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Tratamiento del mineral Alanita parala obten-

ciéon de compuestos de elementos de las tierras raras ligeras

Resumen

El presente frabajo describe el proceso
desarrollado para la obtencién de com-
puestos de tierras raras ligeras contenidas
en el mineral Alanita que se encuentra en
los pegmatitas complejas del Estado de
Oaxaca. Se describe con detalle de tal
forma que pueda ser reproducido con faci-
lidad, teniendo los suficientes conocimientos
de quimica metaltrgica. Los datos que se
obtuvieron pueden ser extrapolados a una
planta piloto semi industrial, con ligeras

Abstract

The present study describes the process
developed to obtain compounds from rare
light lands contained in allanite mineral
which is found in complex pegmatites in
the state of Oaxaca. It is described in detail
so that it can be easily reproduced with
adequate knowledge of metallurgical chem-
istry. Data obtained can be extrapolated
to a semi-industrial pilot plant with minor
modifications of the equipment.

Résumé

Cette étude décrit le processus déve-
loppé pour I'obtention de composés de ter-
res rares légéres contenues dans le minéral
alanite qui se trouve dans les pegmatites
complexes de |'Etat de Oaxaca. Il est décrit
si minutieusement qu’il peut étre reproduit
facilement, en ayant des connaissances
suffisantes en chimie métallurgique. Les in-
formations obtenues peuvent étre exploitées
sur une usine pilote semi industrielle, avec
de légéres modifications d'équipe.

modificaciones de equipo.
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1. Introduccién

El presente trabajo describe el proceso desarrollado para la obtencion de
compuestos de tierras raras ligeras contenidas en el mineral Alanita que se
encuentra en las pegmatitas complejas del Estado de Oaxaca. Se describe con
detalle de tal forma que pueda ser reproducido con facilidad, teniendo los
suficientes conocimientos de quimica metaltrgica. Los datos que se obtuvie-
ron pueden ser extrapolados a una planta piloto semi industrial, con ligeras
modificaciones de equipo.
Antecedentes

El grupo de elementos conocido como de las “tierras raras” se viene estu-
diando desde el ano 1787. Su estudio ha sido azaroso debido a la similitud de
las caracteristicas quimicas de estos elementos. Su separacion y analisis qui-
mico, atn en la actualidad presenta problemas. En las escuelas de quimica es
poca la informacion que se da de estos elementos limitdndose a indicar que
son los elementos comprendidos entre los nimeros 57 al 71 de la Tabla Peri6-
dica de los Atomos, y dando algunas caracteristicas generales. Esta situaciéon
se ha sostenido, probablemente por el pequeno misterio que encierra el nom-
bre que se les asignd, es decir, “tierras raras”. Algunos de sus elementos se
usan en objetos tan simples como las piedras de los encendedores de friccion
que estan hechos de mezclas de metales es decir en estado elemental. Otros
son mas sofisticados como los materiales fosforescentes que tienen los tubos
de rayos catodicos de los monitores de television, ordenadores, etc., es decir
compuestos de los multicitados elementos

Las tierras raras ni son raras, ni son tierras. Se les llam6 raras por no

conocerse muchas acumulaciones de sus minerales, y se les llam6 6xidos
porque la forma en que se obtenian analiticamente era como 6xidos, a los
que se daba el nombre de tierras. En este trabajo, siguiendo una tradicién,
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al exponer el término“tierras raras”, significa “elementos
de las tierras raras” y cuando se aluda a compuestos se

4«

indicara “compuestos de las tierras raras”.Es decir. com-
puestos de elementos de las tierras raras.

La historia de los elementos de las tierras raras abar-
ca desde 1787 ano en que C.A. Arrhenius encontr6 un
“mineral raro” que habia colectado en Ytterby, Suecia.
Posteriormente en 1794 Gadolin trabajé con un mineral
que llamo6 “tierra de Ytterby” que tenia “ciertas analo-
gias con el circonio y proporcionaba un sabor dulce a los
acidos”.Con el advenimiento de la teoria atomica actual
se considerd que la familia de estos elementos deberia
estar constituida por catorce individuos que tendrian en
su estructura los electrones conocidos como 4f. Luego
de afios de trabajos de muchos investigadores se fueron
descubriendo y aislando los elementos de la familia, has-
ta que en 1947 L.E. Glendenin, J.A. Marinsky y C. D.
Coryell, analizando las cenizas de un reactor nuclear en-
contraron el elemento 61 que faltaba en la familia previs-
tay que comprenderia los elementos del nimero 57 al 71
de la Tabla de Mendeleev y que atn hoy, por costumbre
aceptada se conoce como familia de las tierras raras.

