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RESUMEN2g gïáxSEZ'“"

ANALLSI;Q; Lasigfiiqog
Estudio de un mineral argentino

presentada por Pedro Enrique Schwedpara Opuar al título de

Doctor en Química

En el primer capítulo se ua una DreVGdesoripción de los sucesivos

descubrimientos de los lantánidos, a partir de su hallazgo en el

mineral “ytterbita” y en la “ceria”. Se desarrolla todo el proceso

hasta el descubrimiento eSpectral del elemento 61 y su aislamiento

cromatográfico.

En el capítulo siguiente se tratan las pr0piedades de los lantáni

dos. Se comienzapor dar la estructura electrónica, su vinculación

con los actínidos y la división en dos periodos, lantano a gadoli

nio y gadolinio a luteeio. En base a esto se describen las pr0pie
dades periódicas: valencia, volúmen atómico y color. Luego se descri

ben las pr0piedades aperiódicas comoradio atómico ( contracción de
los lanténidos) y propiedades magnéticas.

Se discute la forma de ubicación en la tabla periódica y dan las

principales pr0piedades espectrales.
En el tercer capítulo se describen los principales métodosde sepa

ración, que se dividen en cuatro categorías: cristaliZación fraccio

nada, precipitación fraccionada, intercambio iónico y extracción con
solventes.

Se dan los métodos de separación previa del cerio y se explican un

poco más detalladamente los métodos de cristalización fraccionada

comocomonitratos dobles de magnesio y de precipitación fracciona

da comocarbonatos dobles alcalinos.
Se da con todo detalle la separación cromatográfica desde los tra

bajos del prof. Boyd, en el proyecto Manhattan, con Amberlita IR

l e IR-4 hasta las separaciones totales logradas por Spedding y
colaboradores con Dowex50. Tambien se describe el desarrollo de la

cromatografía en papel para lantánidos y torio.
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En el capitulo siguiente se deScÉiÉe-¿límineraÏ-monacita, su

ubicación mundial, estadísticas de explotación industrial y lo que
se ha hallado en el país. Tambien se describen los tres métodos

industriales de obtención de lantánidos a partir de la monacita:

proceso sulfúrico, alcalino o caustico y de cloración.
Sigue luego la parte experimental. Aquí se realizó en primer lugar
un examenfísico de la muestra en el microscopio nin: aló¿ico, en

cl cual ac cb c:ïarcn cristales de granate y JJJicitA.

Luego se realizó un examencualitativo fundiendo el mineral con

mezcla fundente en crisol de platino, determinando la presencia de

silicio, aluminio, hierro, fósforo, calcio y cerio.
Conestos datos se procedió al examencuantitativo total. Para ello

se realizó la fusión con mezcla fundente, llevó a sequedad con HCl

y determinó 8102 por tratamiento fluorhídrico. En el filtrado se

determinaron los precipitables con NH4OH.A su vez en el filtrado

proveniente de la Operación anterior se determinó el calcio con

oxalato y pesándolo comosulfato y en el líquido residual el magne

sio como fosfato amónico magnésico.

En muestra aparte se determinaron fosfatos. Luego de una fusión con

mezcla fundente se tomó con HNOB,precipitó el fósforo comofosfo

molibdato y pesó como fosfato amónico magnésico. Sobre otra muestra

se determinaron sodio y potasio por el método de Lawrence-Smith.

El precipitado obtenido con NH40Hse analizó, separando el hierro

por extracción con éter, precipitando los lantánidos yuel torio con

N3202y el aluminio en elfiltrado. Los lantánidos y el torio se re

precipitaron comofluoruros y se encontraron en el precipitado tra
zas de indio.

Luego se determinó el torio en muestra aparte, por extracción del

mineral con SO4H2,precipitación comoiodato y iodometría del pre

cipitado.
Se preparó luego un stock de lantánidos, del órden del gramo. Para

ello se ralizó la fusión con Na202en crisol de hierro y siguió

con la técnica habitual.



Luegose analizó la fracción de;iant¿niïcs.iÏtorio. Se separaron
el cerio y el torio comoiodatos, luego se fraccionó el resto

con C03K2, separó al praseodimio por fusión con N03K, al lantano

como carbonato doble alcalino, al neodimio y samario como formia

tos y al subgrupo del itrio comohidróxidos.

Finalmente se prepararon 65 gr. de oxalatos de lantánidos por ex

tracción del mineral con sulfúrico y precipitación posterior.

Luego se realizaron los cromatogramasen papel siguiendo la téc
nica de Lederer. Se analizaron las fracciones obtenidas anterior

mente. Se usó acetilacetona comocomplejante y alizarina S como

revelador.

A continuación se trataron de separar los lantánidos en una columna

de Amberlita IR-lQO, usando citrato de amonio-ácido cítrico como

eluyente. Se introdujo primero una fracción de cerio solamente

y luego una mezcla de lantánidos.

Finalmente se trazaron los gráficos correspondientes a los espec

tros de absorción de los productos obtenidos. Para ello se utili

zó un epspectrofotómetro "Beckmann", con las muestras al estado

de nitratos en solución acuosa;

En el capítulo siguiente se discuten algunos aspectos del trabajo:

separación del hierro con éter, fraccionamiento de los lantáni

dos con carbonato de potasio, cromatografía en papel, determina

ción de torio y dificultades practicas con que se tr0pieza para

conseguir algunas drogas y resinas necesarias.

Luego se sacan algunas conclusiones sobre la composición del traba

Jo y del mineral, su importancia industrial, las posibilidades de

las distintas técnicas utilizadas para la separación de los lantá
nidos y del torio.
Se cierra el trabajo con un capítulo de bibliografía con 70 citas.V
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INTRODUCCIONHISTORICA (1) y (2)

Las tierras raras, también llamadas.lantánidos, constituyen un grup

po de elementos muyrepartidos en 1a superficie terrestre en gran número

de minerales pero en muypequeña cantidad.

No obstante algunos de sus componentes son más frecuentes de lo que

se supone generalmente, comoel caso del cerio, más comúnque el estaño,

por ej: Sus prOpiedades físicas y químicas son muysemejantes, debido a

su configuración electrónica. Todos tienen la mismacantidad de electrones

en la ültima_6rbita y se distinguen por el aumentoelectrónico en orbita
les internos¿ Constituyen 1a familia natural más numerosaconocida.

Son extremadamentedifíciles de separar y aislar al estado de gran

pureza y el holmio y dysprosio todavía no se han aislado totalmente puros,

aunque se está próximo a lograrlo con los métodos cromatográficos.

El elemento 61 todavía no ha sido aislado realmente, a pesar que

se ha comprobadosu existencia y se ha llegado muycerca de ello (ver par

te crom.-). Son conocidas aproximadamente desde su descubrimiento en Ia

"ytterbita" por Gedolin en 1794. Este mineral fué hallado por Arrhenius

en.Suecia en 1788 cerca de la aldea de ïtterby e investigado posterior“

mente por Ekelrey, Klaproth y Vauquelin bajo el nombrede “itria",
En la mismaépoca Rising encontró el mineral "cerita", en la que

Klaproth en 1803 descubrió una tierra a la que llamó "ceria", simultanea
mente con Berzelius¡

Los trabajos con "itria" y "ceria" fueron cantinuados por Mosander,

siguiendo a la escuela de Berzelius, quién en 1839 calentó un poco de ni

trato de ceria, lo trató con HN03dil. y halló en la solución un nuevo

elemento o conjunto de ellos a los que llamó "lantana", reservando el

antiguo nombre"ceria" para el óxido insoluble en HNO3dil..
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En 1841 analizó de manera análoga al conjunto "lantana'l y descubrió

un óxido de color rosado, al que llamó "didimio"¡

Estos trabajos de Mosanderfueron realizados sobre 1a "ceria" de

Klaproth. En 1843se dedicó a investigar la "itria" de Gadolin y 1a

separó en tres partes por el tratamiento nítrico: un óxido incoloro,
itrio; uno amarillo, erbio; y uno rosado, terbio¿ Más tarde se intercam

biaron los-nombresdel erbio y del terbio.

Marignac en 1878 calentó al nitrato de erbio hasta descomposicióny

extrajo con agua la masa resultantes Encontró un óxido de color rojo co

moresiduo a1 que llamó erbio y en la solución un óxido incoloro que de

nominóyterbio.- A partir del yterbio de Marignac fué aislado el escandio
por Nilson, en 1879-

En 1890 Clave analizó al óxido rojo llamado erbio por Marignac, y por

sucesivas calcinaciones y tratamientos con agua y acido, pudo desdoblar

lo en tres fracciones de naturaleza distinta, a las que llamó: erbio,
holmioy tulio.

Marignac ya había previsto que el didimio de Mosander no era una sus

tancia pura¿ Boisbaudran realizó estudios eSpectralea con el didimio y
observó que el espectro variaba con el origen de la muestras Esto lo lle

vó a analizarla por ppción. fraccionada con NH4OH,con lo que aisló en

1879 al samario y en 1886 al gadoliniOe Comoresiduo del tratamiento que

daba una parte-incolora, de la que supuso que era didimio puro.

AdemásBoisbaudran analizó en 1891 el holmio obtenido por Clave, por

medio de la ppción; fraccionada con NH4OHy SO4K2y pudo desdoblarlo en

dos elementos, a los que llamó holmio y dysprosio¿

El didimio purificado por Boisbaudran fué sometido a estudios espectra

les por Brauner, quién predijo 1a existencia de dos elementosd Auer von

Welsbachaisló en 1895 el praseodimio y neodimio, mediante cristalización
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y ppción. fraccionada, según las predicciones de Brauner.

El espectro de absorción del samario fué estudiado por Demarey, que

llegó a la conclusión que contenía dos elementos distintose En 1901, por

cristalización fraccionada de los mútratos dobles de Mgy samario, des

cubrió el europiO¡

Tambiénpor estudios espectrales del yterbio de Marignac, se lle

gó a la conclusión que podria desdoblarse. Esto lo realizó Urbain, quién

en 1907 descubrió el lutecio por cristalización fraccionada con HNOB.

El elemento 61, previsto espectralmente por Brauner en 1902, fué

descubierto en 1926 por'Smith-Hopkins en la Universidad de Illinoiss Lo

halló en el espectro de absorción de la monacita y trató de aislarlo por

cristalización fraccionada de los nitratos dobles de Mg,sin éxito.
Lo llamó "ilinio".

En el mismoaño el elemento 61 fué descubierto por Rolls en la

Universidad de Florenciaa Lo llamó “florencio”, pero publicó sus traba

áos con posterioridad a los de Smith-Hopkins.

