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RESUMEN

Pese a la importancia creciente del torio ¢n la tecno-
logia nuclear, la quimicz analitica de estc elemento ofrece
cfin numcrosos problemas. Uno de éstos es la determinacidn de
poqQuefics cantidades (orcen de microgramos) en muestras de com-
posicién compleja, tazles como los llamados "concentrados'de
uranio,

En este trabajo, luego de pasarse revista ¢ las propie
dades del torio y a los métodos analfiticos de separacibdn y de-
terminacibn publicados hasta el presente, se estudicn experi-
mentalmente distintos posibilidaces de separacibn y purifica-
cibén de este elemento, necesarias antes de aplicar 1z etapa fi
nal ceterminativa por colorimetric,

Lucgo de la consideracidén de las distintas posibilidedes
Yy de comparcarlas en funcién de la nctureleza del sisteme al
cual sc¢ aplicar4, se propone un procedimicnto que permite la de
terminacién de cantidades de torio superiorcs a 0,001 %, En &s
te, la muestra se atace con fcidos y sc volatiliza la sflice
por tratamiento con 4cidos fluorhidrico y sulffrico, El1 insolu-
ble se disgrega térmicamente con carboncto de sodio, Se separan
los clementos precipitables por amonfaco y en la solucibn de és
tos se precipita el torio como iodato, en presencia de perédxido
y écido oxfilico, con mercurio (I) como portador, Luego se ex-
traoe el torio a partir de una solucién ¢ pH=1 con soluciébn ben-
cénica de tiofencarboniltrifluoroecetona (TTA), de ésta se re-
troxtrae con solucibén 2i de &cido nitrico., Se forma el complejo
de torio con "torin" y se determina su absorbancia,

Las etapas separativas posibles se estudian en detelle,
especialmente teniendo en cucnta lc posible interferencia de
elementos cuya presencia puede ser probable, En particular, pa-
ra la extraccibén con "TTA" se determinaron las condiciones épti
mas de¢ extraccién teniendo en cuenta la concentracidn de £cido
de la fase acuosa, la de reactivo en 1la {ese orgfinica, el tiem-
PO necesario para a2lcanzer el equilibrio y la posible influen-
cie de ogentes salinos, Se determiné ademfs el error que puede
introducir la presenciz de otros clementos, en el conjunto de
operaciones extreccibén con "TTA" —determinacibn colorimétricc,

Las otras etapas separativas o purificatives que se es~
tudiaron, ademfis ¢de las ya indicadas en ¢l método propuesto,
fueron la precipitacibn del oxalzto de torio, la precipitaciédn
con hidréxido-perdéxido y l1la precipitacibdbn del cupferrato de to-
rio,
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En cucnto a la ctapa determinative final se opté por 1la
espectrofotometrin con "torin", y 21 respecto se estudizron
las varicbles quimicas y espectrofotométricas que influyen so-
bre ellza, Acemés se cstudiaron un gran nQimeroc de celementos en
cucnto a la interferencia que podrian caousar, y se cestablecic-
ron los limites de tolerancia en el proceso colorimétrico,

El método se cnsayd en cada una de¢ sus etapas y en su
totalidad con muestras sintéticas y reales, No fué posible, pa
ra la baja concentracién de torio de las muestras accesibles,
hallar un método independicente satisfactorio, por 10 que las
pruebecs de exactitud (o "recuperacién") se efectuaron con el
método c¢cl "agregado patrdn”", Los resultados obtenicos pueden
considerarsc suficientemcnte bucnos como parc proponer ¢l méto
do para control de estos productos,

E1l pr-cedimiento podrf aplicarse también al cn#lisis
de productos purificados (base urenio); en este caso la situa-
cién con respecto & elementos interferates seri més favorable
y sc¢ podré& prescindir de alguna c¢tapa separativa (precipita-
cién amoniacal) o eimplificar la puesta en solucibn de la mues
tra, Naturalmente en cstos casos l1los requerimientos pucden 1lle
gar aser mayores cn cuanto a sensibilidad,
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INTRODUCCION

El torio fué descubierto por Berzelius en el afio 1828,
¢a el mineral llamado "torita" (silicato de torio! Th Si O4).
Su nombre deriva de Thor, dios escandinavo de la guerra, Es un
elemento ampliamente distribuido en la corteza terrestre, depo-
sitado en pequefias proporciones., La abundancia promedio es de
10 a 20 p.p.m. E1 mineral de mayor importancia comercial por
ser la fuente principal de torio, es la monacita, fosfato mixto
de torio y tierras raras con un contenido veriable de silice,
hierro, aluminio y pequenas cantidades de otros elementos,

Su contenido en torio oscila entre O y 30% en Th 02
(1); més com@nmente el mineral contiene entre 4y 12% siendo sus
fuentes principales Brasil, India, Rusia, Escandinavia, Sud
Africa y los E.E.U,U, Otros minerales menos importantes son la
mencionada torita, con un contenido de ThOg de 25 a 63%; toria-
nita, que es esencialmente un 6xido de torio que contiene tam-
bién uranio y tierras raras; tcrogummita, un silicato complejo
de torio y uranio; pilbarita, huttonita y cheralita, silicatos
de torio con cierta cantidad de uranio y otros elementos,

A) PROPIEDADES DEL TORIO

Torio metdlico

Su peso atbémico es de 232,05 (2). El1 metal presenta un color
blanco plateado que cambia gradualmente a gris oscuro por expo
sicibén al aire. La oxidacién que tiene lugar en la superficie
estd condicionada &l contenido en O6xido del mismo metal, y a 1la
geometria de la misma. AGn los trozos de metal més puros presen
tan un cicrto contenido de 6xido de torio en solucibn sdlida
con el metal, y sus propiedades fisicas estédn influenciadas por
la cantidad de 6xido de torio presente.

Segén el origen la densidad del metal varia entre
11,25 y 11,7 g/cm3,

El torio forma fdcilmente alecaciones, Finamente di-
vidido es piroférico, pero el metal masivo es estable a tempe-
ratura ambiente, Reacciona con los hal6bgenos formando los co-
rrespondientes haluros, con azufre dando el sulfuro Th S9 y con
nitrégeno a 650°C dando el nitruro Thjy Ng.

El torio reacciona con hidrégeno; pulverizado, a
temperatura ambiente, y en trozos & 300-400°C dendo primeramen
te Th Hgp y luego un hidruro de férmula Th H3 75 (3),
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Se disuelve répidamente en agua regia como también
en 4cido clorhidrico concentrado,. E1l tratamiento con #dcido ni
trico concentrado pasiva 21 metal, pero esto puede evitarse con
el agregado de trazes de idén fluoruro o i6én fluosilicato, del
orden de 0,01 a 0,03 M, que ticnen una enérgica accifdn cataliti
ca para favorecer la disolucién del metal, )

El torio cs débilmente atacado por 1la accién de 1los
8cidos dilufdos: clorhidrico, fluorh4idrico, nfitrico y sulférico

a8i como los 4cidos concentrados perclérico y fosférico, No es
atacado por &dlcalis,

Compuestos..de torio -

E1l G6nico estado de valencia que presenta el torio en
solucidbn es 4,

E1l torio es méis bédsico que los tetravalentee titanio,
circonio, hafnio y cerio, y sus sales se hidrolizan menos que
las de éstos en solucionesac:cszs, Todas gus sales dan solucio-
nes incoloreas,

El 6xido de torio, ThOg, se obtiene por calcinacién del hidroéxi
do, nitrato, sulfato o bien de la sal de algln fcido orgénico,

Es un polvo blanco cuyas propiedades dependen del modo y tempe-~
ratura de prepcracibn, Se disuelve fécilmente por fusién con pi
rosulfato alcalino. No es atacable por carbonatos alcalinos fun
didos,

E1 hidréxido de torio, Th (OH)4 (en rigor se trate del 6xido hi
dratado Th O2 2H20), precipita de unzc solucibébn de torio por
agregado de hidréxido de zmonio o un hidr6xido alcalino; la pre
cipitacién comienza alrededor de pH6 y se complete & .pH6. E1
producto de solubilidad para lo reaccién

TrCG (OH)go — ThO¥2 + 2 04~ es § = 5,5 x 10-24 (4); el preci-
pitedo, blanco gelatinoso, es insoluble en exceso de reactivo,
¥y recién precipitado se disuclve en fcidos minerales y en solu-
ciones de carbonatos alcalinos formando carbonatos complejos,

Del nitrato de torio se puceden obtener varios hidratos con un
namero distinto d¢ molécules de agua. Los mfis importantes son
¢l tetra y el pentehidrcto, Es una sal muy soluble en agus
(65,6g de Th(NO3)4 en 100g de solucibén & 20°C); soluble en al-
cohol y zcetona,
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Fluoruro de torio: precipita como Th 74 8Ho0O al agregar &cido
fluorhidrico 2 soluciones dc¢ sales de torio, Se disuclve por

digestibn prolongade con 40ido sulffirico cacliente o fdcidc pe-
relérico,

"El sulfato de torio pucde cristalizar con 2,4,6,8 o 9 molécu
les de agua, La relativa insolubilidad del octahidrato es uti
lizada en un método ccmerciel pera separacibdn de torio y tie-
rras raras ¢én monacites,

Fosfatos: también para monacitas es fitil la separacidn como
fosfato dependiendo de la acidez del medio la composicidn del
fosfato formado, Utilizando fosfato de sodio como agente preci
pitznte se obtiene Th3 (PO4),4. 4H0; con pirofosfato en medio
4cido O,3N precipita el pirofosfato ThPoOnp, 2H2C,

Los ffosfatos se disuelven dificultosamente en solu-
cicnes de 4cidos diluicos,

Carbonatos: con carbonato de sodio o potasio precipitan carbo
natos -bésicos como por cjemplo ThO CO3 SHQO, solubles cn exce-
so de¢ cerboneto alcalino o de¢ amonio, formando carbonmato-tora-
tos de f&rmula gencral P (Th (CC3)s) (M = metal monovalente)

qQuc pueden ser descompuestos por &cidos,

Cxalato: con 4cido oxflico el torio forma el oxalato de torio

Th (C2 O4)2. 6H50, . insoluble en aguz. Es soluble por calenta-
miento con fcido sulffrico o por cbullicibén con fcido nitrico;
es so0luble en carbonato amonio y por ebullicién en gren exceso
de oxalato de emonio, y puede ser reprecipitado completamente

si se acidifica la solucidn,

El iodato de torio es un compucsto impor tante por su utilidad
en métodos de separacibdn debido a su insolubilided en medio
fcido fuerte, mientras que los jodatos de tierras raras y de
escandio permancecen solubles, En condiciones muy controladas
el precipitado tiene la composicién 4Th (IO03)4, KIO3z. 18H9O,si
se¢ usc iodato de potasio como precipitante (3),

El torio pucde formar una amplia variedad de sales dobles hidra
tadas y compuestos complejos cuyo nQmero de coordinacidn es ge
neralmente 6 u 8,

Como ejemplos dc seles dobles cestéin:

Na NOsz. Th (NOz)4 9H20
2Ko SO4 Th (SO4)2 2H20
(NH4)9 Th (NO3)6



Ademés tiene una marcada tendencia a formar quelatos comple
jos con exalato, tartrato, citrato, salicilato, cupferrédn, oxi
na, tiofencarbonil trifluoracetona, y otros compuestoc orghni-
cos, este hecho es de importancia por cuc aplicaciones analfiti
cas,

XADICACTIVIZAD DEL TORIO

La radiocactividad del torio es compleja debido & le prez-
sencia de seriec de productos de desintegracibn derivados de
la transformacién del elemento:torio . ymecotorio -1 —»meso-
torio - 2 —— > radiotorio —> torio =X » torio -emcna-~
cién ——> torio, D (is6topo estable del plomo).

