANG, IMPURC)H.
Origizalnente s= planteaba =ste Sroyecio oowe la separacicon del La

forzas

.atrapade en la celumpa.de la sigulen
“disolver los cwides de tlerras raras.tal cual se cbtenlan de la
tgniclée de los oxalatos y 3gregarles a ia columpa de I.I. . Sia

embargo.despuds de warles intenles efeciuvades.se pude conclulr que hera

racesario efectuar uny szparacién Jdel Ce . Pues siempre se gbservata una

Uy pobre ssparacicc del La.d2 las demas

Coservands que al Ce se le ruede separar.camblando su esiade de
oxidacién +3 2 un estado.muy 2stable -3, entooces decidi efectuar pruebas
por peecipitacién de hidréxlides con NHeCH,.como ya se ha heche aencicn

70



anteriorsente.

Debidc a2 que nuestro principal interés fue,desde un principlio,separar

al la de todas las demis tierras raras.e

tonces decia: agregar a la

celumna de tntercamblo.una solusién de oxidos de  ilantano, impuero.

L)PROCEDINIEWTD  EXPERINENTAL. - Se  disuelven ,0.45953 de dxidos de

lantane, izpuro, oo HCL 2M . Mantenlendo un i de la disolucidn de

apreximadamente d2 3,por aadis de axcniase actucso concentirado. Tratando

de mantener un velimen total maxine de 25 aml.de solucién

pipeta,evitando perder cuaiguier cantidad de esta. lavando perfectamente

los recipientes utllizades,v pcosteriorzente se le eluye con la solucion

de dcido citriso a pi de 3.05 . Se corre ol eluats a razén de 3 al/min..

Cerriendese en forma’ continua,sin

fectuar ninguna separacién de

aestra alguna, se acumcla una cantidazs aproxisada o=

3L g2

color azuleseo-ililaseo

{el cual supomemes 25 princirairente Nd.)

airapaio en la

¢ de eluanie Que gueds, 30 al 2o NHiCHe. Se

ia columna ¥ se cbiiene un zlanco.m

a= cxalate d2 amenio saturade y 10

Al =xalate de La cotealdo.se l= lleva a igntcien per una hora a

L - . R
$CQCT v s pesa. Il color del &xido, tamtien es blanco
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11) REmDImIEETO:
A = 0.4895z de dxldos de lantano, impuro.
B = 0.3075g de oxidos de lantane,purificado.

C = % de oxidos de lantano cbtenido.

0.3077
=23 xico- (BT T
5 ees Moo= ST R ]

0.1129 cor
qu:@z&n\;.. (X de éxidos de tlerras raras separadas del La).



VIII.-PREPARACION DE UMA SOLUCICM DE CERIO (IV).A PARTIR DE MISCH-METAL
{ PIEDRAS PARA ENCENDEDCR }.

VII1.1- INTRODUCCION.

El objetivo de esta parte es preparar una solucién de Ce (IV),a partir
del Ce existente en las pledritas para encendedor.por ser de facll
alcance y bajo costo.

El Ce(lY¥) como sulfato de= cerlo ,ha sido utilizado desde tiempo atras
como un agente oxldante. Sin embargo su aplicacién al andllsls
volumétrico es relativamente reclente y se debe principalmente a los
trabajos de Willard y Young (1928).({79).

El Ce(IV} en su forma sulfato,presenta un potencial normal de
oxidacién,en medio &clde sulférics (1 a SN a 25°C }.de 1.43% 0.05 «(77).

Se le usa solo en soluclén icida,debido a que en soluclones neutras o
alcalinas presenta la formacién de hidroxidoes.

Sin emXarge la sclucién de Ce (IV) en medio icldo sulfurlce presenta
una coloraclém amarilla intensa.y cuando se reduce de lén cerico al 1én
ceroso no presenta coloracién.esto nos peraite reconocer,con clerts grado
de exactitud., el punte de equivalencia: sin embargo es mis cenflable y se
recoatenda, usar un indlcador adecuads,por ejemplo ferrcina, acide
N-fenilantranilico,entre ctros, tamblén de gran uso.