Finalmente el elemento 61 fué estudiado por Marinsky por cromato

grafía; éste, bajo la dirección de Coryell, lo aisló y llamó "promethium",

debido a su corta vida media. Se le asigná el simbolo Pm.

EI lutecio fué descubierto también por Auer von Welsbach, simul

tanea e independientemente con Urbain. Auer propuso el nombre de casiopeo

con símbolo Cp. Hoy en día se ha generalizado el nombre de lutecio, pero

en la mayoría de los textos alemanes se.encuentra el de casiopeo (3).
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Propiedades gg lag tierras raras
1) Estructura electrónica (3) y (4).

Elemento Símbolo Nro. atómico Capa I Capa 2 Capa 3 Capa 4 Capa SICapa 6

Lantano La 57 2 8 18 18 8+1 2
Cerio Ce 58 2 8 18 18+l 8+1 2
Praseodimio Pr 59 2 8 18 18+2 8+1 2
Neodimio Nd 60 2 8 18 18+} 8+1 2
Promecio Pm 61 2 8 18 18+4 8+1 2
Samario Sm 62 2 8 18 18+5 8+1 2
Europio Eu 63 2 8 18 18+6 8+1 2
Gadolinio Gd 64 2 8 18 18+? 8+1 2
Terbio Tb 65 2 8 18 18+8 8+1 2
Dysprosio Dy 66 2 8 18 18+9 8+1 2
Holmio Ho 67 2 8 18 18+10 8+1 2
Erbio Er 68 2 8 18 18+ll 8+1 2
Tulio Tm 69 2 8 18 18+12 8+1 2

Yterbio 6 Yb 6 70 2 8 18 18+13 8+1 2Lutecio Lu
Casiopeo Cp 71 2 8 18 18+l4 8+1 2

Comose ve en la tabla los elementos de las tierras raras se diferencian

solamente en la estructura de la capa antepenültima, lo que tiene por con

secuencia su gran analogía quimicaó En esto se vinculan a otro grupo de

elementos, los 9 actinidos que pertenecen al periodo VII de la tabla, To
rio (90) hasta california (98). Estos elementosmuestran entre si dife

rencias quimicas algo mayoress La capa 5, antepenúltima anterior está cons
tituida sin que haya llegado a formarse una capa completa. La mayor parte

de sus propiedades varían de una manera permanente y continua a medida que

se pasa de un término al siguiente. Algunos autores, sin embargo, (3) los

ordenan en un sistema de dos períodos en base a algunas prepiedades perió

dicas comoser: valencia, volumen atómico y color.

La Ce‘ Pr Nd Pm. Sm Eu Gd grupo del cerio

Gd Tb Dy Ho Er Tm ïb Lu grupo del ytrio

Si se analiza esto desde el punto de Vista de la tabla periódica se ve que
el La, Gdy Lu ocupan el lugar de los gases nobles. Efectivamente tienen
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una estabilidad especial que se eXplica en el caso del La y Lu por 1a

configuración electrónica completa de todas sus suborbitales y en el Gd

por tener una subcapa semiocupada. Estos son siempre trivalentea.

El Ce.y el Tb con desprendimiento de un electrón se transforman en

tetravelentes y el Yt y Eu por captación en divalentes. Conel alejamienw

to de los ténminos extremos disminuye la tendencia a adoptar su configu

ración electrónica y por esto solo el Pr muestra indicios de una valen

cia superior y el Smde una inferior.

Otra propiedadperiódica caracteristica es el color de los iones
trivalentes:

— La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd

incoloro incoloro verde- violeta rojo amarillo incoloro incoloro
amarillento

Gd Tb Dy Ho Er Tm Ib Lu
incoloro incoloro verde parduzco rosa verde incoloro incoloro

amarill ento pálido

Ademásse demuestra cierta periodicidad en el volumen atómicas

55 Q

\\\‘

> o C\¡\NdÉ 50

‘É Sm ll

é (PGA
g \:rb
345 Nm n
E onUa

3 Yb'v3.“
‘ 60 5 7o

Número Atómico
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Todas las demáspropiedades son aperiódicas. La más importante de ellas

es la disminución del radio atómico con el peso atómico creciente, lla

madacontracción de los lantánidos, de gran importancia en las formas

de presentación en la naturaleza.

Éo.itómic0 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70Ï 71

Ión
Gif? PrÏ3 Nd+5 PmÏ5 Sm+3 +3 00*5 Tb+3 by"3 Ho+3 Er+3 TmÏ3 ïb+3 Lu?”5

“eso Atom.
1 .«eso'w M035 14092 14427 147 350.33 152 i562 159-4 162-4 164.9 167.2 169.4 1'54 174.99

Radio
en
A

1,18 1,16 1,15 1,14 1,13 1,15 1,09 1;” 1,05 1,04 1,04 1,00 0,99 0,99:

Esto se explica por el incremento de la carga_positiva que conduce-a u
na unión mas fuerte de las capas electrónicas. Comoconsecuencia de ello

los elementos que siguen a los lantanidos: Hafnio, Wolframio, tienen

casi el mismoradio idnico de el zirconio o molibdeno, del periodo prem
cedente.

2) Prooiedades mgggéticag (5) y (4).
En el caso de los iones trivalentes de los lantanidos la concor

dancia entre el cálculo teórico y la medida experimental de los momen—

tos magnéticos es tan grande que se han podido desarrollar métodos pa

ra la determinación de pureza e identificación de elementos en base a

estas pr0piedades¿- Pero la mayorconsecuencia del fuerte paramagnetis

mode estos iones Ha sido el esclarecimiento de las configuraciones en
los distintos estados de oxidación. En la siguiente tabla se dan los

valores del momentomagnético, calculado y hallado experimentalmente,
en magnetones Bohr.
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Ion Momento magnético

Calculadc Hallado

La III - Ce IV - Pr V¡ O

Ce III -Pr IV. 2,6 2,6
Pr III 5,6 5,6
Nd III 3,7 3,7
Pm III 2,8 —
SmIII 1,5 1,5

SmII- Eu III 5,4 5,4
SmI- EuII- Gd III-Tb Iv-Dy v. 7,9 7,9
Tb III -- Dy Iv 9,7 9,7

Dy III 10,6 10,5
Ho III 10,6 10,5
Er III 9,6 9,6
TmIII 7,6 7,3

TmII - It III 4,5 4,5
Tm I - Yb II w Lu III. O O

En el La III se ha encontrado un pequeño residuo paramagnético depen

diente de 1a temperatura que no puede ser debido a impurezas paramag

néticas o a contribuciones de spin nuclear (5). Este hecho no ha sido

explicado satisfactoriamente hasta el presente.

Comoejemplo de la utilidad de los propiedades magnéticas puede

mencionarse el caso de1.S4Ce2 (6)¿ Se determinó el momentomagnético

de este compuesto, llegándose a la conclusión de que se trataba dc

un polisulfuro de Ce trivalente, de estructura.S=:Ce - S —Ce<:¿ y
no de un' compuesto de cerio tetravalente¿ El Ce02 en cambio, con m0

mento O, quedó determinado comocombinación tetravalente.

Otra aplicación importante de las propiedades magnéticas es la

obtención y medide= de bajas temperaturas. Si el Gd21804)3¡8H20se co
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loca en un campomagnético, aumenta su temperatura. Este aumento es

muypequeño a temperatura ambiente, pero si el octahidrato se enfría a

la temperatura de ebullición del helio y se emplea un campomagnético

de 20.000 gauss, el aumentoes bastante grandeó Por lo tanto, si se

permite al octahidreto ceder energía al medio que lo rodea, por ej¡

evaporandoel helio líquido y luego se lo aisla térmicamente y separa

el campomagnético, la demagnetización adiabatica producirá en des

censo de temperatura en la sal y en recipiente de contacto. Coneste

método se obtuvieron temperaturas de 0,29o K.

En base a lo expuesto la forma de ubicación de los lantanidos

en la tabla periódica puede dar lugar a discusión.

Actualmente-se acostumbre incluir al lantano y colocar a los

lantanidos al pie de la tabla dividiendolos en dos periodos. (La a

Gdy Gd a Lu). También pueden representarse especialmente en forma

vertical, con base 1antano.

Espectro: (4), (7) y (8).

Algunas de las tierras raras presentan un espectro de absorción

característico, lo que se-utiliza para su identificación. Muchasde
estas bandas características se encuentran en él visible y otras en

el infrarrojo.
El estudio de las bandas en el visible se hizo primeramente so

bre la solución clorhídrica de los hidróxidos (9), pero se obtuvo ma

yor claridad con soluciones acuosas de los nitratos. A pesar de esto

la concentración y naturaleza del anión influye poco en las determina

ciones. A continuación se dan las longitudes de onda de las bandas de

absorción características de varios elementos, que se usan para el
análisis:
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Elemento Longitud gg Elemento Longitud gg
Praseodimio 446 Holmio 452
Neodimio 521 539

798 643
Samario 402 Erbio 489

1088 521
Dysprosio 808 653

910 976
1102 Tulio 684

780
Yterbio 973

Por lo tanto estos elementos son fácilmente dsterminablea por tener

máiimoscaracterísticos, aunque-algunos se saperponen. Los demás ele

mentos son más dificilmente detectables por vía espectroscópica.

El lantano y el cerio se compruebanpor sus espectros de emisión,

ya sea de arco o de alta frecuencia. Sus bandas de absorción se encuen

tran entre los ¿OOy 300 mu.

EI europio tiene una banda caracteristica en medionitrico<en

4¿5 mu , pero muyfacilmente confundible con el samario y praseodimio.

El gadolinio, y lutecio se determinan por su espectro de emisión¡

-—_=o=—-
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Separación de los Lantánidos

El grupo de los.1antánidos comprendeactualmente desde el elemento

57 (La) al 71 (Lu) en la tabla periódica. Estrechamente relacionados

estos elementos y hasta hace poco incluidos en el grupo de las llama

_das tierras raras, se encuentran otros, cuya naturalesa varia con el
autor y la antiguedad del trabajo.

Se han incluído al escandio, ytrio, thorio, actinio, para mencio
nar los casos mas comunes. Actualmente los americanos tienden a llamar

"lantánidos" a los 15 elementos del 57 al 71, para establecer una disn
tinción netas

En este trabajo se seguirá utilizando la denominaciónlantanidos,

pero se incluirá también al ytrio, exclusivamente por razones de como

didad en la redeacción. Ademásla mayoría de los elementos extraños,

comopor ej. el escandio o thorio, se separan de las tr. con relativa

facilidad antes de comenzarla separación de las mismas. Conel ytrio

no ocurre lo mismo, ya que forma parte de uno de los subgrupos en los

que generalmente se separan las tr.