234 232
El torio tiene seis isétopoc naturales: Th (UX1), Th
231 23C 228
(100% de abundancia), Th (U Y), Th (ionio), Th (redio=-
. 227 . L.
torio) y Th (radioactinio).
235 233 229 226
Sus is6topos sintéticos son: oTh, Th, Th, Th,
22 22 2
5Th, 4Th, 23Th.
2 2 227
Son usados comc trazsdores el 3OTh (ionio), 28Th, el . . Th

23
y el 4Th (U X 1),

En la Tabla I se indican las propiedades radioactivagsc de
esos is6topos del torio,

TABLA I (1)

N° Masa Vida media| 10do de desintegra | 540 ge
cién y ener gz )
(m.e.v.) formacién
234 24,10 dias Q(o,ws; 0,103)1 ¥ Natural
a Natural, de-
230 8,0 x 10 =~ (4,638;462) ) 3 sintegracién
anos de 235
228 1,91 afos o(5,4571%) s O Naturzl,
227 18,4 dias =(6,03) 6 T Natural,




TABLA IX

Propiedades de la familia radioactiva del torio,

ELEMENTO SIMBOLO Z | ISOTOFrOS DESO ATONICO| DEZIODO SADIACION| ~ALC.iNCE DE

APROXIIIADO VIDL MEDIA RAYOS X EN
AIRE

TOR IO Th 90 Th 232 H.uoxHoHOmmom > 2,72
MESOTOAIO-1 i Th 1 88 Ra 228 6,7 afios 0 -
MESOTOLIO-2 ¥ Th 2 89 Ac 2238 6,2 horas , X -
KXADIOTORIO Rd Th 90 Th 228 2,0 cfios X, 3,37
TORIC-Y. Th X 88 Ra 224 3,64 dias =,(f) 4,30
TORIO
EMANACION Th Em 86 Rn 22C 54 seg, < 5,00
TORTIO-A Th A 64 ro 2156 0,14 seg. =3 5,70
TORIO-B Th 3 32 Pb 212 10,6 horas .Y -
TCLIO-C Th C 83 Bi 212 6G,s min, X, 4,80
TORIO C1 Th C1 34 Po 212 10~7 seg. = 8,60
TORIO C2 Th C2 81 T1 208 3,1 min, .Y -
TORIO D Th D 82 Db 208 Estable




B) METODOS DL SEPARALCION

En las determinaciones analfiticas de torio es necesario co
nocer aproximadamente la composicibn del materinl a analizar
para precisar el método & seguir; habituazlmente se requeriré
seperar el torio no solamente de los elementos que se encuen-
tran comunmente en minerales sino adem#s de muchos otros, es-
pecialmente de las tierras raras, de los elementos tetravalen
tes como estafio, titanio, circonic, Ge¢ los pentavalentes como
niobio y tantalio, y del tungsteno, El1 uranio, frecuentemente
presente como U(IV), constituye una seria interferencia en
gran nfimero de determinaciones,

1) PRECIPITACION

Los métodos por precipitacibén pueden utilizarse tanto
somo etapas separativas como determinatives, En términos ge-
ncrales los agentes precipitantes mlAs tiles son aquellos que
producen una buena scparacibdn cel torio del grupo dec los lan-
tfnidos; parc logrer ésto es casi siempre nccesario efectunr
una coble precipitacién para asegurar una separacibdn cuantitz
tiva, Los sgentes precipitentes mAs frecuentcmente empleados
(5),(3) son hidrb6xidos, fluoruros, hexametilentetramina, pe-
r6xic¢o de hidrégeno, iodato de potasio, &cidos orgAnicos, co-
mo ox&licc, succinico, ftélico, etc,

a) Precipitacida con hidroxido de cronio

Si una solucibdn de torio se le agrega un hidréxido
alcalinc o de amonio, precipita hidréxido de torio, compuesto
floculento, gelatinoso,

Les separacién ©s cuantitativa, El precipitado no se
redisuelve en exceso de éiccli; la precipitaciébn comicnza al-
rcededor de pH 3,5-3,6 y es completa a pH=6; es independiente
de le concentraciédn de torio, Ll precipitante comfinmente usado
es el hidr6xido de amonio, debiendo utilizarse un reactivo li=-
bre de carbona tos pues éstos complejan el torio, Tampoco deben
estar presentes en el medio otrcs agentes complejantes como
ficido tartérico (u otros hidroxiicidos), glicerol, etc.

Si la precipitacibébn tuvieres lugar a DHS5( en presencia
de sales de¢ amonio) podria evitarse también lz precipitacibébn de
la mayor parte <e las tierras raras, [ero en este caso deberé
estar auscente el i6n sulfato que produce pérdidas de torio.ZBa
cambio si sc¢ utiliza un exceso de hidrdxido de amonio pod¢ri to-
lerarse 21 sulfato, pero precipitan también las tierras raras,
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En exceso de hidr6xido de amonio varios elementos se s¢
paran por completo o su concentracibn sc reduce considerable
mente: metales alcalinos, alcalino térreos, magnesio, cinc,
cobre, vanadio, niquel, tunsteno, manganeso, cobalto, cromo,
arsénico, molibdeno, selenio, teluro, plata, platino, pala-
¢io, cadmio, Naturalmente, en estas condiciones acompziiarén
al torio los elementos del tercer grupo ("R2 Cg") clésico.

En particular, cuando se trata d¢el caso de trazas de
torio en presencia dc¢ exceso Ce uranio, el precipitaco de
diuranoto ambénico actia como portador para aquel como se ve-
rf mis adelante en Parte Experimental,

-
- P . N e - ~
.

- .

b) Precipitaci8n con &cido fluorhidrico

La precipitaci6én de torio con 4cido fluorhidrico permi
te una separaciédn cuantiteotiva ¢el mismo de los iones molib-
deno, titanio, niobio, tantalic, estaino, wolframio, fosfato,
del grupo Rg90j3, y especialmentc del circonio que sc comple
ja con un exceso de idn fluoruro formando fluocirconato solu
bley

Precipitan también en esec medio el urenio (IV), Cerio
(IV); las tierras rzras y 1los aj>calino-térreos,la precipita-
cibén fluorhidrica se aplice con ventajo en la separacibdn de
trazes) sucle usarse un portador, que pucede ser itrio, O lan
tano, Con 15mg de por tacdor Sc recupera mis del 99% del torio
prescnte en una soluciédn,

Perkins y Xalwarf (6) precipitaron trazas de torio con
lantano como portador con &cido fluorhidrico, en mecio nitri
co 2N,

Tembicn para trazas, puede usarse mercurio (I) como
portador (7).
[} 'y . “ e, Se s, ¢ . . - g -

‘! : Ce ik vee Lem e e PR SRS
¢) Precipitaci6én con hexametilentrctaminc

Ismail y Harwood (8) introcdujeron este método que se-
para torio de tierras raras, para 1o cugl son necesarias dos
0 tree reprecipitaciones. Con ¢l torio precipitan escandie
circonio, titanio, y la meyor parte de los elementos precipi
tables co* hidrébéxido de amonio a pH 5,5-6,



d)Precipitacibacon acido ox&l1ico

| ———— R g

La precipitzcibn del torijio como oxelato en medio 4cido
({@,SH para microcantidades) es un método ampliamente difunci
do (3). Se eliminzcn asi interferencias exceptuando las tierras
raras y el uranio (IV), También 2si se¢ sepoaran titanio y cir-
conio siemprc que el medio impida su hidrélisis, Tienden a co=
precipitar calcio, plomo, cobre,cobalto, niquel, cinc, plata,
cadmio, estaiio, bismuto, estroncio, especialmente si estén pre
sentes en cantidaces del orden de 10mg, pero se eliminan con
una doble precipitacién,

La neturaleza del precipitado esti afectacda por 1o tempe
ratura y la acidez del medio, cuanto mayor sca la concentra-
cién de fcido més denso serf el precipitaco obtenico, La calci
nacibn final si se desea pesar el 6xido, <ebe hacerse a por 1lo
menos 1000°C, y preferiblemente o 1200°C, para eliminar el sul
fato que pueda cstar oclufido en el precigitado,

Segtn Kall y Gorcdon (9) esta separacibdn no es cconsejo-
ble para la determinacidn de microcanticdaces de toric pues se
producen pérdidas por solubilidad del mismo., Una de los causas
es la presencic de salcs de amonio, que tienen un efecto sol-
vente,

Pera trazas pueden usarse portadores de radGio ibnico si
milar al radio ibnico del torio (1,1CL ) por ejemplo Jafitann
y tierras raras,

As4i Tilton y col, (10) usaoron aproximadamente 2 mg de
lantano, hacienco una doble precipitacibn pare separar bien
el circonio,

Taylor y Dillon (1l1) utilizaron oxalato de calciq como
portador, precipitando er medic ligeramente fcido,

R, Vanossi (12) obtuvo unc buena separacién de toric
con calcio como coprecipitantc a pH 2,4-2,6, viraje del azul
de timol,

- CEEEN
A

e) Precipitacién con peroxido de hidrogeno
Ver en métodos de determinacidn,

- - —~— - ——

f) Precipitaciébn cOn iodatd

Es un método de separacibén cuantitzctivo de torio am-
pliamente usado por sus ventajas: precipitacibdn en un medio



muy £cido, rapidez en 1la tiltracién.del precipitado crista-
lino, y 1la facilidad de su redisolucién, Para macrocantida-
des de torio la precipitacién se efectfia en solucién nitri-
ca aproximadamente 60, seglin el procedimiento eriginal de
Meyer (16) y el de iieyer y Specter (17k en cambio para trazas
la acidez debe ser mucho menor para evitar pérdidas oscilan-
do entre 0,5 y 1 M cn HNO3(3), En estos casos, la solubili-
dad del iodato dc¢ torio puede reducirse afn ..zs. mediante un
exceso de iocdato,

Los clementos que forman también iodatos insolubles son:
circonio, titanio, plata, mercurio (I) y (II), plomo, niobio,
tantalio, wolframio, cerio (IV) y uranjo (IV), pero la preci
pitacibn de estos dos Gltimos elementos puede prevenirse tra
tando la solucién previaiiente con peréxido de hidrégeno; ast
el cerio es rceducido y el uranio oxidado no precipitan las
tierras raras trivalentes,

El escandio, bismuto y hierro (IXII) tienden & coprecipitar
ligeramente si estén presentes cen cantidad moderada, No moles
tan sulfato ni pequefias cantidades de fosfato que e£s4 se eli-
minan, Debido a la tendencia del torio a formar sales dobles,
el precipitado generalmente formado eés el iodato dobee de to-~
rio y potasio. En condiciones debidamente controladas ¢l pre-
cipitado tiene la composicibén 4Th (103)4 K 103 18 Hy0 (3),

En cambio, en soluciones, nitricas diluidas, el compuesto
que precipita es el periodeto de torio: Th HIOg 5H50,.