Las solucisnes valoradas de sulfato cérico,utllizadas como oxidante,
presentas clertas ventajas scbre otros oxidantes, tales como
permanganato,dicromato,etc de gran uso en analisis volumetrico.Para su
Justificaclon encontrazos lc sigulente (77) :

1.- “Pusden emplearse en la ceterainaclén de reductores en presencia
de una elevada concentraclén de HCl (diferencila vallcsa con respecto al

persanganato de potasio).
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2.+Se wmantlenen estables a la luz durante un buen tlempo.slempre y
cuando se encuentren con Wna cantidad de 10 a 40 nl de H2SOu/litro de
sln. . xialwo.

3.-21 squivalente grano de2 una sal cerica es igual a un wmol;dedide a
Que esti cooslderadoc que la reaccién implica un simple camblo de
valercla de upa untdad. Y puede comsiderarse,simplificadawente,su reacién

del par redox como:

22 - 2

Si cbservascs una tabla de potenclales {(S2):

Pal REDOX Eo
M0, v 4E + 3¢ e—— M0,
Ce'”s e ommme Ce’.
- 027 148" = 223 7
Cr 20’ 148 + 62 e 2Cr 4H20 ....... .1.33

Notaremcs que el potepcial del par crice-cerosc es casl tan elevado
ccme el del permanganato.y superior al d=! dicromato: lo gque sumado a las
ventajas gpreviamente cltadas hacen del sulfate cerico,un reactive
volumésrice de grandes posibilidades.

2. -a diferencia de unma solucisdn de permanganato, l2 coloracion de una
salusién 0.IN de CA(S)'): ne dificulza la lectura em la bareta o
craiguier oiro equlpe o aparato d» lectura volumétrica.

5 -"T1 sulfats cerico es un oxidants gue juede emplearse

ruy
digtintss cascs.Se le puede emplear en la mayerta de las titulaciones.en
las qras se Usa permacnganato.

6.-"Las scoluclenes de sulfato cérico se pueden valorar relativamente
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fiacll en presencia de:dxido arsenicsc.fierro de muy alta pureza,
ferrocianurc de potasic aahidro.solucicnes ferrosas y en una forma indi-

recta cen oxalato dé sedlo(s3).

¢111.2~ PROCEDIMIENTD ENPERIMENTAL.

a3 PREFARACICN TE€ La SOLLCION DE CERIO (W)

Se agregan 7.179%g de piedras de encendedor a aproximadamente 100ml de
agua destilada .Se agrega gota a 3ota, HxSO4c hasta tozal disoluctén de
las pledritas (apreximadamente 1Cmil.

Babiecdo disuelte ias pledritas.se agrega. lavand;: principalaente las
paredes del vase ENCa ¢ . Se cubre 2l wvase con un vidrio de reloj y se
le lleva Rasta humes dlanquesinos (vapores de S3%).Se le deja enfriar
y se disuelven los sulfatos por adlcién cuidadosa de H0 fria al
vasa.

A los sulfates disueltos se les agrega de 45 a SO =l de HXS0t ¢ y
suflci=nte agua para llevar el velumen a aproximadamente I5Cml.Agrégese
20g de (NE4}2S207 y de 10 nl de AGNCD al 0.2S5X. Se agita durante 10'y
Se le calienta duranie 307.

A la soluclén anterier se le afora a un volumen de 50Cmi.

91 PREPACION DE La sCLuciON SE Fe (213, 48O).

Se @3onta un Datraz erjenmeyer de aproximadamente 4CCml.ccomo  se



muestra en la £1ig.a.el cual queda conectado,por medlo de un tubo debla-

3 de, a wna sclucién saturada de
bicarbonato de sodio R.A.,conteni~
da en un vasc de preciplitados.