Los métodos de separación conocidos pueden agruparse en 4 catego
rías:

l) Cristalizacion fraccionada.

2) Precipitación fraccionada.
3) Intercambio iónico.
4) Extracción con solventes¿
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Generalmente antes de proceder a la aplicación de uno de estos cua

tro métodos se separa el cerio, de los demás elementos, aprovechando

la facilidad con que se oxida a valencia 4¡- Esto se hace siempre cuando

hay un exceso de cerio en la muestra, que es el caso del presente tra

bajo y de todas las muestras provenientes de minerales céricos.

Para la separación del cerio se lo oxida con permanganato, broma

to o iodato de potasio y precipita luego.- Para precipitarlo puede

recurrirse al la hidrólisis (10) o a un mediofuertemente nítrico (12),

comoes nuestro caso; Existe además- un método de cristalización como

nitrato amónicocérico (13), utilizando en escala industrial y un mé
todo electrolítico (14).

Unavez separado el cerio pueden todavía realizarse algunos frac

cionamientos utilizando la variación de valencia de algunos elementos.

El europio bivalente puede separarse de una solución de acetatos
de tr; en citrato de potasio por medio de una electrólisis formando

amalgama(15). Los resultados parecen haber sido buenos, ya que solo

interfieren el samarioy el yterbiO¡

Otras separaciones previas, comola del praseodimio IV o del

yterbio no han dado resultado practico.

En general, luego de separar el cerio se aplica uno de los cuatro
métodos enunciados.

Para la cristalización fraccionada se puedenutilizar una serie

bastante grande de compuestos: los sulfatos en medio acuoso, los sul

fatos dobles alcalinos, los nitratos en medionítrico, los nitratos do

bles en medioacuoso, los bromatos, etilsulfatos, acetiacetatos, for
miatos y acetat03¡

Ademasse ha ensayado el bismuto metálico, por su isomorfismo con

algunas tierras, el ácido sebáoico y mandélioo.—
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De estos compuestos los más prácticos y usados son los sulfatos

dobles alcalinos y los nitratos dobles de magnesio.

El método de los sulfatos dobles alcalinas, debido a Auer von

Wclsbach(16), did lugar a la clasificación de las tierras en tres grupos,

ya que en las primeras operaciones se producen tres clases de sales

de fórmula general: ABR(804)3 , donde "A" representa un ión alcali
no y "R" un lantanido.—

l) figlgblgs: Grupo del ytrio 2 Y, ïr, Er, Tu, Ho, By.

2) Foco solubles: Grupo del terbio: Gd, Tb, Eu¡

3) ngglgblgs: Grupo del cerio: Ce, La, Nd, Pr, 8m.

Unmétodomás reciente usa los sulfatos dobles de talio, con el

que las diferencias de solubilidad son más marcadas (17).

La cristalización fraccionada comonitratos dobles de magnesio

de fórmula general MgáR(N05)12. 24H20, es la más utilizada para sepa
rar el grupo del cerio (18), que cristaliza en el siguiente orden:

Ce, La, Pr, Nd, Mg, en exceso, Sm, Eu. Para el grapo del ytrio se pre

fiera la cristalización comobromatosi Pueden ilustrarse estos métodos de

cristalización fraccionada con el siguiente diagrama:

///1\\\\ SOLUCIONORIGINAL(No; 6 804= de

-" = Disolver en agua. lantanidos)
/& = Evaporar hasta apari

ción de cristales. ‘ a, a
o = Líquido madre. J:
e = Cristales.

o_4 = Mezclar

Constituyentes
poco solubles.

\.
“ Constituyentes

mas solubles.

Fracción'media
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La precipitación fraccionada utiliza también una gran variedad de
reactivos. Las mas antiguamente conocidas y todavia usadas son las

precipitaciones con alcalis cáusticos (19) y con amoniaco (20). Este

último métodoha sido modificado (21), aumentandosu eficacia al reali

zar las precipitaciones en presencia del nitrato de un metal bivelen
te, comomagnesio, zinc o cadmio.

Muyantigua es también la precipitación fraccionada con ácido oxá

lico y oxalatos, con la que se precipitaron Th, Sm, Nd, Pr,Ce y La, en
ese orden (22).

Másefectiva y reciente es la precipitación con carbonatos alcali

nos (23)¡ Se obtienen los carbonatos dobles de álcali y tierra rara

y las diferencias de solubilidad son bastante grandes. Ademaspermi

te una cómodasubdivisión en dos subgrupos netos: el del cerio, con

Ce,La,Pr,Nd,Smy Eu y el del ytrio con las demás tierras. El europio

y gadolinio son los elementos de transición de ambosgrupos. Este mé

todo ha sido perfeccionado (24) haciendo las ppciones¿ con carbonato

de amonioen soluciones saturadas de annidridos carbdnico, lo que aun

mentala nitidez de las separaciones.

Otra modificación interesante de un método antiguo es la ppción.

con amoniacoen presencia de percloratos (25).

Podemosmencionar también qie existen métodos de ppción. con ac.

crómicoy cromatos, sulfitos, tiosulfatos, nitruros aloalinos, ferro
cianuros, nitritos, cacodilato de sodio y succinatos (8).

Ademáshay una descomposición térmica fraccionada de los nitratos

(26) que llevó al descubrimiento del yterbio y que consiste en la fu

sión parcial, disolución en agua; fusión del insoluble a una tempera

tura superior, disolución y asi sucesivamente.
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La desventaJa de todos los métodOSdescriptos, ya sean de cris

talización o precipitación reside en el hecho de que las operaciones

necesarias para obtener separaciones buenas son muynumerosas y gene

ralmente no se llega a la pureza espectral. Esta última se consigue en

algunos elementos que en última instancia se aislan por cambio de va

lencia: Ce,Pr, Eu, Yt y-Smx- Ademáspuede llegarse a obtener una sepa

ración buena entre los primeros de la serie, pero a partir del gadolinio

los resultados son pobreS¡

A todo esto se agrega el hecho de la gran cantidad de muestra

inicial (del orden de los 100 mgra) necesaria para aplicar los métodos
descriptos¿

Actualmente se combinanlos reactivos¿ Por ejemplo se subdividen

las tierras en dos grupos-por ppción. fraccionada con carbonatos alcali
nos, previa separación del cerio por oxidación. Luegose analiza el
subgrupodel cerio por cristalización con nitrato de magnesioy el del

ytrio con bromato de potasiO¡ El europio se determina bivtlente por

vclumetría (27), una vez que llegó a una mezcla rica en elemento o por

electrólisis y el praseodimio por algún métodode oxidación, comoel

que se aplicó en este trabajo (28).

Los métodos se separación por extracción con solventes son de
desarrollo reciente. Hayuno que extrae las tierras selectivamente de
una solución acuosa de sus nitratos con ortofbsfato de tri-n butilo (29)

y (30)¡

Este método comenzóaplicandose a mezclas binarias de neodimio y

samario y llevó luego hasta el análisis completo de una monacita (31).

Finalmente-existen los métodos cromatográficos, con resinas de inter

cambio iónico y en papel que son los mejores y se desarrollan an capí

tulo aparte. Con estos métodos se ha llegado a productos de 99,9% de pure

za, separaciones en microescala y aislamiento del promecio o elemento 61.
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SEPARACION CROMATOGRAFICA 6 6

A partir del año 1942 (proyecto Manhattan) se hizo indispensable

encontrar un métOdode obtención de las tierras raras en estado de

gran pureza. Debido a que muchos de sus isótopos se encontraron en

tre los productos de fisión del uranio era necesario separarlas para

poder estudiar en detalle sus prOpiedades (32). En éste año el prof.

Boydy sus colaboradores (Russell, Kettelle, Adamson,Pearce) inicia

ron, en la UniV¡ de Chicago un trabajo sobre adsorción de algunos pro

ductos de fisión con resinas intercambiadoras sintéticas, eSpecialmen

te Amberlita IR-l e IR-4 (33). Desde octubre de 1943 prosiguieron los

trabajos en OakRidge, Tenn. Desarrollaron ciertas reglas y principios

básicos de trabajo.

Sobre estas bases Cohny Tompkins, Clinton Lab. Oak Ridge, tra

taron de obtener productos puros utilizando las Amberlitas, aplicando

las a la separación de Zr, Ce,Y,Ba,Sr*yI.

Encontraron que la mayoría de estos iones podria ser eluida se

lectivamente de la resina usando agentes complejantes comoel tartra—
to o citrato de amonioa pH determinado (34). Al principio trabajaron

con trazas de elemento llegando luego a algunos grs. En la fracción

de tierras raras se-encontró un emisor de rayoslfi de 13 días, desco

nocido, y uno de rayos (5 de 2 a 3 años. La identificación de estos

emisores fué realizada más tarde por Marinsky y Glendenin, dirigidos

por Charles Coryell en los Clinton Lab. El emisor ‘K'fué identificado

comoNd y el fi como el elemento 61. (35 y 36).

Los resultados finales de Cohny sus colaboradores, en forma

de curvas de elución fueron presentados en diciembre de 1944 (37),
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abriendo asi el camino-a las múltiples investigaciones posteriores.sow
bre el tema.

A partir de este momentocomenzaron los trabajos de Spedding y co

lab. en el Iowa.State Coll. Aplicaron los métodos de Oohna la separa

cion de mezclas de-tierras raras puras en macrocantidades (del orden del

gr.) usando soluciones de citrato de amoniOsComenzaroncon una mezcla

de Ce e ï (38)¡ Luego resolvieron la mezcla de Pr y Nd (38); En traba

jos subsiguientes fueron introduciendo cada vez más tierras a la mez

cle, hasta llegar a separar todas las tierras céricas y las itricas con
pureza del 99,9 % en cantidades de 20 a 100 grs (38 y 40). En el arti

culo (39) hay una excelente descripción del instrumental utilizado.

Masadelante_desarrollaron técnicas para separar tierras raras en el
orden de1.Kg¿ (41). Efl.resumen de los trabajos de Spedding y sus cola

boradores hasta ese momentofué publicado en 1949 (42). En el mismo año

Weil, en Canada, publicó un trabajo sobre la posibilidad de la separa
ción industrial de las tierras raras por cromatografía (43)¡

Al mismotiempo que_Spedding perfeccionó los métodos de.separación,

el grupo de Boydse dedicó alxestudio de la parte teórica de la adsor
ción y formacióndel complejotierra rara-citrato, cuya naturaleza to

davia no está determinada para algunas tierrasa (44, 45 y 46).
Estudios:sobre complejos también fueron realizados por Aten, en Holan

da (47) y por Bobertsky en la Universidad Hebrea en-Jerusalén (48).