En diversas publicaciones eaparecieron distintas condicio-
nes para la precipitacién con iodato, aplicables en cada caso
a muestra de diversas composiciones,

Asi Tillu y Athavale (13) precipitaron torio con iodato de
una solucién de fcido nitrico al 40% que contiene ademés A4cido
oxélico, Bvitan asf la precipitaciédn de hasta 20 miligramos d.
titanio, 40 miligramos de circo.io y 20 miligramos dce bismuto,
Pero para microcantidades de torio, utilizan una acidez menor,
disminuyéndola a 1-1,4 N en ﬁgido nftrico (14)

Crimaldi y col., (15) precipitan microgramos o algunos mili-
gramos de torio como iodato en presencia de perédxido de hidré-
geno que evite laprecipitacién de niobio, tentalio y titanio y
fcido tartérico, que evita la coprecipitacién d¢e circonio, wol
framio, escandio y bismuto; usen mercurio (I) como portador,
La acidez del medio es 4cido nitrico 1N y agregar 8 -quinoli-
nol para prevenir la descomposicién catalftica del perdédxido,
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de hidrbgeno que cs impor tante cn presencia de cerio., Una pre-
cipitacibn con iocato, en escus concdiciones es suficiente parn
eliminar la interferencia de 30 mg cde cada 6xico, permitiendo
aef{ la dceterminacién colorimétrica posterior del torio con "to
rin" en presenciac de 8cicdo mesotartérico (pera enmasearar al-
go de circonio que pueca persistir en la etapa final). E1 méto
do se aplicz para 0,001% o més de ThO,5 en rocas siliccas y po-
ra 0,01% o mis en monacitas, toritay circén,

g) Precipitacidén con acicdos orgénicos

Ademés del oxélico, una gran cantidad de 4cidos orgénicos
han sido propuestos pars la precipitacién de torio, no sblo co
mo etapa separativa sino como cdeterminative.En general para una
precipitacién cuzntjitativa la cantidad de torio presente debe
ser Gel orden cde miligramos., Algunos de los precipitados puedcen
ser secados y luegd pesados, otros, cCeben scr calcinados a 6xi-
do de toric, Finclmente, otros pueden ser extraidos pa solven-
tes inmiscibles, como es el caso del formado con fcido salicili
co extrzible con ucetato Cce etilo, o los complejos de torio con
los 4&cidos cinfimico, sclicflico y 3-5- dinitrobenzoico répida-
mente extraibles con metil-isobutilcetona (18) seperdndolo asi
de las tierras raras,

Datta y Banerjee (19) utilizaron el fcico aminobenzoico (an-
tranflico) 2 pH 4,2-4,4, Bl 4cicdo benzoico separa torio de beri
lio, mqﬁganeso, cinc, niquel, cobalto, cobre, calcio, estroncio,
bario, cac¢mio, uranio, ceric y elementos c¢el grupc del itrio,

El pH 6ptimo de precipitaciébn ces 2,2-2,6,Fué usado por Clinch y
Simpson (20) y Venkatarzmanizh y col (21) y (22),.

En general, al precipitar torio con fcicos orginicos no pre-
cipitan los metales alcalinos y zlealinotérreos, berilio, magne
sio, tierras raras trivalentes, eromo, manganeso, niquel, cobal
to, cinc, cadmio, uranio; el cobre, vanadio y titanio precipi-
tan parcialiiente con algunos Acidos orgénicos, mientras que el
circonio, hafnio, cerio (IV), plata, mercurio(I) y hierro (III)
precipitan totalmente, Hay AcicCos que precipitan varios elemen-
tos pero a dis*inta aocidez; de ahf que por variaciédn del pH pue
den hacerse precipitaciones cescalonadas, separando el torio,

Algunos precipito-"ms pueden ser adaptacos posteriormente a
determinaciones volumétricas, por ejemplo, el dcido M-nitroben-
zoico (23) por ueducrcidn del nitrogrupo con szl titanosa,
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IT) CROMATOGRAFICOS

Kember (24), utiliza una columna de celulosa activada para
adsorber el nitrato de torio; este es eluido con eter ettlico
conteniendo un 12,5 % (v/v) de 4cido nftrico, Acompafian al to
rio, uranio (VI), circonio, cerio (IV) y escandio. En esta se¢
paracién interfieren: fosfatog sulfatos y oxalatos.

El uranio pucde scr primeramente eluido, antes de la elu-
cién del torio, con eter que contenga 3% (v/v) de 4cido nfitri
co. E1 circonio y escandio quedan rctenidos en la couumna com
Plejé&ndolos mcdiante ¢l agregado (le 4cido tartirico previamen
te a la elueiédn., E1 procediniento s¢ aplica a la determinacién
de torio en monacitas y deo uranio y torio ¢n uranotorianitas,

Williams (25) combina la columna de cclulosa activeda con
columna de aldmina activada, La e¢lucién del -torio s¢ haec con
cter con 12,5% (v/v) dec 8cido nitrico, La ventaja del método
reside en que se elimina la interferencia del ién fosfato com
plejé4ndolo con nitrato férrico. La presencia de fosfato, adn
si hubiere exceso de nitrato férrico, hasta para retener al
circonio en la cclumna, Este procedimiento sc aplica a la de-
terminacidn de torio en samarskita (Y,Er,U,Ce,Th,Fe) (Nb, Ta)0g

fergusonita (Y,BI‘,U,CG,Th) (Nb,Ta,Ti )04 y cuxcnita Cmincral
que conticne tambien titani@.

Posteriormente, Everest y Martin (26) determinan toric cn
minereles separfindolo con columna cromatogrffica de aldminae
celulosa, Bliminan la interfcrencia del eirconio por el agre-
gado previo a la colorimetria, de &cico mesotartérico.

IIT) INTERCAMBIO IONICO

1) Separacidn con reosina catiénica

Bl torio, como otros metales tetravalentes, ticne una gran
afinidad por los grupos sulfénicos de resinas intercambiado-
ras catidnicas.

Los tetravalentes se pucden scparar de otros cationes elu-
yendo estos dltimos con Acido clorhidrico 2 2 3 N,
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Asi, puecden eliminarse metales alecalinos, alealinotérreos, co=-
bre, niquel, cobalto,vanadio (IV), uranio (VI), molibdeno (VI)
y cromo (VI)

El bierro, aluminio y las tierras raras sc¢ separan
parcialmente, Finalmente, se eluyen los tetravalentes con al-
gn agente comple jante,

Nietzel, Wessling y DeSesa (27) trabajaron con resi
na catibnica "Amberlite IR-120"; 1la solucibén problema paca por
la resina en medio clorhidrico 2M; se hace luzgo una elucibn
de cationes interferentes lavando con solucibén clorhidrica de
la misma concentracidn anterior elimindndose como complejos
anibnicos; el torio es finalmente elufdo por solucibébn sulflri-
ce 34, E1l método fué aplicado a la determinacién de torio en
monacitas,

Brown y Rie (28) separaron titanio, circonio y
torio con resina"Dowex 50", El1 eluente para el circonio y lue-
go el titanio fué una solucibén buffer al 1% de citrato & pHE
1,75; el torio se recuperd por solucibn con citrato diamdnico
0.052M a pH 4,98,

Para separar torio de lantano, Redhakrishna (30)
trabajé con "Amberlite IR-100", El1 ecluyente para lantano fuéd
una solucién al 10% de &Acido citrico de pH-3 El1 torio se elu-
y6 finalmente con Acido sulfdrico 6N,

2) Separacién con resina anibnica

El torio tiene unsa muy ¢ébil tendencia a formar com-
plejos anibnicos con iones cloruro; las soluciones clorhidricas
contienen torio, pasadas por resinas anifnicas fuertemente bé-
sicas, no presentan adsorcibn del mismo, Esta propiedacd permi-
te la separacibn del torio de muchos iones qQue quedan adsorbi-
dos cen la resina.

Kraus y Nelson (31) en su trabajo sobre resinas
anifnicas estudiaron el comportzmiento de gran cantidad de ele
mentos en distintas concentraciones de 4cido clorhidrico. Asi
por ejemplo,comprobaron que los metales alealinos, alealinos-
térreos, aluminio, niquel y los elementos del grupo IIIB (y
hasta Ac) no son adsorbidos en solucibn clorhirica de cualquier
concentracibn,

El titanio, vanadio, hierro, cobalto, cobre (II),
cinc, galdo germanio, arsénico (III), selenio (IV), cerio (IV),
circonio, miobio, molibdeno, manganeso(II), cadmio, indio, es-
tafio, antimonio, hafnio, ta.talio, wolframo, paladio, uranio =
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(VI), cromo (VI), presentan un incremento en la adsorcibén, con
el aumento de la concentracibén de (QH. Si por una columna de re
sina aniénica se ha pasado una solucibn de¢ elementos en Acido
clorhfdrico concentrado y sc¢ eluye con sucesivas soluciones de
concentracioncs de<recientes de cse 4cido, el orden de elucibn
seria: torio, vanadio (IV), titanio, hafnio, circonio, uranio,
(IV), germanio, wolframio (VI), uranio (VI), molibdeno (VI) y
estafio (IV).