El elemento ntimero 39 de la Tabla Peri6dica de los
Atomos es el Itrio y por razones estructurales de sus 4to-
mos, en su comportamiento es muy parecido al de los
elementos comprendidos entre los ntimeros 57 al 71 y
en todos los minerales conocidos que contienen tierras
raras, siempre el Itrio los acompafia en cantidades varia-
bles. En la siguiente tabla se puede ver en el tercer gru-
po, periodo cinco, en el nimero atémico 39 al elemento
Itrio. En el mismo grupo, periodo seis en el nimero
atémico 57 al elemento Lantano. En este lugar se deben
colocar todos los lantanidos, (57 al 71) lo que alargaria
demasiado a la tabla periédica en forma horizontal. Este
acomodo debe hacerse a causa de que los elementos en-
tre nameros 58 al 71 poseen electrones 4f y aunque el
Lantano (57), no tiene ese subnivel, sus caracteristicas
sumamente parecidas lo integran al grupo de elementos
llamados tierras raras. Lo mismo puede decirse del ele-
mento nimero 39 como ya se indico.

Como en la casilla nimero 57 no cabrian todos los
simbolos, se ha convenido en poner debajo de la tabla dos
tiras horizontales, la superior contienen los elementos 58
al 71y se llama de las tierras raras. La tira inferior contie-
ne los catorce elementos conocidos como actinidos.

Tabla periddica de los elementos
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El estudio de esta familia de elementos ha dado mu-
cha luz sobre la estructura de los 4&tomos hasta la obten-
cion del modelo que se utiliza en la actualidad.

El interés por este trabajo est4 basado en la necesi-
dad actual de utilizar muchos diferentes compuestos de
los elementos de tierras raras, en variadas industrias que
van desde abrasivos para pulimento de vidrios de alta
calidad para aparatos de optica, hasta catalizadores en
la industria del petroleo, colores ceramicos, materiales
superconductores, materiales fosforescentes para mo-
nitores de television, etc. Al final del trabajo se enlistan
los principales usos de estos compuestos.

Todos los compuestos de tierras raras que se utilizan
en México son de procedencia extranjera y se ha consi-
derado la posibilidad de substituir aunque sea en parte
la importacion de los mismos. Si se llegan a encontrar
mayores depdsitos de minerales que contengan elemen-
tos de tierras raras la substitucién sera total, como fue el
caso del grafito cristalino que se concentra en la planta
de Telixtlahuaca, Oax. que se obtiene en cantidades sufi-
cientes para no tener que importarlo.

La industria extractiva de los elementos de las tierras
utiliza principalmente dos minerales que son : Monaci-
ta: (Ce, La, Y, Th)PO4, y Bastnasita: (Ce, La ) FCO, y
ocasionalmente Xenotima: YPO, como fuente de itrio.
En México, o no se conocen o no existen acumulaciones
importantes de ninguno de los minerales citados, pero
en las pegmatitas que se encuentran entre la Alta Mix-
teca y el Valle de Telixtlahuaca, en el Estado de Oaxaca
se encuentra el mineral Alanita, como componente acce-
sorio de las pegmatitas, con el que se ha desarrollado el
presente trabajo.

En una explotacion para extraccion de feldespatos
para las industrias vidriera, ceramica, etc. por necesi-
dad se escogen, a mano, los cristales de alanita, que por
su caracter radioactivo deben ser separados. Como son
de tamanos que varian de 2 a 25 centimetros de largo y
obscuros, son conspicuos y su separacion es sumamente
facil. El autor ha recogido en esta forma entre cincuenta
y cien kilogramos de alanita en una jornada de trabajo
ordinaria.

Debido a las caracteristicas de las pegmatitas fértiles
es facil encontrar en qué parte de la misma existe la ma-
yor acumulacién de minerales de tierras raras, los cuales
son extraidos sin complicacion. Debe considerarse que
este mineral se obtendra como un subproducto de una
explotacion por feldespatos.

Tratamiento del mineral Alanita...

II. Mineralogia de la alanita (allani-
te)

El mineral Alanita u Ortita es un silicato de calcio,
aluminio y tierras raras ceriticas, que se encuentra en
forma masiva o como cristales monoclinicos en los que
existe también un silicato de torio mezclado tal vez me-
canicamente con el silicato base. El mineral fue nombra-
do asi en honor a Thomas Allan quien lo estudié por
primera vez.