Ademasse'estudiaron.modificaciones del instrumental utilizado por

Spedding (49) y simplificaciones en el procedimiento (50 , 51 y 52).

Unestudio completo de los eluyentes utilizados hasta entonces fué

realizado por Vickery en Londres (53).

En 1954 Freiling realizó una serie de ensayos utilizando Dowex50
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y ácido láctico comocompleJante (54)¡ El inconveniente del procedi

miento resultó ser la alta temperatura de trabajo¿ Se ensayaron tam

bién otros complejantes principalmente el DETA,con resultados regu
lares (55).

En 1950comenzaronlas tentativas para separar las tierras ra

ras por columnas de material inerte o en papel. En este año Linstead

y colabs (56) en Londres separaron el Th y el Sc de las tierras ra

ras en fonma de nitratos.y usando comosolvente una mezcla de tetran

hidrosilvano, agua y HN035Obtuvieron así valores del Rf para Th y

Sc, mientras las tierras no viajaban. Revelaron las manchascon so
lución alos de alizarina y acético normal¡

Un tiempo después Pollard y colab. intentaron la separación

en una columna de celulosa con resultados dudosos (57)¡ Usaron como

complejante la 8-hidroxiquinoleina y analizaron los eluidos sobre
papel por un método parecido al de Linsteads Las mejores separaciones

sobre papel y la determinación de los ar de todas las tierras fué lo

grada por Lederer (58,59 y 60), cuya técnica es la aplicada en este
trabajo. Describe, ademásde la técnica aquí utilizada, una cromato

grafía descendente en medionítrico y electrofbréais en papel.

Ultimamente se ha introducido la quercitina comocomplejan

te para la técnica en papel (61), y Lederer ha combinadolas técnicas

con un método que usa papel impregnado en Dowex 50 (62),
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MONQITA (65) y (68)

La monazita es una de las principales erntes de extracción de

tierras raras del grupo del cerio. Se trata de un ortofoafato de torio

y tierras raras, Cristaliza en el sistema monoclinico, dureza 5 a 5%en

la escala de Mohsy densidad 5,0 a 5,55 La mayoría se presenta comoa

renas monacíticas, en las que hay un porcentaje variable de monacita

(10 a 30 %) y ademas granate, magnetita, etc.- Se conocen muy pocos ca

sos en que se presente el mineral masivo en la naturaleza, comoen las

minas de van Rhynsdorp, en.Sudáfrica, Debido a su contenido en torio

(5 al 9 %), el mineral es radioactiVO.

El valor del mineral dependía de su contenido en torio, antes

del año 1920. Luego, debido al uso del cerio depende del contenido en

este, y desde 1948, debido a 1a importancia del torio en reacciones nu

cleares éste vuelve a marcar el valor de la monazita, que pasa a ser

controlada por la Comisión de Energía Atómica de los Estados Unidos.

En la actualidad los principales yacimientos areníferos se ha

llan en: Espirito Santo (Brasil), Travancore (India), Florida e Idaho
(Estados Unidos) y Asutraliaï

A continuación las composiciones medias de distintas monacitas:

Idaho Florida Espirito Santo Travancore Cexlan
Thoz 3,5 4,0 6.o 9,4 3,4
Ce203 31,0 31,4 52,5 27,1 33,7
D120} 31,0 30,6 29,2 28,2 32,5
P205 29,0 28,2 26,1 27,0 30,2
SiO2 1,5 2,5 2,2 1,8 0,2

Comocomponaites secundarios tienen pequeñas cantidades de Al, Fe, Ca,

Mg, Zr y Ti.

BaJo el nombrede didimio (di), se comprendea las tierras raras

libre de cerio,- En el caso de la monazita una composición media del
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Di203 ee:
La203 ....... 50 %
N0203....... 30 "
Pr6011 ...... 10 "
8111203....... 7 "
otros ....... 3 "

La monazita trabajada en el mundoha ido en constante aumento:

A_ñ_o_ Monazita trabajada gg Tm

OOOOOOIOOOIOOOOO
oooooocooo-ooooo
ooo-00000000000.
0000000000000...

En la República Argentina se han encontrado arenas monacíticas en Valle

Fértil (San Juan), en La Tomay Trapiche CSanLuis) y'en el cauce del

Río Tercero (Córdobah (66).

EnValle Fértil se han encmtrado cristales macizos de monazita,
cuya composición aproximada ea:

Humedad....... 0,19%
5102.......... 0,9 "
Ce02.......... 28,0 "
Th02.......... 2,6 "
P205.......... 28,8 "
Fe203 0,8"
A1203......... 2,31 "

Ademásse han analizado fosfatos de la Sierra de la Huerta, Sah Juan (67)
uno de los cuales era monazita:Th02 2,2

Ce02 28,4
óxidoscéricos ....... 31,6
óxidosytrícos 4,7P205 27,1szos 1,4Zr02 1,5



-20

A1203............ 0,3
CaO.............. 2,9

Obtencign industrial _d_e__1_o_s¿lantanidos. (65),(69) y (7o).

Industrialmente se.conocen tres procesos de extracción del tho

rio y las tierras raras a partir de la monazita.

El más importante, usado por la Lindsay_y la Davison Chemical en

los Estados Unidos, es el del ácido sulfúrico¿ Comosubproducto se apro

vecha el fósforo para la fabricación de ácido fosfórico.

Se concentra el mineral por densidad y luego se lo disgrega con
ácido sulfúrico concentrado hasta consistencia pastosas Se diluye con

agua, y precipita luego el torio y las tierras raras con amoniaco, a
distintos pH, de modoqueLmaseparanbastante bien. El Th precipita a

pH 1 y las tierras a pH 2,34 Luego se separa el cerio de las demás

tierras y el resto se vende como“didimio".

El proceso "caustico" es utilizado en el Brasil. Se concentra el
mineral y se lo disgrega con soda cáustica. El fósforo se separa so

luble y el residuo se digiere con ácido clorhídrico caliente. Asi se

solubilizan el torio y las tierras, que se separan luego precipitándolas
fraccionadamente con amoniac0¿Este proceso se utiliza también en la

planta de Always (India)°

El tercer proceso, de orígen australiano y aplicado en ese país,
es el de cloracidna El mineral concentrado y pulverizado (más que en

los procesos anteriores) se mezcla con carbón y coloca en un reactor

en atmósfera de nitrógeno. Luegose trata con cloro a presións El fósfo
ro se volatiliza comooxicloruro y las demásimpurezas (Fe,Si,Ti,A1,Zr)

también se eliminan comogases. Luego se digiere el residuo con ácido

nítrico concentrado y extraen así las tierras raras. Se sigue comoen

los procesos anteriores. Este proceso parece dar productos muypuros,
pero todavía en etapa preparativa.

_——°--
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PARTEgwmnmwg

La muestra sobre la que se trabajó es un mineral que se pre

senta en forma de una arena pesada (psespecífico 3 a 4), de color gris

-oscuro con abundantes granos negros.

La observación microscópica, previa molienda y fijación con

nitrobenceno demostró una abundancia de cristales aislados de granate,

alrededor del 90 %, y algunos cristales de monacita, casi uniaxicos y
característicos (figuras de interferencia, etc¡).

La fórmula estructural de los granates, Z3012X3Y2,en la que:
Z = Si, a veces algo de P o As.
X n Ca, Mg, Fe, raras veces Mn o Y.
Y = Fe III, A1; (Cr, Ti;)a

Ademásdebido a 1a presencia de monacita se sospecha la presencia de:

tierras raras, Th, Sc, Y, y fosfatos¿

En base a estas ideas derivadas de la observación previa se

procedió a un somero exámencualitativo (Semi cuantitativo)¡

EKQMEHCUALITATIVO.

Se pasaron alrededor de 0,5 gr. de muestra y se mezclaron en un

crisol de platino con unos 2 gr. de mezcla fundentea Se calentó prime

ro suavemente y luego al rojo durante unos minutos¿ Se enfrió, tomó

el residuo con agua y calentó suavementes Se neutralizó con HCI con

centrado y llevó a sequedad. Luego unas gotas de HCl conc¿ y volvió
a llevar a sequedad. Se agregó al residuo un poco de agua clorhídri

ca y se calentó con agitación.- Se obtuvo un ppdo¿ blanco caracterís

tico de Si02. Se filtró y lavd con HCl dils Quedóalgo de mineral sin

disgregar, lo que se evitó en el exámencuantitativas El ppdo. de SiO2
no pasaba del 10 %.

Al líquido amarillo obtenido de la filtración se le agregó un



poco de GlNH4sólido y luego NH40Hconc., gota a gotas Al.llegar cer

ca del punto de neutralidad se observó la fermación de un ppdo. blan
co floculentoo

.Al aumentar la alcalinidad se formó un voluminoso ppÓO¡pardo

rojizo. Se filtró y lavo el ppdo. con agua ligeramente amoniacal.

Una parte del ppdo. se disolvió en Hal y agregó un poco de éter

y unas gotas de SCNNH410 %¿Un fuerte color rojo indicó la presen
cia de abundante Fe¿ 

Otro parte del ppdo. se disolvió en HNOBlxl y se subdividió
en dos tubos de ensayo: A y B¿

A) Se agregaron unas gotas de reactivo molibdico parJ.P, produ

ciéndose en débil ppdo. amarillo.

B) Se agregó ácido tartárico comocomplejante del Fe, unas gotas

de NH4OHy unas gotas de H202 20 Vs Se produjo un tenue ppdo. de
color anaranjado, posibilidad de Ce.

Al liquido proveniente de la filtración de los hidróxidos se
lo neutralizó con HCl, agregó luego unas gotas de ácido acético y so

lución saturada de oxalato de amonio. Luego de raepar las paredes del

vaso con una varilla se obtuvo un pde¡ blanco cristalino escaso:
Ca.Se filtro.

El filtrado se llevó a medio amoniacal y se le agregó una so

lución concentrada de_PO4HNa. No se produjo ppdo., pero la solución
ya estaba muy diluída. Comoconclusión de este muy somero exámen pre

vio se encontró la presencia de Si en cantidades no muygrandes, Fe

abundante, escaso Ca, posibilidad de A1 y Ce y presencia de P04E .
Se realizó ademásun ensayo para La en la siguiente forma:

Sobre una placa de porcelana se colocó una gota de la solu
ción nítrico de los hidróxidos¡ Se le agregaron una gota de solución
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0,01 N de 12, una gota de NH40H IN y una gota de acetato de sodio
10 %¿La aparición del anillo violeta fué muydudosa, ya que se pro

dujo una delicada aureola oscura, pero que no podía tomarse comose

guridad de La¿ Se repitió el ensayo varias veces¿ algunas con ppción

previa de los fosfatos, con resultados contradictorios, debidos po

siblemente a poca concentración de lantano.