En un trabajo de aplicacibn, Xreus, Moore y Nelson
(32), separaron tor‘o de uranio y protactinio con resina anié-
nica "Dotwrex 1'. £n <ste ceso, el uranio quegde retenido en la
columna y el torio pasa z trevés de ella,

Nietzel, Wessling y DeSesa (33) separaron toric con
resina "Dozex 1", En solucidn clorhicdrico 9ii, quedan retenidos
los complejos anibnicos de¢ verios clementos mientras que el to
rio pasa,

Para determinar torio en cicrtas aleaciones de mag-
nesio, Larrabee y Graham (34) separaron torio del circonio elu
yendo el primero con £cido clorhfidrico 104, E1 torio se adsor-
be fuertemente en medio de &4cido nitrico; sef ocurre con unsg
concentracién 711 y con "."Towex 1", 8% "DVBY (divinil butilo),
tal como 1o hizo Danon (35).

Carswell (36) trabajando con "De-acidite FF" en 4ci
do nitrico 5-8!f, y operando a 77°C indicé l1la posibilicad de se¢
parar torio de uranio (VI), siendo éste primercmente elufdo
con fcido nitrico 4li y luego, el torio elufido con agua,
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IV) EXTRACCION POR SOLVENTES

a) Considcraciones generalcs

Seen cantidad de métodos sc basan actualmente en una separa
cién del torio por extraccién con solventes, Cada afio hay un
substancial incremento en su aplicabilidad a problemas analfti
cus variados,

La teorfa de extraccién por solventes ha sido ampliamente
estudiada por diversos autores (37), (38), (39) y @0).

La expresién general de la reaccién entre un ibén metélico
en fase acuosa y un reactivo en fase orgénica puede represen-
tarse asi:

pi+X HR o——> iRx + xu*t

a o o a

doade: M*X es el i6bn metélice de carga positiva,

H X representa al reactivo
it Ry representa al quelato formado

a y o se refieren a las fases acuosa y erginica que contienen
la mayor parte de cada una de las especies indicadas,
La constante de equilibrio para esta reacciébn de extraccidn

esta dada por la relacién:

X
d. + x
x _MRx)o (H*)3 4o donde (FRy) x  (5R)o
(MFX) . (HR)X Xy, - T (HRX (1)

En la fase acuosa, en el equilibrio, existen: iones met&li-
cos, iones reactivo y el quelato disuelto:

7 = - -
(11 Rx)pg=mn*X 4, xR

La constante de equilibrio para esta reaccién o conetante de
ionizacién es:
(MY¥) (rR=)X

(MBy)

(2)
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El quelato s¢ distribuye en ambas fases,

(MRx) 5 —_— (MRx)°
Siendo Kc:(MRx)o (3)
(MRx) 4

Kc= es el coeficicente de particién del complejo metélico.
(Coeficiente (o constante) de particibén o distribucién e¢s la
relacibén de concentraciones de una sola especie en dos sol-
ventes inmiscibles en equilibrio),

Dividiendo (3) por (2)

, K _
(T¥o - = V% (a)
(M+X)q Kq

Ademéis, considerando la ionizacién del reactivo

HR —=H* 4 R” Se tiene: K, - (%) (R7) (5)

~ (HR)

donde K, es la constante de ionizacibn del reactivo Yy

HF
K- (FR)o . (6) es el coeficiente de particién del rezactivo.

. o - —_—

(HR)

Dividicod: +(5) -por (6)

(R”)_Ka (HR)O
KR (Ht)

Substituyendo (7) en (4) resulta:

(7)

X (HR)™ Ke KoX
(Mﬁz)a - Kc Kax . +) o y segn la (1): K c @
(M¥X) T Kq K (B+)x Kq KX

Se observa que K dependc de los coeficientes de particién y
constante de ionizacibén del complejo me thlico y del reactivo;
puede ser llamad:s,también cons tante de extreaccién, Para un
sistema dado a unz temperatura determinada, el valor depende
de la fuerza ibnica de la fase acuosa (y, a veces, también de

la fuerza ibnica de la fase orgénica),

Para fines analiticos (interesa especialmente el
-15-



coeficientes de extraccion del metal,

El coeficiente de extraccién D es la relacién de concentra-
ciones cCe todas las especies de una misma substancia en dos sol
ventes inmiscibles en equilibrio,

Asi, para el metal, es

D :_Eéifl—g— siendo DY (MRx) o _ XK ‘HR)XO (8)
=M o T T (meyx

El coeficiente de extraccién D es incependiente de la concen
tracibén inicial dcl metal & extraer siempre que se¢ cumplen las
siguientes condiciones:

c¢) Que en la fase orgfnica solamente csté presente el metal basjo
la forma MRx. Bsto significe, que en esta fase no se debe produ-
cir ni ionizacién ni polimerizacién de MRx, o bien formaciébén de

otras especies (como por ejemplo H MR,_q1) con el reactivo,

b) La concentracidén de MR, en la fase acuosa es despreciable com
parada ccn le concentracidn del M*X,

c) BEn 1la fase acuosa no existen complejos del tipo MR+n_l

d) E1 metal no forma ningGn otro compuesto con otras especies

aniénicas, como ML,, ML*x_.1, etc; (donde L~ representa otra es-
pecie anfibénica, incluido OH, distinta de R7),

Dec la ecuccién (8) sc deduce que la distribucidn del metal es
funcién de dos variables experimentales, el pH y la concentra-
cibén cel reesctivo en la fase orgénica,

Si se manticne constante la concentraciédn del reactivo, 1la
ecuacién (8) se puede escribir

K1
= " (9)
(r!’“)"(n

En 1z préctica se suele incdicar el rendimiento de un proceso,
con el tanto por ciento extrafido (%E)., Este se relaciona con el
coeficients e extraceciédn déc esta manera:
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Siendo: Ci = nfimero de moles iniciales

Ca: = i 4 " en fase acuosa
Co = " " y en fase orgfnica
podemos escribir: Ci = Ca + Co
y Ca = Va Ma Ma: molaridad en fase acuosa
Co = Vo lio Mo= molaridad en fase orgénica
BY - ‘100 Co . 100 Co
- Gi = Ca + Co
me 100 _ 100 _ 100
E% -7 - - -
1+ Ca_ Va lia Va
= - -
-0 Vo Mo Vo D
_ 100 D
Bt 10
E% D + Va (10)
Vo

Si los volfimenes de ambas fases son iguales, el denominador
se simplifica y

1CO0 D
D + 1

B% = (10")

La figura 1 representa gréficamente la relacién de D y Z%E
con una relacibn de volfimenes igual a uno (37). Cuando el rendi
miento de la extraccién se aproxima a 100% el coeficiente de ex

- traccibén tiende a infinito.

De 10' : D-_—zgi___. (11)
T100-%E
Igual.ad2 S y 11 y pasando a loga-

ritmos:

log E ~ log (100-E)-log Xl+xpHE (12)

La ecuacién (12)representa una curl
va sigmoidea para cada valor de X1
(o sea para cada sistema en el que
se extraiga un determinado ibn meté
lico con un reactivo de concentra-
cibn dada en la fase orgfnica),

iy




La pendiente de dichac curvas estar deda en cada ca
s0 por el valor de x,

En le préctica se usa el término pH¥ 4 que rorrecsponde
a2 un rendimiento de extraccibn del 50%, en cuyo caso es D=1,

Pif = - 1 10g X3
x
En general, los metales cuyos valores de pHé difie
ren en por 1o mecnos dos unidades de pE, pucden ser cucntitati

vamente separados por extracciédn si se elige convenir <emente
el p5 de 1o fase acuosa,

b) Extraccibn de quecl:to.

1) Tiofen sarbonil trifluoro acetona ("TTA"M),

Estec apgente complejante se ha utilizado en la sepa-
racibn y purificacién de varios iones metélicos, Fué sintetizz
do por primera vez en 1950 por Calvin, Reid y col. (41).

Es un s6lido cristalino poco soluble en agua, solu-
ble en benceno, xileno, cloroformo, Es un 4cido débil cuya cons
tante de ionizacibn es Kp = 7 x 10-7 y constante de distribu-
cibén (40) XR = 40 parz el sistema benccno-cgua, en consecuencia
la concentracifén de "TTA"™ que llega a alcanzarse en la fase
ccuosa en el equilibrio, ecs muy baja; asi cn todas las experien
cias realizadas por Hing y Reas (42) ella no excedid de 0,03
moles/litro, Los mismos autores demostraron que el "TTA" forma
un hidreato (de peso equivalente 240 que corresponde 21 monohki-
drzto TTA. 1 H9C) cuando sus soluciones bencénicas se agitnn
con agua, :

Los soluciones de "TTA"™ en Lenceno cambian de color
expuestas a la 1luz, Las soluciones recicntemente preparadas
son ligeramente cmarillentas y luego de un tiempo se oscurcecen,
King y Reas (42) midieron la absorbancic de soluciones bencéni
cas dejadas en tubos expuestos & la luz durante cinco dias. Se
observé que la absorcividad habic disminufdo en un 10% respec-
to del observado con soluciones recien preparadas,

L L
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E1 "TTA"™,:

ﬂ:j‘-——-ﬁ - CHg - i - CFj

S 0

pertenece 21 grupo de P dicetonas fluoradas cuya f6érmula gecne-

ral es x-COCHg -CO-CF3, El1 grupo trifluorometilo hace que la
constante fcida de la forma enblica

0

| (") ﬂ OH
E;P & ooem, - & cpz;;;z:[j_ ~ci=% - CF
s

un valor significativo, 1o que hace factible efectuer extroc-
ciones d¢ iones metélicos & partir de soluciones de alta aci-
dez,

3

En su formzc enblica reacciona con un ibn metfilico

formando un quelato de la siguicnte estructura:?
M

r“ V4 \
LV/“__.c\\c¢§;C - CF3 soluble en solventes no pola
S i res,

Los solventes utilizados tienen muy baja constante
di eléctrica; en especial se han utilizado los indcados en 1la
tabla N° IIIX

TABLA III (43)

F Solvente Cte, dicléctrice a 285°C
Benceno 2,3
Xileno 2,4
Cl &4C 2,2

Los valores de las constantes de equilibrio K
para algunos quelatos solubles en benceno son los siguientes
(44),

E}emento g
Th 5
-4
Be 6 x 10



“lemento X

-6
Al 6 x 10 "
Y 1 x 10
FeIIX 1
cu 11 5 x 10’;2
Ca 1 x 1C 15
Sr 8 x 1¢
Po 0,05
Bi 5 x 10
TeITI 2 x 10-2
Pb 7 x 1012
AcC 4 x 1C
T1 I 6 x 1C
Sc 1