Formula quimica: Y2X30(Si04)(SiQO7(OH)

Donde X puede ser Ca, Ce, La, y Na, y Y puede ser
Al, Fe, Mn, Be y Mg.

Ocurrencia: como mineral accesorio en rocas igneas
tales como granito, sienita, diorita pegmatitas y carbo-
natitas, asocidndose frecuentemente con epidota. En
México se le encuentra en las pegmatitas del Estado de
Oaxaca, en la region comprendida entre los distritos de
San Jeronimo Sosola, Etla, y Telixtlahuaca, Etla., donde
se han reconocido diecisiete pegmatitas algunas de ellas
complejas. Para este trabajo se colectaron muestras de
dos de ellas, una se encuentra junto al poblado Minas
Llano Verde, San Jer6nimo Sosola, Etla, y es conoci-
da como “la nani”. que anos atréas fue explotada por su
contenido de feldespatos. La otra esta a un kilometro al
poniente del poblado San Francisco Telixtlahuaca del
mismo distrito de Etla.y nunca ha sido explotada. De am-
bas se extrajeron cientos de kilogramos de alanita como
va se indicd, para el desarrollo de esta investigacion.

Cristalografia

Los cristales pertenecen al sistema monoclinico, con
hébito prismatico similar a la epidota.

Propiedades fisicas: Su dureza en escala de Mohs
va de 5.5 a 6. Lustre submetalico a resinoso. Color café
obscuro a negro brea. A menudo se presentan con una
cubierta de alteracion color café amarillento, rica en li-
monita. Sus cristales son translicidos y transmiten la
luz a través de filos delgados. Son ligeramente radioac-
tivos debido a la presencia del torio. Esta radioactividad
se debe a que el atomo de torio tiene un nicleo inestable
y forma una de las tres series de decaimiento naturales
que son las de los elementos Torio, Actinio y Uranio que
terminan en un elemento con nticleo muy estable. En el
caso del torio la serie es:

#2Th | -> a+*%Ra->p+**Acy ->p+2*Th

_ 224 _ 220 _
g0 T aF Ra g ->a+*°Rn g ->
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a + *Poy ->a +**Pby,->B+**Bi ->a+
208 T o > B 208 Ph .

El periodo de semidesintegracion del is6topo mas
abundante es de 1.405 x 10'° afios

Este torio debe separarse para que en el conjunto de
tierras raras no exista cantidad mayor de 0.05%. Separa-
do el torio se continda con la separacion de las diferentes
tierras raras.

III. Proceso

En este trabajo se consideran tierras raras los ele-
mentos comprendidos del nimero atémico 57 al 71, ade-
maés el No.39, y se representaran como TR. También se
puede hacer referencia a ellos como “lantanidos”.

En las férmulas quimicas Ln,O, representa los 6xi-
dos de cualesquiera elementos de tierras raras, inclui-
do el itrio.

El proceso para la separacion de compuestos de estas
tierras raras incluye una combinacién de métodos clé-
sicos de precipitaciéon y cristalizacion fraccionada, con
métodos modernos de intercambio i6nico o extraccion
por solventes. No obstante los sorprendentes avances
realizados en los Gltimos anos en el drea de métodos mo-
dernos de separacion, perdura el hecho que los métodos
clasicos son atn los de mayor importancia comercial
para la obtencion de cantidades grandes de compuestos
de tierras raras. Los métodos modernos son para separa-
ciones de elementos y compuestos de mayor pureza que
la requerida comercialmente.

Preparacion de la muestra general

10 kilogramos de cristales de alanita se trituraron en
quebradora de quijadas a una granulometria de tamano
méaximo de 0.5 centimetros. Y luego se pulverizaron en
un pulverizador de discos verticales, a obtener particu-
las que pasaran un tamiz USS Tyler STD de 48 mallas.
(300 micrones).

De esta muestra se tomaron las partes necesarias

para analisis quimico y experimentacion.