--...-::o=..-..
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ANALISIS CUANTITATIVO:

Se trabajó sobre aproximadamente0,3 gr. de muestra. Para lo

grar la disgregación completadel mineral se taró el crisol ya con
un poco de mezcla fUndente en el fond0¿ Ademásse lo calentó duran

te 45 minutos. Luego se procedió comoen el examencualitativo, pe

ro al obtener un poco de residuo no disgregado mezclado con la síli

ce, se filtró, calcinó y volvió a disgregar el calcinado. Se obtuvo
asi la sílice blanca sin residuo alguno.

La sílice se filtró por Whatman1 y lauó cinco veces con agua

hirviendo en porciones de 5 ml. Luego se llevó a crisol de platino,

calcinó y pes6.- Una vez pesado se agregaron dos gotas de agua, dos

de sulfúrico cono. y seis de fluorhidrico 90n0v439llevó a sequedad
sobre tela y calcind fuertemente un minuto. Se repitió el procedi

miento fluorhídrico, pesó, y obtuvo SiO2 por diferencia. Se observó
que los crisoles de platino usados para la disgregación resultaban

algo atacados,(posiblemente debido a la presencia de fosfatos).

Humedady pérdida por calcinaciég: Sobre 0,3 gr. de muestra no se

obtuvo humedada 110°. Pérdida por calcinación 0,2. %.

Precipitables 29g.flgí4gg: Se determinaron según la técnica ya des
cripta en el cualitativo, sobre el filtrado de la sílice, calcinando
en crisol de porcelana.

Determinacióngg 991912: Se realizó sobre el filtrado de los hidró
xidos, previamente concentrado a 50 ml. Una vez agregado el acético

y el oxalato se calentó a ebullición un minuto y enfrid rápidamente,
raspando las paredes. El ppdo. se dejá una noche en reposo. Se fil

tró por Whatman2, lavó con agua acética y calcinó en crisol de por
celana.
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Luegose agregaron dos gotas de sulfúrico lzl, calentando sua
vemente a sequedad y calcinando un momento.Se repitió el proceso y

pesó como804Ca.

Determinación gg magnesi : Se realizó sobre la solución proveniente

de la ppción. del calcio con.P04HNa10 %, alcalinizando luego con amo

niaco en caliente¿ Al enfriar se obtuvo un pequeñoppdo, cristalino.

Se dejó en reposo una noche, filtro, lavó y pesó.

Determinación gg fosfatos: Sobre alrededor de 0,3 gr¡ de muestrae Se di

gregó en la forma ya indicada para sílice, utilizando nítrico en vez
de clorhídrico, obteniéndose un residuo gris que se desecha.

El filtrado nítrico se pasó a un matraz aferado de 200 ml. y
llevó a volumen¿De alli se tomaron 25 ml. sobre-los que se trabajó.

Se pasó la solución a un vaso de 250 y calentó a ebullición, agregan

do lOOm1. de reactivo molibdico caliente. Se produjo un voluminoso

ppdo. amarillo, que se filtró por Whatman2 y lavó con agua nitrica ca

liente. El ppdo. de fosfomolibdato se disolvió en NH4OHcono. en calien

te. La solución obtenida se llevó a ebullición, agregando unos 20 ml.

de mixtura magnesiana 10 %5Se dejó enfriar, respondo las paredes y

apareció el ppdo¡ cristalino de fosfato amónicomagnésico. Se filtró,
lavo y pesó comopirofosfato¿

Realizadas estas determinaciones, la composiciánresultaba la
siguiente:

8102: 9,7 %
Precipitables con NH

(Fe,A1,Th,0e,pof) 79,4 '
Cao 4,1 "
Mgo 0,4 '

P205 13'5 "

Se procedió entonces al análisis de los pptables con NH4OH.
’03...“



Análisis gg ¿gg precipitables Egg EH4QE¿
Se obtuvo el pptdo. en la forma ya descripta, redisolviéndolo

luego en clorhídrico y repptando. con NH40H1:1, lavando con agua amo
niacal para la total eliminaciónde los alcalinos y alcalinotérreos.

Se disolvió el ppdo. en HCl 1:1 y llevó a.sequedad. Luego se

agregaron 20 m1. de HCl 6Ny calentó suavemente con agitación. La redi

solución del residuo no fué total, quedandouna parte blanca en suspen

sión, lo que podría indicar la presencia de Ti o Th, cuyos cleruros u

oxicloruros, llevados a sequedadson insolubles en clorhídrico.
Se pasó la mezcla a una ampollade decantación, sin tiltrarla.

Se realizaron cinco extracciones con porciones de 10 ml. de éter sulfú

rico, previamente saturado con H0163. Para saturar el éter con clor
hidrico, se agitaron 100 ml. con 200 de ácido en una ampolla, con lo

que se obtuvieron 90 m1 de éter saturado. La extracción del ClaFe se
did por terminada en la quinta operación al pasar-1a capa etérea in

colora. La parte acuosa, (con el residuo blanco en suspensión), se ca
lentó a baño maría hasta total eliminación del éter. Luegose-agregó

NaOH14 %hasta alcalinidad, con lo que apareció un ppdo. blanco, mezr

clandose con el ya existente en la solución. Se colocó el vaso en un
recipiente con hielo y sal, y agrego laitamente y agitando l gr. de

Nazo2 en polvo. Se produjo un abundante pde¡ anaranjado oscuro (Ce y
tierras rara's).- Se filtro y lavo cm poca agua fria.- La solución rema

nente era de color yerdoso claro. Se tomó un poco de ppd0¿ con una vari

lla e investigó Fe, obteniéndose una reacción positiva muydébil. El
resto se calcinó y pesó para tener una idea cuantitatiVa, obteniéndose
un 14,4 % de óxidos de Th y tierras raras. Uhavez calcinados los óxidos

se hicieron muyinsolubles en ácidos, por lo tanto no se sigui6 adelan
te con esta fracción.
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Determinación gg gg.

Se pasaron alrededor de 0,5 gr. de muestra y se lo trató en la

forma ya descripta: fusión, separación de sílice, ppción con NH5y

extracción del ClsFe con éter en clorhidrico 6N¿Ademásel ppdo. ob

tenido con Na202se disolvió en HCl 6N, extrajo tres veces con éter
clorhídrico y repptóg en medioalcalina.

Se reunieron todos los extractos etéreos y se llevaron a se

quedad en baño maría. El residuo se disolvió completamente en 20m1.

de HCl GNy pptó el Fe con NH0H¡ Se filtró, lavó y calcinó el ppdo.

Análisis gg; liguido provenieitg gg la ppgign ggn yaZOZ.
A1filtrado de los hidróxidos de Th y tierras raras se lo neu

tralizó con HCl con0¡, hasta lkagar a pH 8, aproximadamente, ( con pa

pel indicador). Llegado a este-punto se le agregaron unos 2 gr. de

CO3HNasólido. No se produjo ppdo. Luego se agregaron unas gotas de

NH40Hcone. con lo que se obtuvo un ppdo. blanco gelatinoso en muy peque
ña cantidad que solo 10gr6 . dosarse al repetir el ensayo (A1).

_¿m ¿0.922las. surja-¿5192229.- m Hago?
una vez libres de Fe y lavados con NaOHdil. se los disolvió

en 30 m1. de HCl 6N. Se obtuvo una solución limpida de color verdoso.

Se la transfirió a un vaso ' de material plástico y se le agregaron
0,5 m1. de HF cone. Luego se calentó a ebullición durante dos minutos

y enfrió¿ Se produjo un ppd0¡ blanco gelatinoso que se filtró por

Whatman1 en un embudode goma dura y lavó varias veces con agua fría.

(Confirmaciónde tierras raras).

A1líquido proveniente de 1a filtración de los fluoruros se lo

neutralizó con NH4OHhasta pH 7, agregando luego una gota de HF conc.

Luego se saturd 1a_solucidn con SHZ, produciéndose un pequeño ppdo.
blanco amarillento. Se filtró y lavó con agua sulfhidrica.—
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Se disolvió este ppdo. de sulfuros en 10 m1. de-acético hir

viendo, en el cual la disolución fué total. A1liquido resultante se

le agregó NH40Hhasta alcalinidad, obteniéndose un ppdo. blanco (In?).
Para confirmar se disolvió este ppdo. nuevamenteen acético

caliente y volvió a hacer pasar SHZ.Se obtuvo una turbidez amari

lla que puede atribuirse a 83m2.

______=o=______

Determinación gg 39319.

Se pesórnn 1 gr. de muestra y se colocaron en un vaso de

500 m1! Se agregaron 300 m1. de SO4Héconc. y se calentó fuertemen

te con agitación mecánica, bajo campana.Se prosiguió así durante u

nas cinco horas, al cabo de las cuales se obtuvo una masa pastosa. Se

dejó enfriar a la temperatura ambiente. A la masapastosa fria se le

agregaron trozos de hielo hasta obtener un volumen de aproximadamen

te 400 ml. Se observó que el mineral solo se había disgregado en par
te.

Se hicieron dos ensayos más con distintas cantidades de sulfú

rico y calentamiento y se observó que el ataque al mineral no va más

allá de un determinado punto, es que sólo se digrega la monacita.—

El líquido se filtró por Whatman42, lavando tres veces con po
ca agua y se llevó a 500 en un matraz.aforado.

De esta solución se midieron 100 ml. con probeta; colocaron en

un vaso de-4OO y se le agregaron 50 m1. de HNO5conc. y 5 mla de H202
30 %. La solución tomó un color anaranjado (Ce). Se hirvió unos minutos

hasta reducción total del Ce, (tomacolor amarillo claro) y enfrió.

A la solución enfriada se le agregaron 15 gr. de 103Kdisueltos

en 50 m1. de HNO3y 30 ml. de agua. Se produce un ppdo. blanco granulo
so y pesado, que se dejó media hora en digestión suave.
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Luego se filtro por Whatman42, lavandolo 3 veces con 20 m1. de

una solución que contenía 2 gr. de 103K en 25 ml. de HNO3oonc. y 225
ml. de agua.

A1lavarlo se notó una disminución en la cantidad de ppdo.,

debida probablementea 1a eliminación de I y tierras raras copptdas

Luegose perforó el papel de-filtro y pasó al ppdo. al vaso original

con agua caliente.