Parza ZrO¥* + 4 (HT)o—s=(Zr T)o + 2E + Ho0
en CIC,H 2 es K= 9 x 107

Pare el haofnio a2 lg misma acidez X= 5 x 10

Sienco el complejon formado con torio mucho mfis estable que cl
formado con otros elementos (excepcibdn del circonio y hefnio) es
m&s bajc el pH 21 cual puede ser extrafico dc una soluciédn acuosa,

Dace 1la gran difcrencic en 1las magnitudes de los constantes,
pro ejemplo entre el torio y el calcio, se ceducc quc scré rela-
tivemcente simple separar ambos,

Hay una significativa dJdifcerencia entre los valores d¢ los coe-
ficientes c¢e distribucidbdn para el complejc formado con el torio
y para 1los formados con Otros elementos. De ahi su empleo como
agente complejente en la scharacidédn y purificzcidn ce dicho ele-
mento,

La reaccidn para el torio se puede representar asi:

+4 .
Th*2 (a) + 4 BT (5)===Th T,y + 4 u* (2)

sicado HT (,) el reactivo "TTA" en la fase orgfinica. E1 "TTA" pre
senta otras ventajas que 1o hacen particularmcecnte Gtil: ademés de
ser cestaeble en medios de pH bajo, es relativamente inscluble en
soluciones acuosas neutras y &cides; siendo
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quelatos no volétiles en condiciones ordinarias, y no se requie
re el uso de agentes salinos para incrementar el rendimiento de
extraccibén, Extrae, variando el pH de l1la fase acuosa iones te-

trapositivos como torio (IV), circonio (IV), plutonio (IV), nep
tuno (IV), etc y otros como plomo (IV), hierro (III) etc, -

Hagemann (45) estudibé el comportamiento de trazas de va-
rios metales en la extraccién con igual volumen de TTA 0,25 M
en benceno, estableciendo las curvas de %E en funcibén del pH de
la fase acuosa (fig, 2).

Extraccion 9% SSele
¥ 8P P

¥i3.2. 4“4

Para la extraccibn de trazas de torio con una soluciébn
de "TTA"™ 0,25 a 0,5 If en benceno, el valor del pH medio es 0,4,
y para otros elementos 1los valores son los siguientes:!(45)

ELEMENTO

o
i
b

Th 0,4
Po 0,9
Bi 1,7
Te (III) 2,5
Pb 3,2
Ac 4,4
Te (IX) 5,8

Se deduce de las curvas citadas y la observacibn de
los valores prececdentes que operando con valores de pH compren-
didos entre 1 y 2 se podia separar el torio de otros elementos,
s61lo extraibles a valores superiores de pH, y que quedarén por
consiguiente en la fase acuosa (el escandio se¢ extrae en las
mismas condiciones que el torio),

Posteriormente se puede reextraer el torio de la fase
orgfinica por agitacién de la misma con una solucidén 2N en &ci-
do,
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Cuclquier complejamiento del torio en 1lz fase acuose
se¢ refleja cuzntitativamente en un decrecimiento en su extrac
cidn de la fase orgénica, Resultard, por consiguiente, dismi-
nufda la eficiencia del proceso c¢e extracciédn por 1lz presen-
ciz en la fose acuosa, de por ejemplo, fluoruros, fosfatos,
oxalatos, etc,

En cuanto a la aplicacibn préctica de la separacién
de torio en especial del uranio, existen varios antecedentes,*

Hyde y Tolmach (en 1949) (45) estudicron las extrac-
ciones de nitrato de torio y nitrato de uranilo controlando la
distribucién de dichos elementos en las fases orginicas y acuo
sas por medicidén de la actividad incrementada por el agregeco
de Th (Ionio) para torio, y U233para uranio,

Fulda (47) cstudié la separaciédn de microcantidades
de torjio del uranio estableciendo las condiciones de trabajo
para aplicar este reactivo; determiné entre 1 y 100 p,p.m, <o
toriw por colorimetrfia final con torin, La desviacibén standard
observada fué de 7% pera 1 p,p.m, y 2% para 100 p,p.m,

l[ienis, lizanning y Goldstein (48) en su método de de-
terminacidn de torio por colorimetria con qQuercetina usaron el
"TTA" como etapa purificadora final, luego de una sedaraciédn
con resinas,

Laux y Brown (4%9) estudiaron la separacibn de to-
rio con "TTA" en xileno en les determinaciédn del mismo en mine-
rales y concentrados de uranio, Establecieron limites de tole-
rancia en lz extraccibn para elementos cominmente presentes en
diches nuestras como aosi también la influencia del ibén fosfato
en el proceso de extraccibdn del torio.



2) Cupferron

E1l "cupferré6n" (sal ambnice de la nitroso-fenilhidroxil-
amina) ofrece la posibilidad de efectuar valioses separacio-
nes. Habituelmente se emplez en medio fuertemente fcido (sul
fGrico o clorhidrico 3-4 N); en esas condiciones precipitan
y pueden ser extraibles por éter, cloroformo, etc.- una se-
rie de elementos, particularmente hierro (III), titanio (IV),
cerio (IV), circonio y hafnio, vanadio, niobio y tantalio, mo
libdeno, wolframio, paladio, galio, estsfio (IV), antimonio y
uranio (IV). Sn cambio en soluciones neutras precipitan otros
(cobre por ejemplo) aunque habituslmente este hecho tiene po-
ca importeancia snalitica,

La teoria y el comportamiento de varios elementos, en can-
tidaces variable desde micro hasta miligramos, en ls extrac-
cién de sus cupferratos han sido estudiados por Furman, Mason y
Pekola, (38).

En cuanto a les separaciones del torio, Fritz y col, (39)
separaron metcles tri-y tetravalentes de los divalentes por ex
treccibén con mezcla benceno-alcohol isoamilico de cupferratos
formados en solucidn de p¥ 0,3-1, El torio, junto con hierro
(XIT), bismuto (IIXI), circonio (IV), estaiio (IV) y titanio
(IV) se separa asi{ de los divalentes.,

X. Vanossi (12) en su trabzjo de investigacibén y determina-
cidn cel torio utilizc como etapa separative finel ce purifice
cién una eliminacibén de impurezas residuales (pequefias cantide
des de circonio, niobio, tantalio, wolframio, titani®t y vena-
dio principalmente) por precipitacién con cupferrédn en acicez
clorhidrica 4-5 M y extreccibén de los cupferratos interferen-
tes con acetato de etilo; luego extrze el cupferrsto de torio
a una acidez 0,03 & C,10 4, La eaxtraccién del mismo es incomple
ta si existen restos de elementos inactivantes: fosfatos, fluo-
ruros, etc, 1,0 mg de torio es cuantitativamente extraido ¢on
una sola extracciédn. Para 2-4 mg de torio una segunda extrac-
cibén acusa solo 2-4 ug dando la solucibn ccuose finel reeceiédn
ne gativa del torio,

3) Acetilacetonz

Xrischen (5)), [fc Kavency (51) y Steinbach (52) presentaron
un estudio sisteméitico del comportamiento de la acetilacctena
en la extraceién de gran nfimero de ionces metdlicos, entre ellos
el torio, y su aplicacién a separaciones cuantitativas,
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C) Extraccibn de otras asocinciones jonicas

1) Eter etilico

Desde hace tiempo es conocida la solubilidad del ni
trato de torio en solventes orgfnicos. Sobre este teéma 1los
primeros trabajos que estudiaron su solubilidad, en éter fuc
ron los de liieciatelli (53) om 1929, quien separé torio y
uranio por extraccién con éter etilico, y Wells (54) en 193C,
De este hecho se han hecho aplicaciones en procesos separati
vos cromatogrificos, como se ha indicado.

2) Oxido de mesitilo

L —

Rothschild y col. (55) estudiaron la distribucidn
del nitrato de torio en distintos solventes orgénicos de 1los
cuales selecéionaron, como mejores extractantes, al lactato
de butilo, la ciclopopilmetilcetona y el 6xido de mesitilo,

E1l primero presenta cl inconvenicnte de que extrae
tambien el circonio y necesita ¢l agregado de nitrato de alu-
minio como "salting out",

Lo ciclopropilcetona es un producto caro y deficil
de obtener; y el 6xido de mesitilo, ademfs del torio, extraec
cuantitativamente el circonio y el uranio,

R
Bl 6xido de mesitilo (CHg)g C=C3C CHz fué aplicado
por Levine y Grimaldi (56) como agente extractante del nitra-
to de torio para su determinacién en minerales.

Es especialmente Gtil para concentrar trazas de to
rio y separarlo de las tierras raras,

El1 nitrato de torio se extrae por un volumen igual
de 6xido de mesitilo, de soluciones scaturadas con nitrato de
eluminio (~2,5M) y 1,2 M en &cido nitrico, E1 pH de extrac-
cién no es critico. También se extraen circonio, escandio, ura
nio, biemuto y polonio, El1 vanadio se extrae percialmente,Bl
hierro y las tierras raras son ligeramente extrafidos por el
6xido de mesitilo pero se eliminan de la feose orgAnica por la-
vado dc la misma con solucién saturada de nitrato de aluminio
en solucibén de &cido nitrico 1,21, El torio se reextrae de 1la
fase orgénica por agitaciébn con agua. No interfiercn cantida-
des moderadas (del orden de décimas de gramo) de fosfato, arsé
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niato y sulfato, debido a su corplejamientv por el ibén aluminio
del sgente salino,

Kosta en 1955 (57) publicé un trabajo de separacibn
de uranio y torio por extracciémn del primero con éter, Utilizd
UXy como trazador para el torio; éste, luego de ser precipita-
do como fluoruro con lantano como portador, fué extrafido con
6xido de mesitilo en presencia de nitrato de aluminio, y luego
reextraido de la-‘zce¢ orgénica con agua. La extraccibn con Oxi-
do de mesitilo demostrd ser cuantitativa para cantidades del
orden de C,001 a 500 microgramos de torio,

Branks y Zdwards (58) utilizaron el nitrato de 1litio
como angente s21ino en la extroccidn con 6xido de mesitilo, Esto
posibilita la determinaciédn de torio y aluminio en slcaciones
de aluminio,

3)Fosfato de tri-n-butil~»

Se publiceron gran cantidad de trabajos sobre le ex-
traccidn con fosfato de tri-n-butilo (TBP),

Es un solvente no ionizado, no volatil & temperatura
ambiente., Es un compuesto quimicamente estable, solo hidrolizzc-
ble, en determinadas condiciones; a mono y dibutil compuestos,

Tiene la desventaja de ser altamente viecoso (3.41lcp
a 25°C) y de que su densidad (0,973) es cercana a2 la del agua,
Zste inconveniente se puede obviar diluyéndolo con ciertos sol-
ventes como ser tetracloruro de carbono, heptano, benceno, ©
querosene,

El "TBP" adquirido en el comercio tiene como impure
zos comunes butanol y fosfatos de mono y dibutilo, Estos dos il
timos efectan particularmente ¢l comportamiento de varios ele-
mentos, en lo que se reficere a su distribucién, Dichas impure-
zes pueden ser elimincdes por sucesivos lavados con soluciébn de
hidrb6xido de sodio 0,5 N y luego z2guc destilada,

El torio se extrac como complejo de férmula
Th(®NOsk .2TBP  d¢ soluci6n diluida de Acido nitrico. Incrementan
do la ocidez del medio, cn el complejo extraido pueden llegar a
estar presentes 3 y 4 moles de TBF por mol dc torio, Asi Gresky
y col. (59) que separesron torio de uranio y protactinio, determi
naron que la especie extrafda era Th (NOsh:4TBP; en c#te caso 1ls
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extraccién se efectuaba a partir de una solucibén 1 a 2,5 I,

La extraccién del nitrato de torio por "TBP" estd condi-
cionada a cierto nGmero de variables: concentracidn de fcido
nitrico, concentracién de "T3P" en un solvente dado, cantidad
de torio * presente, concentracién de agentes salinos y presen
cia de otros iones,

Peppard y col, (60) en 1956 y Hesford etco g en 1957 (61)
estudiaron la variaci6n del coeficiente de distribucibén del to
rio con la concentracifn nitrica de la fase acuosa usando ade-
més distintas concentraciones de "TBP'" en querosene.