Muestra para analisis quimico
Una porcidn representativa de la muestra general,
de 100 gramos, se pulveriz6 a 100 mallas U.S. Tyler Std.
(150 micrones) y se sec6 a 110° C. hasta peso constante.
Los anélisis del total de tierras raras, y de los conte-
nidos de torio cerio e itrio se hicieron por métodos tra-
dicionales de gravimetria y volumetria. Para el anilisis
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del Cerio se utilizaron dos métodos, el método de Von
Knorre-Willard y Young cuya descripcion es la siguiente:

Se pesa 0.5 gramos de muestra, se coloca en un vaso
de precipitados adecuado y se anade acido clorhidrico
suficiente para disgregarla completamente. Si el conte-
nido de cerio es mayor del 50% la muestra no se disol-
verd, debiendo utilizarse &4cido sulfirico concentrado y
dejar que se ataque en una larga digestion. Una vez ata-
cada la muestra se lleva a humos de sulfarico copiosos
a que el volumen final no sobrepase los 10 mililitros. Se
deja enfriar y se disuelven los sulfatos formados en agua
fria; se diluye la solucién a 200 mililitros. Se afiaden 5
mililitros de una solucién de nitrato de plata al 0.25% y
5 gramos de persulfato de amonio cristalizado. La solu-
cion se hierve diez minutos, se enfria y se titula electro-
métricamente con solucién de sulfato ferroso 0.05 N que
se ha valorado contra una solucién de sulfato cérico de
normalidad conocida. Se calcula el porcentaje en forma
acostumbrada.

Método de Metzger del bismutato de so-
dio

La muestra se pesa y ataca como en el método de Von
Knorre-Willard y Young anterior, pero ahora se usan 20
mililitros de acido sulfirico para llevar a humos blancos
copiosos. La muestra de sulfatos obtenida se enfria y se
afiaden dos gramos de sulfato de amonio en cristales y
cuidadosamente 80 mililitros de agua helada. Disuelta
la masa se afiaden de uno a dos gramos de bismutato de
sodio, y se lleva la solucion a ebullicién suave. Se enfria
un poco y se ailaden cincuenta mililitros de solucién al
2% de acido sulftrico en agua; se filtra el exceso de sal de
bismuto a través de un embudo con fondo de vidrio po-
roso, lavando el precipitado con solucién al 2% de acido
sulfarico. Los lavados son suficientes con aproximada-
mente 100 a 150 mililitros del acido lavador.

La solucion cérica se trata con un exceso de Sal de
Mohr, preferentemente en cristales pesados exactamen-
te o una solucién de normalidad conocida. Se sabe que
hay un exceso de Sal de Mohr por la desaparicion del
color amarillo de la solucién cérica. El exceso de sal de
Mohr se titula con solucién de permanganato de potasio
0.1 N en la forma usual, a persistencia de un color rosa
por medio minuto.

El permanganato de potasio se titula en la forma
usual con oxalato de sodio. Para establecer la relacion
de la sal de Mohr con la del permanganato de potasio se
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hace una mezcla de 80 mililitros de agua destilada, 20
mililitros de acido sulftrico concentrado, 2 gramos de
sulfato de amonio y 1 gramo de bismutato de sodio. Esta
mezcla se lleva ebullicién, se filtra como el problema y se
lava con 100 mililitros de solucién sulftrica al 2%. Se le
anade una cantidad medida exactamente de sal de Mohr
y se titula con la solucién de permanganato de potasio.
Si se usa solucion de sal de Mohr, debe ser valorada dia-
riamente contra el permanganato. Todos los calculos se
hacen en la forma acostumbrada.

La determinacion espectrografica del cerio es dificil y
de precision pobre, con errores hasta de un 10 por cien-
to.. La determinacién colorimétrica es erratica Estos dos
métodos no se utilizaron.El método mas utilizado fue el
de Metzger.

La determinaci6én del itrio se hizo aprovechando la
diferencia de solubilidad de sus sulfatos respecto a la so-
lubilidad de los sulfatos del resto de las tierras raras.

El praseodimio y el neodimio se determinaron colo-
rimétricamente aprovechando las diferencias de color de
sus percloratos. Se us6 un espectrofotometgro Beckman
Modelo DU con celdas de cuarzo.

La espectrometria de absorcién atémica se utilizd
para cuantificar lantano, neodimio y praseodimio em-
pleando flama de 6xido nitroso.

El resto de los analisis, calcio, manganeso, hierro, si-
licio etc. se determinaron por métodos tradicionales de
via himeda.

Resultados del analisis quimico en muestra
seca a 110° C.