Se agregan al matraz, 1CCml de
HQSJ‘ 3N,ademas se vacia en dos
partes,una cantidad de 0.5-1.0g
de bicarbonato de sodic R.A icen

esto logramos que el €T produ-

cido evacue al alre interno.

Se pesan C.153Sg de Fe® en poi-

fig- A

ve (2 en alambre) de una pureza de
99.99%.se le agrega lo mas rapidaments posible al =matraz.y se le tapa
icmediatanents para esvitar la entrada de atre.Se le calienta suavedente

para faverecer la sigulenle reacctién:

Al final,se enfria al matraz per cerrieate de agua o por medio de un
reciplecte coe agua {S1). A esta solucise se le pasa a un matraz
aferade d= 250ml,por el nismo procedinlenic de zantener una atmcsiera de

€02t interna al rTecipliente.y por tltlac se le afora.

VI1I.3-TILLACION POTENCICMETRICA TE Ce(IV) CCN FellI).

Iz wn vasc Jde precipitades d» 1Xml se colocan.un electrode de
platine y un elecirodo de calemel.lss gque Se encuenirad cenectades a un
potenciémetrc. Se agregan 23 ml de agra destilada y se adliciora un
allllitro. aedlide volumetricamente, ds sclucién de Felil! Se agita la
solucién magnéticasente e Inmediatasente agregar.por aedlio de una bureta
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.solucién de Cel{lV) hasta alcanrar el punto de equivalencla.
2) CESERVACIONES
Dedido a que oo se odtiene la meseta superior de la grafica obtenida
{fig 5 1 nc es facll calecular el punto de equivalencla por un método geo-
métrico; entonces lo que bacemos es llevar la titulacién hasta un valor
de potenclal de 995v y determinar el punto de egquivalencia por el método

de la primera derivada.El cual propore enceatrar ia varlacidn del pH con

ApH
AY

agregado.De donde resulla un pice maximc{fig.C),el cual nos proporcicna.

respecto al voltmen { ) ¥ graficarlc Vs. el volumen de tiiulante

en el ele de las abcisas.el volumen correspondlente al punto de

equivalencia de la reaccicém:

VIID .3~ CALLULO DE LA NORMALIDAD DE LA “SCLUCION DE CERIO”.

5 = 0 -
Correccién por pureza del Fe (99.9%) = 0.1538g x 0.999 = 0.1536g
Fe® +  H2S0: mmemews FeSOs o+ H2'

(g/7mat} 55.85 33.09 15:.62 2.02
©.1536 gm===--e--omeoo -230.41784
normalizad cdel
tmeg. FeSCH 2.7503meq.FesQ Eamal
20.417 B =fes E] so
0.4178g Feso x ST T5o ot c.0110 Fe

FeSOs + CelS04), emmemme Fe (S04}, - Cez(i’):)1

= St Nt V) o= N2V
Fe <e

sust. (a.cnclln-n-uz)(u.s-n — % x| o.ocore? N = Nce
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IX. —OBSERVACIONES Y CONCLUSIONES .

A) COMENTARICS AL TRABAJD Y AL PRAOCESO INYCLLTRALO.