La suspensión obtenida se=hirvió a ebullición y agregó 30 m1.

de‘HNOZ,agitando; La disolución del ppdo. fué-instantánea¡ Se enfrid
a,temperatura ambiente y repptó. el Th con una aalución de 4 gr. de

103Ken 7 ml. de HNO3conc. y 20 de agua. Se filtró y lavó tres veces
con 10 ml. de agua heladae

Se colocó el papel con al ppdo. en un Erlenmeyer de 500, agre

gando 100 m1. de sulfúrico 4N. Luego se agregaron 40 m1. de agua y des

menuzóbien el papel con una varilla hasta total disolución del ppdo.

Luego se agregaron 35 ml¡_de IK 10%y se tituló el 12 liberado con

8203Na20,1N, gastando 37,76 ml. Sñe realizó el cálculo según la e
cuación:

Th(I03)4 -t'.20 IK + 12 SO4HZ-—->12 12+ lO 804K2+ (804)2Th+ 12aq
Se obtuvieron 3,2 % de Th como Tho

Luego se calcinó la parte no Sisgregada de mineral y inndió con
mezcla fundente. En el residuo se eliminó sílice comosiempre y el Fe

por extracción. Luegose preparó una solución nitrica de los hidróxi

dos ppd05¿ con Na202 y trató de pphr._Th comoiodato en la forma des
cripta. No se obtuvo resultado alguno, lo que confirma que la monaci

ta es completamentedisgregada por ácido sulfúrico cono.



.30.

Determinación gg sodio.x Qgtasi a

Se determinaron por el método de Lawrence-Smith. Se trabajó

sobre i gr. de muestra y usó un crisol de platino con tapa para la
fusión. Se determinaron por pesada comoClNa y 01K conjuntamente.

-———:o=—--U

A1 cabo de todas estas determinaciones la composición del mine

ral quedóestablecida en la siguiente forma:3102 9,7969205 96
Fe203................. 47,2%A1203 4,2%
Th02.................. 3,2%CaO 4,1%MgO. 0,4%
K20,Na20 4,8%
óxidos de lantánidos... 12,2 %
pérdida por calc....... 0,2 %

--_=o=__

Unavez obtenida la composición del mineral se trató de prepa

rar una cantidad de aproximadamente1 gr. de tierras raras, para poder.

trabajar en su separación.- ‘

Según ios resultados obtenidos la muestra estudiada es en efec
to una arena, mezcla de granate-y monacita, esta última en un 23,5 a
24 %.

_-__=o=___

Preparación gg;_u1_3stock gg tierras raras.

Se pasaron aproximadamente 15 gr. de la muestra y se mezclaron

íntimamente con 60 gr. de Na202 en un crisol de hierro con tapa¡ Se

calentó fuertemente durante 45 minutos, dejando enfriar luego.

A la masa fría se le agregó agua muylentamente ( gran efervescen
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cia) y se pasó todo a un vaso de 4 l. Se comprobóque la muestra es

taba totalmente disgregada y se estaba en presencia de una suspensión
pesada, marrónrojiza. Se calentó suavementecon agitación y se fil

tró por succión por Whatman42. Se lavó tres veces con agua caliente

y desechó el filtradOs

Se agregaron al filtro porciones de 100 ml. de HCl cone. ca

liente hasta disolución casi total de la suspensión, obteniéndose

una solución de color de ClBFey un ppdo. blanco. Se filtró. El ppdo.

blanco se calcind y trató con sulfúrico y fluorhidrico, comprobandose

que era sílice. En el filtrado (unos 900ml.) se pptaron. los hidró

xidos con NH4QH,lavando bien y reprecipitando dos veces.

Este ppdo. se redisolvió finalmente en 500 ml. de HCl cone. y lle

v6 a sequedad. Se agregaron al residuo 700 ml. de HCl GN, producién

dose los mismos.fen6menosya descriptos en la técnica analítica.

El Cl3Fe se extrajo luego en 12 operaciones con éter clorhídri

co, se evapord el éter remanente de la solución y se pptaron. el Th

y las tierras raras con NaQHy Na202en la forma ya vista.

El ppdo. obtenido, de color anaranjado oscuro se secó a 70°C

durante 24 horas y se pesó el polvo ocre resultante, dando 2,7 gr.
Evidentemente se había obtenido un concentrado de tierras ra

ras bastante impurotodavía, a1 que había que purificar y separar el
torio.

Antes de operar con toda la cantidad obtenida se decidió hacer un

ensayo con poca cantidad de muestra.

Para ello se pasaron alrededor de 0,2 gr. del producto obteni

do y trataron con HCl cono. El ataque es instantáneo, con disolución
parcial dando una solución amarilla y un residuo blanco, granuloso y
pesado.
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La disolución total se produjo con una digestión suave de cinco

horas¡ Mástarde se ensayó la solubilidad en sulfúrico y nítrico con

centrados y diluidos al medio y se produjo el mismofenómeno.

Se ensayó la presencia de Fe III, que dió negativa, pero luego

de oxidar con unos cristales de ClOiKsólido se obtuvo Fe III positi

vo.

Se ajustó la acidez del medio aproximadamente a 6N diluyendo al

doble con agua y se extrajo todo el hierro resdual en tres operacio

nes con lO m1. de éter cada vez. Luego se eliminó el éter remanente

y pptó con NH40H.

Separación ge_1En 1 _C_e_gg ¿Las ¿13352 tierras:

A1ppdo. obtenido anteriormente y bien lavado con agua, se lo di

solvió en 10 ml. de HN05conc., en el que dió una solución incolora.

Se pasó a un pequeño vaso, se le agregó una punta de espátula

de 0103Ksólido y se lo calentó a ebullición. La solución tomó un co

lor amarillo oscuro (oxidación del Ce). Unavez en ebullición se le
agregaron 20 ml. de 105K0,35N y se enfrió rápidamentes Se observó

la rápida formación del (103)4Th, blanco, y la más lenta del (103)4Ce,

amarillo, due se deposita sobre el anterior.
Se centrifugó y lavó el ppdo. con 103Kl %.

El líquido contiene los iodatos de las tierras raras, sin Ce, en
medio nítrico. Se lo neutralizó con NH40Hconc., obteniéndose un ppdo.

blanco sobre cuya parte superior aparecía un depósito negro, Se cen

trifugó y lavó tratando luego de disolverlo en acético conc., lo que

no dió resultad0¡ Al neutralizar la solución aoética con NH40Hel ppdo.
negro se disolvió quedandola parte blanca.

Se centrifugó y secó esta parte. Luego se disolvió en HN05cono.

y repptó. con NH4OH,con lo que se obtuvo un ppdo negro azulado, que
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secado resultó ser explosivo: I3N.

Separación d_e_1_¿.1331 gg:

A1 ppdo. de lOs iodatos de Th y Ce,se le agregaron unos 10 ml.

de H202 de 10 v. y 10 ml. de HNOBconc. La.ïfifgïñggíaflgué total dando
una solución de color amarillo. Se agregaron entonces'lo ml. de 103K

0,35N, calentando a ebullición y enfriando bruscamente. Se obtuvo un

ppdo. blanco de (105)4Th, mientras que el Ce trivalente quedó en so
lución.

El ppdoz de (104)4Th se disolvió en 5 ml. de HCl conc., evapo

ró a sequedad, trató elmsiduo con unas gotas de HC].conc., volvió a

llevar a sequedad y disolvió en HCl GN, pptando luego con NH40H1:1

el Th(OH)4.

La solución amarilla de (I05)309 se alcalinizó con NH4OH1:1 y

obtuvo un ppdo. anaranjado claro de Ce02.H202.Para su purificación

se lo disolvió en HCl GNy repptó. con NH}.
--.=°=.-

Estas operaciones se repitieron luego con todo el producto res
tante (2,&g) ajustando las cantidades de reactivo usadas preporcional

mentey se lo separó en tres fracciones:

a) Uh ppdo; blanco de Th(OH)4, cuya pureza se comprobó por interme

dio del espectro de absorción y de 1a cromatografía en papel.

b) Un ppdo. anaranjado de Ce02.H202que se calcinó, pesó y estudió

por el espectro y papel.

c) Uh abundante ppdo. blanco conteniendo seguramente iodatos, clara

tos e hidróxidos de tierras raras, que se estudió por cromatografía en
columna intercambiadora de iones (Amberlita IR-120), y a la que se

aplicó una pequeñamarchapara separar las tierras y estudiar las frac
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ciones por el espectro y papel.
---__=o=-_--

Analisis gg ¿g fracción¿g), separación gg ¿gg lantánidos.

Se trabajó sobre la fracción c) descripta anteriormente. Se la
secó y pesó, utilizándose la mitad para esta separación química y

dejando Ia otra parte para los tratamientos cromatográficos.

Se disolvió la muestra en 30 m1. de HCl 6N¡ La disolución fué

instantánea, con gran desprendimiento de cloro y dando una solución

verdosae Se llevó a sequedad. A medida que aumentaba la concentración

de la solución, ésta tomaba un color más y más rojizo quedandofinal
mente un residuo de color blanco amarillento.

Se_1e agregaron unas gotas de HCl conce y se volvió a llevar a

sequedad, dando esta vez un residuo blancas Se continuó el calentap

mientohasta total desaparición de olor ácido.

Al residuo se le agregaron 15 mld de 003K250%.Se calentó sua

vemente hasta disolución total, agregaron 100 mla de agua y dejó en

digestión suave durante dos horas, reemplazando de vez en cuando al

líquido evaporado.

Se produjo un voluminoso y floculento ppdo. blanco azulado.

(posibilidad de subgrupo del La: La,Pr,Nd,Sm.y Eu). Se filtr6 y lavo
dos Veces con 10 ml¡ de agua fria.

El filtrado se acidificó con HCl6N, hirvió hasta eliminación

del C02 y alcalinizó con NH4QHcone. Se obtuvo un ppdo. blanco rojizo,

en muypequeña cantidad, alrededor del 5-10 %del anterior. (Posibili

dad del subgrupo del Y). El líquido se desech6.

gratamiento ¿51m hidróxidos. del subas-pg ¿el l:

El ppdo. secado y calcinado (0,042 gr.) se disolvió en 10 m1. de

HCl 6N caliente¡ Se evaporó a sequedad hasta desaparición del olor áci«
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dp.

A1residuo se le agregaron 3 ml. de ácido fdmico 90 %y se lo

agitó hasta disolución total." Se agregaron luego 10 ml.- de M403 6Ny

se lo calentó hasta ebullición, enfriando luego rápidamente."Se lo

dejó en la heladera a SOCagitando de vez en cuando; A1 cabo de 15

minutos se observó la formación de un escasisimo ppdo. cristalino,

blanco.'_(Restoe de Nd o Sm). Comoal cabo de media hora la cantidad

de ppdo. se mantenía muypequeña, se filtró y desechó el ppdo.