Pérdida en ignici6on 5.15%
Sio, 31.23”
Fe,0, 13.45”7
ALO, 17.017
TOTR + ThO,* 16.71”
CaO 13.98”
MnO, 0.26”
ND ** 2.21”
Suma 100.00

* TOTR + ThO2 = total de 6xidos de tierras raras e
itrio mas 6xido de torio.
** ND = no determinado

Analisis del TOTR + ThO2
ThO 2.35%

2

CeO, 49.69”7

Tratamiento del mineral Alanita...

La,03 20.317
Nd,0, 15.34 7
Pr.O, 4.64”
Sm,0, 1.847
Gd205 0.75”
Y,0, 2.20”
ThO, 3.39”
Otros 1.847
Suma 100.00”

De la muestra general se tomaron porciones de 50
gramos para los trabajos experimentales de disolucién
del mineral, y separaciones del grupo de las tierras ra-
rasy torio.

Experimentacion

Las muestras de 50 gramos se pulverizaron a dife-
rentes granulometrias, y se disgregaron con diferentes
concentraciones de acido clorhidrico, a varias tempera-
turas y tiempos de ataque.. La siguiente descripcion es
lo que se consider6 6ptimo para las caracteristicas del

mineral tratado.

Descripciéon del trabajo en una muestra
definitiva.

1. Disolucién (1)

Molienda del mineral 50 mallas U. S. Tyler Standard.

Peso de la muestra 1 kilogramos.

HCI peso especifico 1.2 g/cm3. 1.6 kilogramos.

Tiempo de ataque 4 horas

La reaccion es exotérmica.

Reactor de Vidrio Pyrex de 4 litros de capacidad.

El mineral se disuelve hasta donde es posible. Todos
los elementos metalicos quedan como cloruros solubles
La parte insoluble est4 constituida tinicamente por silice.

Terminado el ataque se deja enfriar, se afiade un flo-
culante y se agita y deja asentar y se filtra.

2. Filtracion

Se hace con un embudo Biichner para filtracion
con vacio, recibiendo en matraz de 4 litros de capaci-
dad lavando el precipitado con agua caliente a 50° C. El
precipitado es silice insoluble. La solucién contiene los
cloruros de elementos de tierras raras, torio, itrio, calcio,
fierro y aluminio.

El precipitado se guarda para enviar al desperdicio

Se pasala solucién a un recipiente de 15 litros y lleva
el volumen a 9 litros con agua a 50°C.
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3. Precipitaciéon de oxalatos
insolubles en agua

A la solucidén de 9 litros se le anaden 2.8 litros de
otra solucién de agua conteniendo 700 gramos de acido
oxalico dihidratado disueltos. Se agita perfectamente y
se deja enfriar la solucién y reposar dos horas para que
los cristales de oxalatos crezcan.

El precipitado en las condiciones indicadas contie-
ne los oxalatos de tierras raras, itrio y torio. La solucion
contiene los oxalatos solubles de los demés elementos
presentes en el mineral.

Reacciones: (cloruros de tierras raras, cloruro de
itrio y cloruro de torio: TRCI3)

2TRCL, () + 3H,CO,() ===== (TR),(C,0),
(s) + 6HCL()
ThCl4 + 2H,C0, D) ===== Th(C204)2 (s) +
4HCL (D

4. Filtracion

Se filtra en embudo Biichner recibiendo la solucién
en un matraz de filtracion al vacio lavando el precipitado
con agua caliente a 50°C. El precipitado se seca a 110°C.
El filtrado con los oxalatos solubles se envia al desper-
dicio.

5. Ignicion

Al precipitado seco se le lleva a ignicién a 750°C. Los
oxalatos pasan a 6xidos, constituidos por 6xidos de tie-
rras raras, itrio y torio.

Peso de TOTR + ThO, = 168.3 g.

6. Disolucion (2)

Todos los 6xidos obtenidos se disuelven en 365 ml
de HCI concentrado (g.esp. 1.20 g/cm3) y se evapora la
solucion a 250 mililitros. Se diluye a 4 litros con agua a
70° C.

7. Separacion del torio

Se separa el torio precipitandolo de la soluciéon como
hidréxido anadiendo 280 mililitros de solucién al 25%
de NaS,0, y llevando a ebullicion durante cinco minu-
tos. Se deja asentar el precipitado y se filtra, lavando
con agua a 80° C. En el liquido van las tierras raras como
cloruros.