Por auchos aftos uno de los procesos mas dificiles en el campo de la
quinmica ha sido la separacién de las tlerras raras.cada una de ellas por
separado hasta sus estados purcs.Mas sin embargo,como todo proceso en la
clencla ,sufre una profunda transformaclén a partir de su conoclimiento
{prisero empiricamente,para después desarrollarse sistematicamente). Las
tierras raras taablén han sufrido un proceso de transformaclén tal,que
actualrpents, conccencs diferentes métodos de ssparacién v una gran varie-
dad de sus propledades(tanto fislicas como qulamlcas), tanto en coampuestos
como ea elementes puros.El presente trabajo,adn cuando dista aucho de ser
exhaustivo, auestra los procescs mis comunes de separacidn y deterainaclén
de las tierras raras.Adeais de variadas propiedades tanto fisicas como
quimicas,para el logro de su cbjetivo.El cual es mostrar come a partir de
una muy pequeiia fusnte de tlerras raras {piedritas de encendedor), podemos
separar un compuesto {Lax},en dende el elemento principal se encuentra
en un buen porcentaje entre 1o0s =lementos de las T.R. .Zl cual a pesar de
todas las semejanzas con las demas tierras raras.es posible separarle
con clerto grado de pureza,a rFartir de sus grandes diferencias.Plenso que
todo en la vida,un procesc gquimicc,biolégice,fisice o soclal,presenta
tanto seselanzas como diferencias,respecto e olros.Y aunque paresca

trivial,lo 1mportante de un btusn Juizlo en conocer ambas

partes (pros y contras), para poder efectuar una separacién o una
adherencia al proceso invelucrada.
En el caso de nuestro proceso, lo podemos generalizar de la siguiente

manera:



Din.de las Pledritas de encendedor.
Sepn. de las tierra¥ raras por oxalatos.
Formactén 6de los éxidos
Disoluctén “de los oxidos
Preclipltacién fraccicmﬂa de hidréxtdes
Dlo.del éxido de LI y elucion por L.1.

Spn-del La .atra;':adc en la columna

LCbtenclén del Laz03 purxfxcado.l

Y es digno de observarse que aunque el proceso aun dista de una

depuraclén, y que ademas de ser producto de los cambios pecesarlos para

el iogrc de su obJetivo.permite mostrar un casinc ads de separaclén de
una de las tierras raras : E! lantano.

Comso en toda linvestigacion.considera su autor,a medida que s¢
profundiza en algo,surgen cada vez mds,clertas interrogantes u

observaclicaoes a la misma.

5} CESERTACICAES A L3 ECUACICN OF WARRIS,RE. ¥ WCISKIA.X.

Hay alge en lo Que mo puedo segulr dudando en presentar a Uds.,y esto
compete 3 !a parte del calcule realizade para deterainar el X de aetales
de tilerras raras en las pledritas para encendedor.

Cepsiderc convenlente efectuar un fequedo camdlo en la ecuacion Qque
uilliza Harris,R.E. ¥ Wolski.M M. para la deteralnaciin comentada{rer.27
B- 249).

Efectuare un aralisis dimensicnal para seaprobar gue dicha ecuacion no
es dizecsiccalmente correcta. Y efectuance la carreccien propuesta, ayuda

3 obtenes un valor sas real cal gue proporclonaria la ecuaclén st ose

79



dejara en l!a sizutente forma :
V=vol.de EDTA .
M=moclaridad del EDTA.

% e T W00 (a1 GO0}

aapeso atliatémico pro-
promedic.

Wapesce corregido de los
éxidos de T.R.

Para eaperar cemenIaremes anallzando la ecuacicn que properciona
Barris y Woyski para determinar -

dapese niliwmolecular premedio.

o= (V) (M) (100} _al x mmcles/al _ xzacles
W@y {21 (25) g 8

Conversién del peso miliaclecular premediz (¥} a pese atliatdmlco prome-
diotal} -
8~ 38 - _3mcles
= g
Y ctservess que st la efuacién --(1},la scmetemos a un aralisis

a=

dimecsiceal .con los dates eccontrades, esta ac cumple -

7] (M) (2}(1C01, ml x amcles/al x amcles g ( mmoles 2
] [

*T.R = [CIn s PR

Sin embarge si bajamos el! pesc mnillascmico oremedic.para que el
cileule correspenda a la razén de amcles de lantinides entre mmcles de

Atemos promedio Por grame, tendremos :

(VI (5 (120 3 »] x mmolessml _ . ,
FLR =y *F X Bmolsirg — dimensienal.