En el filtrado se repptó, el SUbgrUpddel I con NH401icmo.

Todoel proceso se repitió, esta vez sin obtener ppdo. con el 1:01h

miato y finalmente los hidróxidos del subgrupodel ï se filtraron,

lavarcm y c-alcinaron, Luego de pesados se disolvieron en HCl cono. para

su posterior estudio. Algunosmgr; se disolvieron en acético para ero
matografía en papel %sobre el mineral total: 0,3.o

Tratamiento__d_e¿subgggo del La:

El ppdo.- de oarbonatos de La, Pr, Sm, Nd, y Eu se disolvió en

20 mls de HN03GNy luego pptó como hidróxidos con NH40Hl:l_Se cal

cinó a 7QO°Cobteniéndose una mezcla de óxidos de color gris, que

se pesó .- Luego se pasaron a una cápsula de porcelana y disolvieron

en 20 m1.-de N053 6N. Se llevó a sequedad, agregando al residuo 4 go

tas de HNCEcom, 4 atea» de agua y 10 gr. de N05Na. Se cubrió con

un vidrio de reloj y colocó a1 el horno a 44500 durante 5 horas.

Se retiró del horno, dejó enfriar y obtuvo una masa blanca con
abundantes manchas de color negro parduzoo, posiblemente Proa.

Se trató la' masa con agua fría para disolver el N03Nay las demás

tierras pero .; hubo que romper la cápsula para poder hacerlo.
Unavez disuelto se filtrd, quedandoel residuo negro. Se lavó bien

con agua fria y colocó el filtro en un vaso y lo trató con 20 m1. de'
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acetato de sodio y.8 ml. de acético, todo lN, en frío, durante 10

minut08¿Se filtró, lavó y calcinó a 700°, obteniéndose el Pr02, ne
gro. Se disolvió en HCly acético para su posterior estudio. %obte

nido: 2,8.
La solución acuosa proveniente de la filtración del fundido

con N03Nase alcalinizó con NH4OH1:1. Se obtuvo un ppdo. blanco muy

pequeño lo que hizo suponer que mucho La, Nd y'Sm pudo haber quedado

en el Pr02 antes del tratamiento acético.

Se centrífugó y_lavó con agua, luego disolvió en 5 ml. de

005K2 50 %y agregó 40 ml. de aguas Se tapó el tubo y calentó media

hora a baño maria.

Se produjo un ppdo. blanco que se lavó y disolvió en Hfi03, la

solución fué incolora (La). Se repptó con NH40H1:1, calcinó y pesó

comoL0203, blanco. Se lo disolvió en acético y clorhídrico para su

posterior estudio. %: 3,2.
Al líquido proveniente de la ppción. del La con 003K2se le

acidificó con HCl, calentó para expulsar el C02y alcalinizó con NH4OH.

No se obtuvo ppdo. (ausencia de Nd y 8m).

A la solución acética proveniente de la purificación del Pr02

se la alcalinizó con NH40H1:1. Se obtuvo un ppdo¿ blanco mayor que el

obtenido a partir de la solución de los nitratos; Se lo lavó, calcinó y

pesó, disolvióndolo para su posterior estudio¿ Se pesó comoóxidos

de Nd, Sm, y Eu, con algo de La. %: 1:1.
..... ..=o=_..._

Eggggegi La composición aproximada de 1a parte monacítica del mineral

solamenteen tierras raras, sin fosfatos ni Th es:



Ce203La203
Pr02...............
0.3(Sm,Nd,Eu)2......
O3(sub.Y)2
no determinado......
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5,6 %
3,2 %
1,8 %
1,1 %
0,3 %
0,2 %

—-————-°=’-——_

SEPARACION ]_I)_E_‘.TORIO l LANTANÏLDOS

Hidróxidoa de Th y La.- Posibles trazas de Sc e In. ausencia total de

Fe, A1, y Cu: + HNo3 + ClOÉK + 103K

+HO
Precipitado:103‘ de Ce y Th: Solución: IO ’ de lantanidos en medio nítrico

Presencia de C10 -:
b

2 2 + 103K + I-INO3

Precipita- Solución: + NH4OH1’1 ’
gg blanco: _ deo. Blanco abundante + HCl(sequedad)-H303K2
(I03)4Th (103)3 C“ 50%+ H20 + 9 (digestión)

+HCI+9(se. +NH4OH—-—‘> Preci itado:Sub' . ¿del Solución:
quedad)+ ' . Ea (Í3,Fr,Nd,Sm,Eu Subgrum del Y
+HCl+NH4OHz deo.anaranJado +NO ILI+M114+_a+HNO +HCl + 9 + NH40H(sequedad)+NoH PPdO: I
+Ac0HZEN-b + Aeon IN ¿fusión 445 C+H20 +HCl(sequedad)

Cromatogra- cromatografía deozpardo: Solución: + HCOOH+ Mi}

€3.51“ pa“ ¡38:21 PJ“4011 La’Nd’Sm’Eu pdozcrist. Solución:

"' ’ ' ’ deo¡blanco uy escaso +NHyOH
deo: Solucz+COSK250fiá+ 6L
P131011 Nd,Sm H20 deo: _g¿1_b_

E 010.66 un o X.
Espec- +NHPHdeo. d,Sm Espectro
tíodedeo, Eu ya sor- ' 0
ción y blanco 3 BIÏBZHIHOH Rf

RÍ. espec- +HNO+ 4tro de 3 No

abgord NH OH dioci n y ppdo.
RI. LaCQH)j

l Rf



Obtención gg una ggptidad gg; orden gg fig‘g. gg lantánidos:

Se pesaron aproximadamente 200 gr. del mineral y se le agrega

ron 100 gr. de acido sulfúrico concentrado. Se calentó fuertemente

con agitación hasta la obtención de una masapastosa. Se dejo enfriar

y vertió dentro de l lt. de agua¿ Se agitó fuertemente media hora y

filtro. Se obtuvo una solución amarilla no muylimpidao Se llevó a tres

litros con agua (aproximadamente pH 1) y se dejó en reposo una noche.

Al dia siguiente se habia formado un ppdo. blanco azulado (piro

fosfato de torio) y 1a solución sobrenadante era limpia. Se filtró

y agregaron 300 gr. de ácido oxálioo sólido, agitando y en frío. El

ppdo. abundante obtenido se filtró, secó a 110 grados y pesó. Se ob

tuvieron 65 gr.de un polvo rosado, libre de hierro.

Se tomó 1 grs de los oxalatoa, obtenidos y se los calcinaron a
800 grados¿ Se obtuvo una mezcla de óxidos de color pardo rojizo. Se

trataron con 5 ml. de HN03cone. y'l ml. de H202 lO %y calentó suave

mentehasta disolución total. Luegose llevaron a casi sequedad en
cápsula de porcelana, agregaron unas gotas de HNO3cono. y llevó nue

vamente a casi sequedad, disolviendo el residuo pastoso en 8 ml. de

agua. Esto constituyó la muestra que se observó en el espectrofotón

metro, obteniéndose el siguiente gráfico.- P53 47 IY
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CROIVMTOGRAFIAng PAPEL 2g 2g g TIERRAS mms

Para realizar la cromatografía en papel de las tierras raras
se obtuvieron las fracciones a analizar al estado de hidróxidos. Lue

go de calcinados y pesados, los óxidos se disolvieron en ácido acéti

co lN, a razón de 5 mgr. de óxido por ml. de ácido. Esta disolución

es muylenta, se consiguió a1 cabo de una digestión de 4 a 5 horas en

tubo cerrado. Los primeros ensayos hechos con acido concentrado fra

casaron, pues la mancha no avanzaba sobre el papel. Pero comoen áci

do concentrado la disolución es más rápida, los últimos ensayos se

realizaron disolviendo en acético cono. y diluyendo luego.

Se utilizó la técnica ascendente sobre papel Delta 3000 y What

manNo. 1. En estos dos papeles los Rf son equivalenteso En los pri

meros ensayos se usó Schleicher y Schüll N0¿ 595, con el que se obtu

vieron Rf muybajos.- El WhatmanNo¡ l puede usarse directamente pues

tiene un pH aproximadamente neutro, en cambio el Delta 3000 es algo

alcalina y las manchaspierden intensidad al secarse. Convienedejar

lo unas horas en remojo en acético L: 1:1, secarlo a temperatura am

biente y usarlo así.
El dispositivo usado era sencillamente una probeta con tapa

(cierre hermético) en el fondo de 1a que se colocaban unos lO ml. de

solvente y la tira de papel pescando en él¡ Todo el conjunto coloca
do en una estufa, ya que se trabajó a 60°C¿ A menos de 45°C el avan

ce de la manchaes imperceptible.
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-p_l_n É&Ïü.,j¿¿¿,Solvente
Papel x

El solvente se hizo correr 20 cm., distancia que recorre en dos horas

y media aproximadamente, Se utilizó comosolvente una mezcla de: 20

partes de acetilacetona, 3,32 partes de ácido acético glacial; 66,50

partes de butanol normal; y 43,20 partes de agua. Se mezcla todo en una

ampolla, agita muybien y separa la capa acuosa, usando lo demás. Se

guardó siempre en contacto las dos capas.

Tambiénse intentó preparar el solvente mezclandolas partes,

calentando a 60°C y separando luego; pero se obtuvieron los mismos re
sultados‘

Para revelar las manchasse usó una solución acuosa de aliza
rina S, aproximadamente al 0,5 %.

Se utilizó, después de una serie de ensayos, la siguiente técu

nica general:

a) Por medio de una micropipeta doblada en su extremo (fig.) se colo

ca una gota sobre un punto marcadode la tira de papel, y se seca fla
meandocerca de la llama o en la estufa a 60°C.

b) Se coloca el solvente en la probeta y luego la tira de papel, sin

que pesque en aquél. Se cierra la probeta y coloca todo a 60° durante

15 minutospara lograr el equilibrio.
c) Se endereza la tira, colocándola en la posición indicada en el es



-41.

quemay comienza la operación a 60°C.

d) Cuandoel frente de solvente, que e veces tiene una ligera linea

marrón, llega a recorrer 20 cm. se abre, saca.e1 papel y lo seca en
la mismaestha a 60°.

e) Se sumergela tira rápidamente en la solución de elizarina. Tanto
el torio comolas tierras raras dan manchasvioletas sobre fondo ama

rillo. Se seca el aire. El color de fondo tomauna tonalidad rosada.

Se mide el Rf.

La única solución testigo de que se dispuso fué la Ce. Por lo

tanto se hizo correr esta solución Junto con la fracción de Ce obte

nida quimicamente en una mismatira (fig.l). Se obtuvo para ambas un

Rf de 0,58, coincidente con el valor teórico (Lederer).