Es importante el efecto del 4cido nitrico en la fase orpé
nica, pues influye sobre el "TBP" (asociacidn Con moléculas cel
ficido) disminuyendo su concehtracién libre en 1la misma (62); co
mo consecuehcia verdah los coceficientes de distribucibn de va-

rios e¢lementds,

Gerke (63) extrajo torio con solucien de 60 y 80 vol, %
de "TBP" en tetracloruro de carbono de fase acuosa 1 y 3 M en
fcido nitrico. Le especie extraida en cesas condiciones corrcs-
ponde a la f6érmula Th (NOz), . 2TBP,

Los rendimientos en la extraccién del torio pueden
elevarse si parte de la concoentracibn de £c¢cido nftrico en la
fase acuoszc es reemplaozada por nitrzato de sodio o algfin otro
nitrato que sea précticamente insoluble en la fase orgfnica,
l‘c, Kay. Hd.A, (64) estudib el efeccto de agentes salinos con
distintas concentraciones de dcido nitrico, llegendo a la con-
clusidn de que en presencia de nitrato de sodio 4 y 6lf los ren-
dimientos de extrocccibn gon mayores si lc ocmcentrzacidn nitrice
esté comprendida entre 0,1 y 0,3 M,

Pero en cambio se incrementan muchos los valores de
los coeficientes®distribucibn de las tierras raras con la pre-
sencia de nitratos en la fase acuosa, Por ediemplo Peppard y
col (65) (66) extrajeron el 997 de las tierras raras, escendio
e itrio en un medio O,1 M nitrico crturcic con nitroto d¢ col-
ci: ¢ bi¢= . 0,2 M nitrico y 7,2 N nitrato de sluminio,

Ba ciertas condiciones son extrafdos por el "TBP!
los elementos escandio, plutonio (IV) o ( VI) neptunio (IV) o
(VI) circonio, hafnio, cerio (IV) y el mwranio (VI)gjen su mayor
perte los valores de los coeficientes de distribuciébn de las

P
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ﬁ&ﬁmrﬂﬁﬁ@ﬂﬁn general, disminuyen al disminuir la concentracibn en
vcilumen? de "TBP" en querosene (Ver tabla IV),

TABL, IV

Coeficiente de distribucibn de nitratos de tierras raras en fun-
ci6én de la ooncentracidédn ce 8cido nitrico y de la concentraciébn
de T.,B.P. (1)

Elemento y COEFICIENTES DE DISTRIBUCION o
conc, de MOLARIDAD DEL ACIDO NITRICO
TBP, v/v 0,5 1 3 5 7 .10
Itrio i
100 % ¢,03 2,06 0,26 0, 64 1,4 7,2
48 % 0,013 0,025 0,08 0,12 0,15 0,6C
Lantano
100 % c,07 c,1C 0,12 0,09 0,062 0,06
48 % 0,02 0,01 0,007
Cerio
100% 0,07 0,12 C,17 0,14 0,055 C,11
43% 0,03 0,06 0,052 0,028 0,016 0,018

1

Por otra parte, en general, una determinada acidez 1la
extractibilidad de 1los lanténidos aumente con el incremento de
los nGmeros atbmicos,

El torio nuede scer bien scparado de los elementos del
grupo de las tierras raras por varias extraccibénes con solucibn
de "TBP" al 50-100% en volumen, de medio nitrico 3 a 6§ N, Con
esta acidez pueden utilizarse agentes sclinos como nitrato de sé
dio (2M), nitreto férrico o nitrato de aluminio (1 If o menos),
sin que aumente significativamente 1le extraccidn de las tierras
raras,

Los aniones que interfieren en la extraccidn del torio
con "TBP" disminuyendo el valor del coeficiente de distribucién
del mismo son especialmente fluoruro, fosfato y sulfato pero 1la
presencia de éstos puede ser contrarrestada por el agregado de ni
trato de aluminio o nitrato férrico (68).
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E1 torio puede extraersc con "TBP" a2 partir de una solucién
de dcido clorhidrico, Peppard y col, (67) indican que la extrac
cidén es mfis eficiente si la concentracibén Acida cs superior a
8N, Los coeficientes de distribucién con "TBP" sin diluir, var
rfan desde < G,001 en medio clorhidrico 2N pasando por Q0,5 en
8N, hasta mis de 20 en solucién 12N} valores del mismo orden de m
magnitud, Se obtienen al variar la concentrzcibén de "TBP" en ben
ceno, desde 25 a 100% en volumen,

El comportamiento cde otros cationes también fué estudiado
por Pepperd y col, (67), (69), E1 protactinio (IV) y ¢l uranio
(VI) se extraen preferentemente con "TBP" puro de medio clcrhi-
drico 5 a 7M quedando el torio en su mayor parte en la fase auo
sa, Baséndose en 1o anterior, Eberle y Lernez (70) desarrolla-
ron un método analitico de separacibn de uranio y torio,

Los lanténidos son extrafidos por el "TBP" (100% en vol) dc
soluciones clorhidricas 8 a 12 N, aumentando su extractabilidad
con el incremento del peso atébmico, Con concentraciones menores
de 4cido clorhidrico no se extraen apreciablemente, Yyde (71,
estudié el comportamiento de los lantfinidos trivalentes y de los
actinidos en 1lz extreccibén con "TBP" c¢n Hce 12 N, La separacidn
del torio de los elementos més pesados de las tierras raras es
dificultosa con un sistema "TBE"-HAQ

4) Varios

Los complejos de torio con los aéidos salicilico, cinfmico
O 3-5-dinitrobenzorico son répidamente extraidos con metil iso-
butilcetona, scparéindolo asi de las tierras raras (18),

lioore y Reynolds (72) estudiaron la scparaciédn de protacti-
nio, niobio, torio y uranio con di-isobutil carbinol en medio
clorhidrico 6M,

Se obtienen una buena separacibén de torio y uranio de lan
t~no, con una solucibén clorofébrmice del &cido N-fenilbenzohidrox4
mico (73).

o]
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C) METODOS DE DETERMINACION

Son muchos los métodos propuestos para su aplicaciédn a 1la
determinacién cuantitativa de torio, seglin la nauraleza de la
muestra y la cantidad de dicho elemento contenida en ella,

Se han propuesto una gran caentidd de reactivos orgénicos
cuya aplicabilidad es muy amplia y que pueden utilizerse ya
sea como precipitantes, agentes cromogénices, o bien como
reactivos indicados para proceses volumétricos,

I) ETODCS GRAVIMETRICOS

Consivten en la precipitaciédn de un cdmpuesto de torio se-
guido casi siempre de calcinacién de éste y pesada como 4xido
(TZ09), Xolthoff (1) indica las temperaturas de calcinacién a
que debe someterse cada precipitado,

Los compuestos insolubles obtenidos eon algunas Ac¢ides or-
gidnicos pueden pesarse en cambio como tales luego de cometer-—
las a desecacidn,

A) Precipitacién con hidroxido de amonio

El torio es cuantitativamente precipitado al pE correspon-
diente al viraje del rojo de metilo, E1 precipitado se calci-
na finelmente a ThOg (ver detzlles en métodos de sepsracibn),

3) Precipitaciédn con urotropina

Ver en métodes de separacibn,

O

Precipitacién con 4cido oxélico.
Ver métodos de separaciébn,

) Precipitaciédn con peroxido de hidrogeno,

Grimaldi y iiarch (74) precipitaron torio como peroxinitrato
con perdéxido de hidrégeno de una solueibn nfitrice 3,03, Con
dos precipitaciones ee libera el torio de tierras raras, Si es
t4 presente circonio serd4 conveniente sepcrar previamente al
torio como exalato o fluoruro, Interfiere el fosfato, E1 pro-
ducto puede calcinarse para pesar el éxido.

E) Precipitncinn ~ns 4v1c0s orgénicos.

Ver en métodos de separacién.
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IT) METOBOS VOLUMETRICOS

El torio presenta solamente valencia cuatro positiva;
ello no acdmite, la posibilidad de utilizar métodos volumétricos
de 6xido-reducciédn directos pare su determinacibn, La mayoria
de los métodos volumétricos existentes se basan yc sea en reeC
ciones c¢e precipitacibn o de formacibébn de complejos, O en la ob
tencién de un compuesto (generalmente sal de un f&cido or gdnico)
poco soluble que se filtra o redisuelve para valorar ya sea el
exceso c¢e reactivo en ¢l filtrado o el equivalente 2l torio pre
sente en la solucibn resultante (métocos redox indirectos).