Nota:Esta ecuaclén nes proporciena unr valer mas real (77%1.respecto

al reportade peor HENTZ y LONG (TS%2e metales de T.R. j{ref.sd).

€1 CHSERVACIZMES a La DIscrreiOw ce tos Oxincs o T.A.
£x cuante a la discluctén de los cxides de tierras raras es

nte xenciccar Gue el reducir e! Ce(lV) a Ce(IIl) por presencla de

perdxide de hidrégenc, s copvent tturar blen al éxido aebide a gue

el Cel{l¥) presenta ciferentss estruciuras o aglomeraczicnes de atomos en

las Que su comporsamiente, incluso frente al percxido de hldrogeno.se

presenta bajo clerta dificyltacd.Esto lo cbservames en cascs deode la
8a



cbtenclén de los &éxidos se realizaba a temperaturas maycres de 1000°C y
tlempes de una hora o nds.

Cbtentendo de los éxides,un pelvito muy fine y mezclandolo ceon Hz02.
se pbtserva una muy ligera reacclén;pere si se le calienta ligeramente se
observara una maycer reaccién,la gque va a ser necesario controlar por

teaperatura.

D)  OBSIRVACICKES 4 LA PRECIPITACICN  FRACCICMADA O0F LOS  KIDROXIDOS D€ T.R.

En cuanto a la preciplitacién fracclcnada de los hidréxidos, observamos
que al inteatar la preciplitacién en un sole paso ,desde pH=0.S5 hasta
7.9.para dejar solo al La en sln. y despues separarlo;cbtentamos siempre
una wezcla heterogénea de esa 1t precipitacion, lo que era légico de
cbtener.sin embarge a la hora de precipitar el La,no aparecia ningtn
precipitado.lo que ncs lleva a intulir algoe asi como Que existe un efecto

carreador de los demis elenentos,o de alguno en especlal (supenge al Ce)

el gque por encentrarse en mayor cantidad, legra precipitarle conjuntanente
con los demis.

En otro intento de efectuar mas rapldamente la precipitacion del Laise
efectuaron las precipltacicces en les ranges de pH establecidos,sin
separar los preciplitades respectives,el resultade al final era el
alsma,nc aparecia la en sin.. Lo que nos lleva a concluir, que alentras se
encuentren presentes otras tierras raras diferentes del La presentaran

el nismo efecto.

E? CESEAYACICNES A LA FURIFICAZION TEL LaNTame.
Ahora en lo que respecta a la purificacion del La,desafortunadasente
ne fue posible correr una curva de callbraclién por Absorcién Atémica

(debldo a la falta de una lampara para La).para poder deteralnar el X de

8L



pur=za del Lax)y obienido.Sin embarge cade nencicnar gque al cbservar los
tanes(tlances) de les diferentes éxldes cbianides, siempre s2 obi=nil unc
de maycr purezi {ads blance) gue e! ctteanlde por precipltacién de
hidréxides. Este tambisp fuer comparado con respecic a3 un Lax0y de una
pureza de $9.95% de narca Aldrich.Sin embarge la cbservaciéa de la
blancura no es la énica feorma de apoyarme en justificar la perificacien
del La (le cual e3 de ml Ienor interes).le que me peraite cenclulr que
realzente es el lantano 10 que estamos obdteniendo y purificande scn los
espectiros cbtentdes por flucrescencla de rayes-X | los Que fuesiran como
cen  Cespecto. A un  espectiroe de La203 de 99.39% de pureza,nuestro axide
chtenide tambier presenla un eSpecirc castiant=s equivaleate {los alsmos
plces.en les mismos valeres de  28).Veanse espectres aajuntes.al final de
este trabajo. Tanr coaveniente s satisfazer las dudas surgldas .como

cecesarle coentimar este trabaje. Propenge que  estos u otres caablos

se cocateaplen en otro trataljo.
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