Reaccion de separacion del torio

ThCl4 + Na,SO, + 4HO ===== Th(OH)4 (s)
+ 4HCl + N325203 + S (s)

Se separa el hidroxido de torio por filtracion el cual
contiene azufre y algo de tierras raras, y la solucion obte-
nida se le lleva a ebullicion hasta total precipitacion del
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azufre presente. Se filtra nuevamente y se retinen los dos
filtrados. El precipitado de hidréxido de torio se junta
con el segundo precipitado de azufre y se guarda para su
posterior purificacion.

Al filtrado (suma de los dos anteriores) se le afiade
agua a completar 9 litros de volumen.
8. Obtencién de TOTR sin torio

Los 9 litros de solucion resultante se calientan a 50°
Cy se precipitan nuevamente los oxalatos de tierras ra-
ras afadiéndoles 400 gramos de acido oxéalico disueltos
en 1.4 litros

de agua. Se dejan crecer los cristales durante dos ho-
ras y se filtran. Se secan a 110° C y se llevan a ignicion, a
750° C. Peso de TOTR sin torio: 143.2 g. con el siguiente

anélisis:
Anélisisen%  Contenidos en 143.2 g.
CeO2 51.43% 73.64 g
La203 21.027 30.10 7
Pr6011 4.807 6.87 7
Nd203 15.88” 22,74 7
Sm203 1.90” 272 7
Gd203 0.78” 112”7
Y203 2.28” 3.26 7
Otros 1.90” 272 7

Diagrama de flujo simplificado

Alanita

Disolucién

| Prochitado |4 Filrackn bl Solucibn

| Soluén TOTReTh |-»| Separscienth |
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9. Cristalizacion

Los 143.2 gramos de TOTR se disuelven en 240 mi-
lilitros. de HNO, g.esp. 1.4 (g/cm?) y se les adicionan
160 gramos de nitrato de amonio cristalizado. Se lleva la
solucién por evaporacion a una densidad de 65° Béy se
establece un esquema de cristalizacion (1)

El esquema funciona en general como sigue:

La solucion de sales dobles de lantanidos y amonio
se evapora a un punto donde la mitad aparente del ma-
terial cristalice al enfriarse a temperatura ambiente. Los
cristales se separan del licor madre obteniéndose dos
fracciones: licor y cristales. Las dos fracciones se recris-
talizan para que a su vez rindan la mitad de su volumen
aparente, en nuevos cristales.

Opera asi: 1) los cristales se mezclan con un poco
de solvente y la solucién obtenida se evapora para que
cristalice la mitad aparente del material, y 2) la fraccion
licor se evapora hasta lograr la cristalizacién como en los
casos anteriores

Los cristales se separan de los licores, existiendo
ahora cuatro fracciones. Combinando luego el licor de la
fraccion 1 con los cristales de la fraccion 2 se deja que las
tierras raras mas solubles emigren al extremo soluble de
la serie, y las mas insolubles se dirijan hacia el extremo
de mayor facilidad de cristalizacion. En este momento la
muestra original queda dividida en tres fracciones. Cada
una de estas se cristaliza y se contintian combinando
cristales y licores de fracciones adyacentes.

Cada vez que una de tales fracciones cristaliza apa-
rece una fraccion extra repitiendo el proceso hasta que
en unas cuantas cristalizaciones se separan el cerio y el
lantano con cierta facilidad. Ver esquema (1).

ESQUEMA (1) CRISTALIZACION FRACCIONADA PARA SEPARACION
DE CERIO

Tratamiento del mineral Alanita...

Funcionamiento del esquema del cerio.

En “O” se encuentra la solucion nitrica de TR con-
teniendo 143.2 g de TOTR con 49.7% de CeO,. a la que
se le han adicionado 160 g de NH,NO, y llevado a una
densidad Bé 65°. Se deja cristalizar y se obtienen X y
L. Se filtran los cristales (X ) en embudo de vidrio frita-
do aplicando vacio y quedan separados del licor L.

Los cristales X, se disuelven en el minimo de agua y
llevan a Bé 65°. Se obtienen X, y L.

Los cristales X, tienen 96.04% de pureza como sal
doble de cerio y amonio. Con un contenido de CeO, de
29.85 g. Allicor L, selelleva a Bé 65° y deja cristalizar.