METODOS BASADOS EN EL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

51 punto final se determina ya sea con indicador visual
o electrométricamente,

1) CON MOLIBDATO DE AMONIO

a) TITULACION DIRECTA (PUNTO FINAL VISUAL)

En un procedimiento (75) se titula la solucién de torio
en medio acético (pH 1-2) con una de molibdato de amonio utili-~
zando difenilcarbazida como indicador externo, E1l método es ré-
pido aunque la exactitud es sélo del orden del 2%, Sc ha propucs
to una modificaecién (44) utilizando difenilcarbazona como indi-
cador interno (virazje de amarillo a rojo),

b) TITYLACICN DIRECTA (PUNTO FINAL POTENCICMETRO)

El proceso bfsico es el indicado arriba; se utiliza un
electrodo de referencia de calornel y uno indicador de molibde-
no (76). E1l error es de + 0,3%,

c) TITULACION INDIRECTA (DEL #MOLIBDENO CORRESPONDIENTE AL O
LIZDATO DE TORIO):

Consiste en precipitar, filtrar, lavar y redisolver el mo-
libdato de torio y determiner el molibdeno por reduccibén de és-
te a Mo(IXIXI) con amalgama de cinc, oxidacibén inmediata con Fe
(III) y cerimetrfia del Fe (II) formado., Sc tolera la presencia
de cantidades moderadas de calcio y uranio; en presencia de tie-
rras raras deben modificerse las condiciones de precipitacién
(76)., Lz exactitud es del orden del 0,5%, pero el método es lar-

£O.
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.METODOS BAGADOS EN L4 FORMACION DE COMPLEJOS

La mayorfa de los trabajos publicados lo han sido sobre 1la
utilizacibn de reactivos que forman quelatos, especialmcente el
EDTA, Otra pdésibilidad es el aprovechamiento del complejo ox&-
lico,

1) CON EDTA,

El &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) forma con el to-
rio un complejo de relacibn molecular 1l:1., Indicando al EDTA
como YH4 y a su ameibn como Y4', la ecuacibn de formacidn cel
complejo se puede indicar:

4+ A=
Th + ¥ S&=——= ThY (pK= 23,2) (77) 20°C y/u=0,l
(nitrato de potasio),

Se han efectuado varics aplicaciones cde este rcaccibdn y es-—
pecialmente se han estudiado diversos indicadores,

Rao y Rao (7€) titulan torio con EDTA utilizzndo como indice
dor ¢l complejo formado entre la cacotelina y el Fe (II) (vira-
je de incoloro a rojo). Para cantidades de torio comprendidas
entre 15 y 130 mg,, el error es de 0,3%. En este titulacibn in-
terficren hierro (III), fosfato.y circonio (1V),

Korbi y Pribil (79) utilizan azul de metiltimol (3,3'- bis
(N,N~di (carboximetil) aminometil) timol-sulfouftalcfna) como
indicador; el virajc del amarillo al azul es neto (indicador *3
J")., Datta (80) utiliza el mismo indicador, en c¢sas andiciones
también se titulan bismuto, escancdio, lantano, plomo, cinc y
cadmio,

Fritz, Lane y Bystroff (81) aconsejan usar czoxina (7-(1-
naftilazo) -5-sulfo-8-quinolinol ; el viraje (amarillo a rojo)
es muy nitido a pH3-3,5, pero es necesaria la presencia de co.-

e para que el indicador se comporte adecuzademente y lue go se
recquiere una correccibn que depende de lo cantidad de este ele-
mento agregado,

Fritz y Ford (82) obtienen resultados estequiométricos ti-
tulando a pH 2,3-3,4 con rojo de alizarina 3, Interficren tita-
nio, circonio, cerio (III), vanadio, hierro (TIII), niquel (II),
cobre (II), estafia (II), plomo, bismuto y 10s aniones que preci
pitan o forman complejos con torio, sulfato y fosfato, fluoruro
y oxalato pero no, entre otros uranio (VI),

Esta titulacibn se aplica para contenidos entre 6 y 250 mg
de torio en 100 ml de solucibn con aproximacién de 1%,
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También muy empleados como indicadores en titulaciones de
torio con EDTA son el 4cido cpombébtropico y sus derivados, tales
como el 2-(4 sulfofenilazo)-fcido cromotrdpico ("SPADNS"); el
2- (4 sulfo-l-naftilazo)-6cido cromotrbé6pico (SNADNS"); el 2,7~
Bis (4 sulfo-l-naftilazo) &cido cromotrépico ("di-SNADNS'"), el
2- (4-sulfo-l-naftilazo)-7-nitroso &cido cromotrédpico) (nitroso-
SNADNS"), etc,

Asi Banerijee(83) usa a pH=3 el "SPADNS", que vira de axul
violeta a rojo, y Datta (84)el "SNADNS", "di-SNADNS" y "nitro-
s0~-SNADNS", interfieren varios cationes en esta titulacibn, en-
tre ellos hierro, circonio, cobre y alcalino-térreos, En otro
trabajo Datta (85) usé como indicador el 4cido 2,7-dinitroso
cromotr6pico (viraje de violeta rojizo a rojo) a pH 2,2-3,5, las
interferencias, tanto de aniones como de cationes, son muy nune-
rosas.,

. .- . o
- . .. - ety - e . e - .

Con "violeta de pirocatecol" el torio forma un complcjo
rojo que es decolorado, a pH 3 por agregado de EDTA,

Sok y Malat (86) (87) utilizaron esta reaccibén en la deter
minacibén volumétrica de torio, No interfieren plomo, uranilo,
plata, cobre, cobalto, niquel, manganeso, c¢inc¢, aluminio, aleo-
l1ineos y alcalino-térreos,

Tampoco se observd interferencia apreciable del neodinio,
praseodinio, cerio (III) y lantano (III), Interfieren hierro

(IXII), bismuto, sulfato, tastrato y fluoruro,

Flaschka y Sadek (88) usaron "violeta de pirocatecol" pa-
ra la determinacibén de ultramicrocantidades de torio,

2) CON ACIDO OXALICO

Se aplica a soluciones muy diluidas de torio en las cuales
no se aprecia una precipitacibén del oxalato de torio, 1lo cual im
plicaria que el toric esté en forma de complejo solubdble.

En medio 4cido mineral el punto final se pone de manifies
ton con los indicadores "SNADNG" "di-SNADNS" o '"nitroso-SNADNS"
(89), Los complejos formados por torio con cstos reactivos se
descomponen en un medio 4cido fuerte, De ahi que hay que regular
cuidadosamente el pI,
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Reactivo pd 6ptimo Cambio de color

SNADNS 2,2 rosa a rojo
di-SNADNS 2,3 azul violado a rosa
nitroso-

SNADNS 3,0 rojizo s amarillo

Ek viraje es mfés neto con éste Gltimo, E1 desarrollo de
color de la solucidn de torio con el indicador es completo, ca-
lentando las soluciones a 50°C antes del azgregado de &4cido oxé-
lico.,

También Datta (S0) utilizz como indicador, el &cido 2-7
dinitrosocromatrépico, el torio forma un complcjo violeta-roji-
zo con el reactivo, que puede ser destruido por ia adicibn de
una solucidén de &cido ox4lico,

Vira a rojo en el punto final,

El pH 6ptimo es de 3 & 3,8,

Interfieren: mercurio (I), estafio (II), plomo, cobre, hie
rro (IIXI), y circonio,

C) Metodos busados en proceeos rcedox

1) Con_£cido oxclico

La composicién del oxalato de torio varia con el modo en
que s¢ efectfa la precipitacibn, el producto obtenido mediantc
adicibn de #4cido oxflico sobre la solucibn de torio es deficien
te en oxalato, segln (91) en aproximadamente 3%, si por lo con=-
trario e¢s la solucibn de torio la que se agrega sobre la de 4ci
do oxflico, ¢l producto obtenido corresponde 2 la composicifn
tebrica Th (C2 O4)4 , 690,

El oxalato de torio se filtra, lava, disuelve con 4cido
sulffirico y titula con permanganato (91).

2) Zon _yod:zto

El método original de precipitacibn de iodato y disolu-
ciébn en solucibn acidificade de ioduro de potasio es de Cherni-
khov y Uspenkaya, quienes hallaron para ¢l precipitado, la com-
posicibn 4 Th (IO03), K IO3 . 18 Hg0; esto indica una relacibén
de 4,25 moles de iodato a 1 de torio, E1l procedimiento seguido
por [foeller, Fritz (92) consiste igualmente, cn precipitar cl
yodato de¢ torio, lavar con agua para eliminar cgentes oxidantes
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solubles ( iodato y nitrato), agregar un exceso de yoduro de
potasio y acidificar con Acido sulffirico hastz desaparicién
del precipitcdo.

El yodo liberado se titulec con tiosulfcz to,

Pero estos autores obtuvieron promedio de relacidn mo-
lar 4,02 2 1 dec yodato o torio,

Recuperaron el torio luego de la titulacibébn y lo deter
minaron gravimétricamente; con los datos del yodato precipita-
do y del torio, concluycron que ambos cstén prescntes en ¢l
precipitado en la relacibn que correspondc 2l compuesto puro
de Th (I103)4.

Por este procedimicento recupceraron el 99% del torio
presente, en soluciones puras, mezclas sintéticas con Itrio,
Neodinio, 4xido de c¢cerio y monacitas,

21 método es =plicable a cantidades de torio comprendi
das entre 5 y 50 mg,

P)ritelecdiones Hroads., eon 1o coparscibn de _torio con ecidos or-
;oznicocs ..

e

21 torio ¢s primeramente precipitado con algn &cido o
orgfnico de acuerdo al procedimiento pavimétrico, E1 precipi-
tado es luego disuelto cn un medio Acido convcniente para su
determinacién voiumétrica.

Datta y Banerjee (93) titulan el 4-aminosalicilato
de torio con bromuro-bromato, o con monocloruro de yodo &cido
acético glacial & 0°C, En ¢sa forma el torio sc¢ separa de las
tierras del ccerio,urcnio, aluminio, cromo, cobeclto, niquel,
mangancso, cinc, magnesio y alcalino- érreos,

Dutt y Chowdhury (94) titulan ¢l 3-nitrobenzooto de
torio disuelto en 4cido sulffirico con titanio (IIX),.