La fracción de Th (fig.2) dió una mancha con Rf 0,08, también
teórico.

La fracción c), (pág¡ 13) no dió manchaalguna. Después de eli-'l

minado el cloro y yodo con HCl ae obtuvo una linea contínua (fig.3).

Ademásse hicieron los cromatogramasde las fracciones de Pr, La, sub

grupo del y y mezcla de Nd, Sm y Eu. (fi-go" 4 a 7).

% /

(1) (2) (3) (4) (5)

¿\\\
¿ucul.

\\ \\
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VALORESQE B; PARA.ILS ¿1011011008 ¿g 60°C

ION +5 LEDERER OBTENIDOS

La 0,31 - 0,40
á 01 0,38 0,38

Pr 0,38 0,39
Nd 0,22 0,20
Sm 0,47 0,36
Eu 0,49 
Gd 0,43 
Dy 0,62 1 2 manchas
H0 0,56 l con
Er 0,60 0,29 y

Y'b 0,59 I 0,60
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CROMATOGRAFIA EE COLUMNA INTERCAMBIADORA QE IONES

Se trató de hacer la separación de las tierras raras con Amr

berlita IR-120. La resina seca se pasó por un tamiz de 20 mallas se

parando las particulas más gruesas. Luego se agitó con agua, lavan

do repetidas H veces para eliminar las particulas muyfinas. Final

mente se colocó el barro con particulas del tamaño adecuado en un

tubo de vidrio de unos 80 cm. de altura y 1,7 cm. de diámetro. El

tubo tenia un estrangulamiento y disco de porcelana filtrante en su

parte inferior. Se colocó la resina hasta una altura de 60 cm.

Se dejó escurrir el :agua y dejó la resina durante.media ho

ra en contacto con una solución de ClNa 2%. Se escurrió y dejó otra

media hora con una solución de HCl 5%. Este proceso se repitió otra

vez y dejó 1a resina en ciclo ácido.

Luego se agregó la fracción de Ce obtenida por vía química.

Aproximadamenteuna solución 1 %. Se agregaron lO cc.. En el liqui

do que salió por 1a base de la columna se ensayó Ce tomando una gota

sobre placa de porcelana y agregando una gota de H202 y una NHBconc.

La ausencia de coloración demostró que el Ce se habia retenido en la

columnaintegramente.

Luego se eluyó con una solución de ácido cítrico 1%, neutrali

zada con NH4OHconc. hasta pH 2,8, usándose 50 ml. (con una gota de

fenol). Se sacaron muestras de a 40ml. del eluído, pudiéndose compro

bar la presencia de Ce en las fracciones 2,3 4 y 5.

Estas fracciones se calcinaron y determinó Ce por pesada del

01203. En base a esto se construyó una curva.
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Eluido 03203
ml. gr.
40 0,000
80 0,005

120 0,010
160 0,080
200 0,005
240 0,000

Unavez finalizada 1a parte de Ce se procedió a analizar la fracu

ción que contenía a las demástierras.

Para ello se sometió a la columnanuevamente al tratamiento con

ClNay HCl, dos veces. Luego se agregaron las tierras disueltas en

HCl 5 %. y se procedió a eluïr comopara el Ce, dividiendo el eluído

en porciones de 2 ml.

Para ensayar la presencia de algún catión de las tierras raras se

tomó una gota de cada fracción de eluído y se la absorbió en un papel

de filtro. Se seca y agrega una gota de sol. acuosa de alizarina S
al 0,2 %. La presencia de alguna tierra se revela por una manchavio

leta, con lo que se comprobóque el complejo cítrico dc esta reaccion

al igual que el acetilacetdnico.

Las fracciones que contenían tierras se calcinaron y pesaron y

trazó el gráfico pero no se observaron picos pronunciadas. El produc

to calcinado se llevó al análisis espectrográfico.
Se repitió luego el proceso con soluciones de ácido cítrico + ci

trato de sodio de pH 2,5, que no eluye y pH 3,0 que dió un gráfico me
nos claro.
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pH 2,8 pH 3.

Eluido Oxidos tr Eluido Oxidos tr

ml. mlg. m1. mlg.

20 - 20 
40 - 40 
60 - 60 
80 — 80 

100 8 100 
120 12 120 25
140 24 140 50
160 10 160 20
180 14 180 
200 20 200 
220 12 240 
240 
260 
280 
300 
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Solución
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DETERMINACION ESPECTRAL

A continuación se insertan los gráficos obtenidos con el eSpectrofow

tómetro Beckman,al observar las muestras obtenidas por vía química

y cromatográfica.

La preparación de las muestras consistió en todos los casos en
la calcinación a óxidos, pasaje a nitratos y disolución acuosa de los
nitratos.

La técnica seguida para las determinaciones fué la siguiente:
1) Se mide el solvente comotestigo, en nuestro caso agua destilada.

Para ello se coloca la cuba con el solvente frente al rayo de luz.

Los diales de transmitancia y absorbancia en cero, la célula en "On"

y la ranura que se decide usar, por ej. 0,2.

Se prueba la coloración oscura con el aparato en "check". Lue

go se pasa la perilla a l y el dial de longitud de onda a la longin

tud que se desea medir. Se coloca la aguja en cero con la sensibili
dad.- ‘

2) Se corren las cubas y coloca a la solución problema frente al haz

de luz y equilibra con el dial de absorbancia donde se lee directamen

te el valor del logaritmo.
q.---—-.—. o —.---- - .7.















Máximosde absorción observados

.Elemento

3m
Pr
Nd

Longitud de onda 3° E
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Discusión gg resultados

El mineral fué analizado por los métodos comunes. En la mar

cha general fué un inconveniente la indebida eliminación del hierro.

El éter en medio clorhídrico extrae al 013Fe pero parece quedar siem

pre algo de hierro II sin extraer. O sea que para la eliminación to

tal del hierro se necesitan una serie de extracciones y oxidaciones

sucesivas. Posiblemente el hierro se reduzca algo por impurezas pre

sentes en el éter.(Reductores comoalcohol). Asi que, si; no es nece

sario el análisis completo, debe preferirse la extracción con sulfú

rico y la ppción. de los lantánidos con oxalico sólido, con lo que el

hierro queda complejado.

El fraccionamiento de los lantánidos en dos grupos con COíKZ

50 %debe realizarse con las cantidades utilizadas, ya que sino la se

paración es imperfecta. En general se siguió luego el esquemade Noyes

y Bray, que se adapta muybien a mezclas de lantánidoa con gran predo

minio del grupo cérico. Este esquemapresenta 1a ventaja de no recu

rrir a cristalizaciones o ppciones fraccionadas sino en un minimo(lan
tano), utilizando más bien separaciones por oxidación. Claro está que

en el grupo del ytrio esto no es posible, pero debido a la pequeña cantim

dad presente no se intentó separarlo.

El procedimiento de Lederer de cromatografía en papel parece

dar buenos resultados. Los Rf varían bastante de un ión-al otro y se

separan. Pero el método no se pudo desarrollar completamente por la

dificultad de conseguir acetilacetona por un lado y sales puras de lan

tánidos por el otro. Comolas condiciones de trabajo son casi imposi

bles de reproducir exactamente debe hacerse correr siempre un testigo

para obtener el propio Rf. Evidentemente si se consiguen salvar las

dos dificultades anunciadas podría llegarse a obtener una técnica rá
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pida de separación cuali y cuantitativa. El hierro no interfiere en

pequeñas cantidades.

Para la separación por intercambio iónico se importó la resi

na. Sin embargoaquí también se tropieza con la dificultad de que

éstas no existen comunmenteen el mercado. Se utilizó 1a Amberlita

IR-l20 que es la más moderna, equivalente a la Dowex50. Las eluciones

con citrato no ofrecen dificultades. Unadificultad que se presenta

es el crecimiento de hongos en la solución, que solo se inhiben par

cialmente con fenol. Por lo tanto ésta debe usarse rápido.

Las determinaciones espectrofotométricas se hicieron comoni

tratos, ya que el único patrón completo diaponible son los gráficos

de Bodden que no traen todos los detalles de concentración. Por esto

es que hay algunas discrepancias en la intensidad de máximosy míni

mos. Ademáslas determinaciones de Rodden fueron efectuadas en solu

ciones puras, mientras aquí fueron aplicadas a mezclas de lantánidos,

a veces en presencia de otros elementos.

La determinación del torio no es aconsejable por cromatOgrafía

en papel por 1a técnica de la acetilacetona, ya que el Rf es muybajo

y el color de las manchascon la alizarina es más rojizo die el de

los lantánidos y se confunde más fácilmente con el fondo.

En cambio 1a determinación iodométrica del ppdo. de iodato no

presenta dificultades, aunque por las diluciones se pierde un poco de
exactitud.
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C O N C L U S I 0 N E S

l) Se ha estudiado un mineral proveniente de la provincia de San Luis,

cuya composición permite que se lo utilice comomateria prima intere

sante para la explotación industrial..La composiciónes la siguiente:
monacita, 26 %; granate, 74 %.

La monacita contiene: Th02 lO a ll %
Ce203 26 %

Se trata de una monacita muyrica en torio. La mayoria poseen

del 6 a 9 %y las analizadas hasta ahora en el pais bastante menos

(2 a 3 %).

2) El mineral puede tratarse por el proceso sulfúrico, separar el to

rio por dilución y precipitar los lantánidos comooxalatos o sulfatos.
Puede aumentarse el contenido de estos elementos realizando una con

centración previa por densidad.

El torio se determinó por el método iodométrico cuya eficacia

y rapidez fué ampliamente comprobada.- _

3} Se ha aplicado 1a cromatografía en papel a mezcla de lantánidos,

con o sin torio y a fracciones aisladas. La mencionadatécnica no da

un métodode separación total pero si un excelente y rápido criterio

de pureza.

4) Se han determinado espectros de absorción de soluciones de nitratos

de lantánidos en mezclas totales y parciales y se dan las curvas comp

pletas.
5) Se han separado e identificado cerio, lantano, samario y el sub

grupo del itrio. La identificación espectrofotométrica del neodimiose

basa en un máximomuydébil y no se tuvo éxito con el praseodimio.
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6) La cromatografía por intercambio iónico necesita un fraccionamien

to previo de los lanténidoa provenientes de la monacita. Es convenien»

te separar el cerio praseodimio y lantano químicamentey luego el

resto por cromatografía.

Se trazd una curva de elución para el cerio en Amberlita
IR-lZO. No se tuvo éxito con los demás 1antánidos.

---u-=°=—--
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