Seobtienen X, y L.. Seretinen X, y L, se dejan cris-
talizar y se obtienen X, y L, Los cristales X, se retinen
con X para seguir alimentando X, que se sacan del cir-
cuito como producto final. Al cerio que quedaen L, y L,
se le precipita con permanganato de potasio segun la si-
guiente reaccion:

3Ce(N03)3 + KMnO4 + 4H,0 ==
MnO, (s) + KNO, + 8HNO,

Procedimiento: A la solucion de L, + L, se le lleva

3Ce0,(s) +

a pH 4 con solucion de carbonato de sodio. Se pone en
ebullicién y precipitan los didxidos de cerio y de manga-
neso con una solucion de KMnO, al 20 en agua. Como en
la reaccion se produce 4cido nitrico la solucion se vuelve
acida por lo que debe vigilarse el pH continuamente. Se
filtran los di6xidos lavando el precipitado con agua ca-
liente a 80°C.

El peso del 6xido de “cerio residual” es de 16.1 g. con
95% de pureza en CeO,. Este residuo de 6xidos de cerio
y manganeso se disgrega en aguay trata con acido oxali-
co disuelto en agua, que solubiliza al diéxido de manga-
neso y precipita el oxalato de cerio que puede pasarse a
oxido por ignicién. Su pureza alcanza un 95 como CeO,,.
Puede comercializarse asi o pasarlo a nitrato e integrarlo
a X y cristalizar en el esquema.

Balance en funcién del CeO,:

Contenidos en g. de CeO,

En O 73.64
EnX, 29.85
EnX, 27.60
EnL +L,  16.19
Suma 73.64  73.64

Los cristales tienen la formula: Ce(NOS)42NH4N03
El filtrado contiene las tierras raras sin cerio, de don-
de se precipitan con acido oxalico, se filtran y llevan a
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ignicion a 750° C. Se obtienen 6xidos de lantano, praseo-
dimio, neodimio e itrio con un peso de 6xidos de 59.53 g.

y el siguiente analisis:

La203 43.34%
PrO 9.79 7
Nd203 32.74 7
szo3 3.91 7
Gd,0, 1.61 7
Y,0, 4.69 7
Otros 3.91 "7

Estos Oxidos se disuelven en 98.5 ml. de HNO,
g.esp. 1.4 (g/cm?) y se les afiaden 65.7 gramos de NH__
NO, y se establece el esquema de cristalizacion (2)
donde en la rama izquierda se obtiene un enriqueci-
miento en lantano como sal doble de lantano y amonio
La(N03)3.2NH NO,. H.O. En el centro del esquema se
van concentrando neodimio praseodimio. El itrio se
concentra en la rama derecha, pero llega un momento
en que la separacion por cristalizacion fraccionada ya
no opera satisfactoriamente por lo que hay que cambiar
de sal a sales de magnesio, y llegar a concentraciones
comerciales. Para obtener elementos o compuestos de
mucha mayor pureza se recurre a la separaciéon por in-

tercambio i6nico o extraccion por solventes.

Ver esquema 2.

ESQUEMA (2) CRISTALIZACION FRACCIONADA PARA EL LANTANO

En este esquema puede seguirse el mismo procedi-
miento que en la separacién del cerio, alimentando X,
conX,. Los cristales de X, salen con una pureza de 95%
y pueden ser purificados en otra recristalizacién si se
precisa mayor pureza. Los cristales tienen la féormula
La(N03)3.2NH4N03.4H20.

A medida que se han ido separando el cerio y el lan-
tano la mezcla se va enriqueciendo en praseodimio, neo-
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dimio itrio y los demas elementos. Con la cristalizacion
fraccionada pueden obtenerse productos utilizables en
el mercado que no requieren una extrema pureza que
s6lo podria obtenerse mediante numerosas cristalizacio-
nes pudiendo estas llegar a cientos o miles.

Actualmente la obtenciéon de elementos muy puros
de tierras raras, se consigue con el proceso de intercam-
bio i6nico o el de cristalizacion por solventes.

Balance en funcion del lantano:

Contenidos en g.

En O 25.80
En X, 17.22
En X4 6.95
EnL +L, 1.63
Suma 25.80 25.80

Después del esquema 2 queda el resto de las tierras
raras con la siguiente composicion:

LaO3 5.65%
Pr,O, 15.75”
Nd,0, 50.98”
Sm 0, 7.63”
Gd2O3 2.95”
Y,0, 9.02”
Otros 7.98”

Este producto puede comercializarse como concen-
trado de neodimio o puede separarse del praseodimio
aumentando las concentraciones de ambos para su ven-
ta como productos crudos.

Comercialmente las concentraciones que se obtie-
nen en la cristalizacién fraccionada son buenas, pero
para determinadas investigaciones se requieren los ele-
mentos con alta pureza y deben obtenerse por técnicas
de intercambio i6nico o extraccion por solventes. Los
compuestos de tierras raras ligeras a que se refiere este
estudio son las més utilizadas comercialmente.

10. Conclusiones

Este estudio se realiz6 con el Gnico mineral de tierras
raras que se ha encontrado en México con posibilidades
de explotarse para substituir aunque sea parcialmente
las importaciones que se hacen de otros paises. No se
han cuantificado las reservas,. Al principio de este es-
tudio se establece que podria hacerse una substitucion
parcial estas importaciones, y que si se encuentran otros
minerales de tierras raras podria hacerse una substitu-
ci6én total, pero por la forma en que se obtuvieron las
muestras para el estudio y conociendo las caracteristicas
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de las pegmatitas estudiadas se considera que se podria
hacer una importante substitucion de importaciones de
compuestos de tierras raras, que actualmente son del or-
den de cien toneladas anuales en diferentes compuestos.
Una de las pegmatitas en explotacion ha suministrado
cuatro toneladas de alanita al beneficiarse por feldespa-
tos en el nicleo central. No se han visto senales de ago-
tamiento de la alanita.

El pequeiio contenido de torio que se recupera pue-
de almacenarse para un posible uso no nuclear como
material radioactivo, como aditivo para obtencién de
aceros especiales, piedras de encendedores, carbones de
arco, etc. Un interesante uso seria el de la fabricacion de
manguitos de incandescencia de Auer para lamparas de
combustible liquido o sélido

El residuo de las tierras raras pesadas que se acumu-
la puede usarse como material de investigacion sobre el

mismo tema.

11. Usos de compuestos de tierras
raras ligeras

El elemento mas importante de las tierras raras es el
Cerio que se emplea desde sus concentrados al 40 0 50%
en 6xido de cerio, para su reducciéon a “metal misch”.
Como compuestos se elaboran hasta una pureza de 98%
aproximadamente, siendo el 2% restante, otros elemen-
tos de tierras raras.

El compuesto de cerio de mayor uso es el 6xido. La
industria vidriera lo consume en cantidades superiores
a 250,000 kilogramos anuales. Es un excelente pulidor
que supera con mucho al 6xido de hierro. Se usa para
pulir lentes de precisidon, cinescopios de television, pris-
mas y espejos. En la fabricacion del vidrio se usa como
decolorante. Con 6xido de cerio adicionado al vidrio, se
hacen vidrios absorbentes de luz ultravioleta. Vidrios
para ventanas blindadas contra radiaciones en vidrios al
alto plomo. En la industria cerdmica es un opacificante.
Como titanato de cerio imparte color amarillo al vidrio.
Los manguitos de incandescencia de Auer tienen un 2%
de 6xido de cerio y 98% de 6xido de torio. Un reactivo
analitico muy importante es el hexanitrato cerato amo-
nico que se utiliza en oxidimetria, y como oxidante de
compuestos organicos. Es un catalizador en reacciones
de sintesis como la del amoniaco, dehidrogenacién de
alcoholes e hidrocarburos, esterificaciones, halogenacio-
nes, etc.

Tratamiento del mineral Alanita...

El cerio junto con el magnesio se emplea en la fabri-
cacion de hierro nodular.

El lantano confiere mayor refringencia al vidrio 6pti-
co. Con lantano especialmente purificado se fabrican vi-
drios 6pticos sin silice para lentes de cAmara de muy alta
calidad. Compuestos de lantano se emplean en técnicas
de analisis por espectrometria por absorcion atémica. El
lantano se emplea en la investigaciéon de los supercon-
ductores.

El neodimio imparte al vidrio un color parpura que
no puede obtenerse con algin otro elemento. Se usa para
absorber la luz amarilla a través de los lentes de los tra-
bajadores del vidrio. El praseodimio tiene amplio uso
como colorante ceramico. Los materiales fosforescentes
de itrio se emplean en monitores de television a color.
Con el itrio se hacen granates empleados en la industria
y en joyeria.

Los elementos y compuestos de las tierras raras han
ido empledndose en la industria en general cada vez mas.
En el campo de la investigacion han arrojado mucha luz
sobre la estructura de los 4tomos, el funcionamiento de
los reactores nucleares, superconductores, imanes de al-
tisima susceptibilidad magnética, productos cerdmicos
para temperaturas elevadas, etc. Con los datos de esta
investigacion se ha disefiado una planta piloto de la cual
posteriormente se hard el informe correspondiente )
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