Alimarin y Sotnikov (95) propusieron la precipitacién
del torio como aril secleaito: Th (Ph Se 02)s, E1 precipitczdo

sc disuelve y se¢ hace reaccionar con &cido yodhidrico,
2 HPh Se 02 + 6IK + 6HNQ3 -»Phyp Seg+3I19+6KNQ3+ 47390

Bl yodo liberado se valora con tiosulfato {indicador:
almidén). Interfieren numerosos cationcs: circonio, cerio, bis
muto, hicrro, plata, talio, estafio, plomo, niobio, tantalio,
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ITI) ESPECTROLETRICOS

2) METODOS COLORILEZTRICOS Y ESPECTROSITCI. ZTRICOS

El ibén torio es incoloro; los métodos colorimétricos se
basan en la reaccidén del mismo con substancias con las cuales
formae complejos coloreados en determinadas condicionces,

De la gran variedad Jde reactivos que pueden utilizarse,
citaremos goclgunos:

Quercetina (3,5,7,3',4'; -pentahidroxiflavona),

Es un reactivo sensible pero no selectivo, Forma con el
torio a pH 2,7-3,5, un complejo amarillo de¢ relacién molecular
torio !quercetina, 1:2,

La mixime absorbzncia es a le longitud de onda de 422
m pm,Fué propuestz por Henis, X¥anning y Goldstein (96) para 1la
determinacibn de torio, obtienen datos reproducibles centre 10
Yy 15C microgramos de torio en 2% ml Jc solucidn, limite infe-
rior de identificacibn: C,C5 p,p.nm,

Los autores c¢liminan iones interferentes por rposaje
de la solucibn previo 2 1z colorimetrfa, por resincs datibni-
ca y anibnicec y una purificecidn final por extraccifdn del to-
rio con solucibdn de TT. en tetracloruro de carbono,

Morina: (3,%,7,2',4'- pentahidroxiflavonez), Reacciona
con gren nfimero de metales ¢n medio fcido o neutro dando com-
puestos fluorescentes, No se conoce 12 estructura de estos que
latos pero sc supone que es el hidrb6geno éel grupo hidroxilo
de la posicibn 3 o 5 21 reemplazado por el equivalente metfli-
co (97)., Se usa también como recactivo absorciométrico, por cjem
plo, pare torjo y circonio,Fué cuidadosamente estudiado por
Fletcher y HMilkey (98); forme con el torio, a pE 2 un complejo
dc rclacién molecular Th: morinz 1:2,

Presenta absorcibn mfxima a 4101n7L_
Interfieren hierro, circonio y aluminio,
Los mismos autores (99) determincron torio con ¢l mismo

rcactivo por medicibén de 1la fluorescencia del compleijo,

Perkins y Xelkwarf (100) utilizaron le reacciédn ante-
rior .parz determinar torio en or ina,



Alizarina S: (1,2-dihidroxi-3-sulfo antraquinona),

Del ;rupo de compuestos derivados de 1la hidroxiantraqui
nona, alizarin sulfonato de sodio es el mds soluble en agua
(el grupo sulfénico incrementa le solubilidad del mismo (97)),

Reacciona con iones metdlicos formando lacas, liucty.,' ¥
Rao (101) desarrollaron un procedimiento colorimétrico de deter
minacién de torio en presencia de tierras raras del grupo del ce
rio, basado en los estudios anteriores de Germuth y Mitchell
(102), Las soluciones cumplen la ley de Beer pare concentracio-
nes de torio del orden de 0,2 a 0,5 mg en 20 ml, no interfirien-
do las tierras raras si estén presentes en cantidades del orden
de 190:1 respecto de 1la concentracién del torio, Interfieren cir-
conio, titanio y cerio (IV), E1l método tiene unzc aproximacién
del 5%,

En 1955, Sarma y Rao (103) estudiaron el complejo for-
mado por torio y aligzaring S para le determinacién gravimétrica
y espectrofotométrica. lMidicron las absorbancias del complejo en
funcién del pH, estableciendo que a pH 2,8, 1z absorbancia méxi-
ma corresponde a2 una longitud de onda SQquL.Por varios métodos
épticos se demostrd que cl complejo corresponde a una relacidbdn
estequiométrica 1:1, que se confirmé por gravimetrfa con semi-mi
cro métodos, Hallaron para el coeficiente de disociacibn del con
plcjo un valor K<1x10-8 g pH 2,7, E1 color es estable 48 horas,

Acido"pasarsédnico" (&cido 4- dimetil aminoazobenceno fenil arsé-
nico)} Dagin y Dyas (104) y también Rodden (105) precipitaron to-
rio como sal del ficido "pararsbénico" y luego de disolver el preci
pitedo en hidréxido de sodio midieron la sbsorbancia de la solu-
cién resultante a 450 milimicrones., E1 mé&todo es apliceble parse
cantidades de torio entre 0,5 y 500 microgramos. Interfiere el
circonio pues el compuesto quec forma con el rcactivo es mfAs inso-
luble que el formado con ¢} ¢epio.
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"STADNS"

Bl torio forma con este reactivo una laca czul-vio-
leta con méxima absorcibdn a £75 milimicrones(106), E1 complejo
formado, estable en un medio de pI 2,6-3,6, tiene una relacién
molecular 1:1,

La sensibilidcd (definidz segin Sandell (40)) es 0,012
microgramos de torio por cm2,

Inhiben la formacibén del complejo coloreado fluoruro,
oxalato, fosfato, sulfato; interfiere especialmente el circo-
nio, El1 urcnio en moderada cantidad no molesta.,

"DI-SNADNG"

A un pH 2,8-3,2 se forma el complejo azul-violetz con
torio, de¢ relacibn molecular Th:di-SNADNS 1:2, Su méximo absor
bancizc es 2 640 milimicrones (177)3sigue la ley de Beer en un
mbito de concentraciones que absrca de O a 4 p.p,m, @de torio,

Lz sensibilidad¢ (definida segin Sandell) es 0,06 micro
gramos/cmg. No interfieren mercurio (IXI), zluminio, magnesio,
titanio y cerio (XIII) si estfn presentes en cantidades corres-
pondientes 2 la relacibdn 4:1 (elemento respecto & torio), In-
terfieren fluoruro, fosfato, hierro, circonio, oro(IXI), cobre
(IT) y niquel,

"TORIN" ("THORINY)

Es el rcactivo colorimétrico mé&s usado en lc nctualidad;
es l1la sal sbdica del fcido 1-(2~-arsonofenilazo)-2-naftol-3, 6~
disulfénico:

As O3 Mg oH S04

{2

SOzu

Se 1o conoce también con otros nombres dados por dis-
tintos autores: "thoron", "thoronol", "naftharson" y "Apans",

Los azo-~compuestos con grupos hidroxilos en posicién
orto respecto del a=z grupo, tienen haste cierto grado, propie-
Cades mordicentes, Combinados con metales conducen a compuestos
coloreados; pero la accibén no especificc de estos ortohidroxia-
zo compucstos constituye un impedimento para su amplio uso ¢orno
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reactivos analiticos, También la presenciz de un grupo carboxi-
lo en posiciédn orto respecto del zzo grupo favorece los cambios
de color, pero no resultan selectivos:

208" HO
=6// %k En cambio un grupo arsono en la posicibén orto
_M_pf/ respecto del azo grupo, sec obtiene un agente

N
C=N=N-C=
] precipitante selectivo.

En medio bésico precipitan torio, circonio, hafnio, niobio,
tantelio, uranio y las tierras raras,

El reactivo fué preparado por primera vez por V,I. Xuznetsov
(108) a2 partir del écido <-eminobenzene ersénico en solucibn
dilufida de 4cido clorhidrico, y la sal sbdica del &cido 2- nef-
tol-3,6 disulfénico. Reed y ccl, (109) sintetizaron el mismo en
tres etapas: 1°) o-nitroanilina con arsenito disédico por reac-
cién de 2Zart pars formar el 4cido o-nitrofenilarsbnico 2°) Ze-
duccibn de este Gltimo con cloruro ferroso z 4cido o-aminofenil
earsbnico y 3°) reaccién del O-aminofenilarsébnico con &cido 2-naf
tol-3,6, disulfébnico por reaccidédn de Greiss,

E1l color del recactivo s6lido depende del nGmero de hidrdgenos
reemplazados, La sal monos6é6dica es anarenjada, lz trisbdica, ro-
jo brillante y la pentcsbddica de un color rojo herrumbre. Segén
(110) el reactivo que se utiliza contiene principalmente la sal
trisbdica. La obtencién de l1la misme depende de las condiciones
de recristalizaciébdn; el compuesto que se obtiene luego de 1la
sintesis (110) puede ser recristalizado en cgue o0 en solucibn
¢l 10% de 4cido clorhidrico y secacdo ya sea por lavado ¢on aceto
nza o zlcohol, o bien en estufa a 105°C, Este Gltimo procedimien-
to da un producto anhidro, rojo, de sal trisédice, luego de una
recristalizacibn acuose. Anélisis del espectro de absorcidn de-
mostreron que no se des. compone a 105°C. De una recristslizaciédn
£cida se logr6 eislar el compuesto monosédico.

Las soluciones acuosas de "torin" son estables en medios de
pH inferior 2 6 y la absorbanciz, en ausencic de sgentes oxidan-
tes (por ejemplc pequefias cantidades de Acicdo nitrico) no vearic
con el tiempo..A valores mayores de (72 11 ) se -
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descompone lentamente y en consecuencia la absorbancia de 1las
soluciones decrece con el tiempo, En medio fuertemente bésico,
pE 12 y 13,se observa con el tiempo la formacién de una sus-
pensibn cristalina blanca, finalmente dividida,

En ausencia de otros ijiones, el torio forma con torin
un complejo que ¢3 estable durante algunas semanas en exceso
de reactivo; sin cembargo cn presencia de un oxidante tal como
el é&cido nitrico, el torin se oxida ligeramente y produce con
el tiempo un gradual decrecimicnto en la absorbancia, Se obser
vé qQue la misma no se¢ altera durante las primeras horas, por
eso ¢s recomencable hacer las mediciones espectrofotométricas
en un intervalo de 2~3 horcs luego de de¢sarrollado el color
(ver mas detalles en la parte experimental),

Byrd y Banks (111) estudiaron la estructura del com
plejo cencontrando una relacidn molecular de torinm-torio 3:2,
Pero sus rcsultados fueron inconclusos, iM8s tarde J, Clinch
(112), por anflisis expectrofotométricos determind que el com-
plejo cstd formado por un Btomo de torio y 2 moléculas de "to-
rin",

Como estos filtimos datos discrepaban con los ante-
riores, A, R, Pelmer (113), investigd la férmula empirica porél
mdedo de la variacién continua (Job)(114) (115) y por cl de la re
acibén dc las pendientes (116) (117),

Por el primer método midié las absorbancias a
tres lcngitudes de onda y obtuvo correspondencia en las curves
es decir, la misma relaciédn molecular toriot! "torin" de 1:2 cn
las diferentes longitudes de onda, lo que sugirié que solamen-
te hay un complejo formado y de composicidbn anfiloga a 1a encon
tradz por Clinch, Esto se confirmé con el método de la rela-
cién de las pendientcs,

Siendo dos los moles de reactivo que se combinan
con uno de torio, sc concluy$ que son 105 dos hidrbgenos del
grupo arsono los rcemplazados, La méximz absorbancia se presen
ta a la longitud de onda de¢ 545 milimicrones, medida con res-
pecto a una soluciédn del reactivo torin (ver parte cxperimen-
tal),.

La acidez 6ptima de formacién del complejo varfia en
tre pH 0,2 y 1,2 scgn Thomason, Perry (118) y entre 0,5 y 1,2
ecgln Mayer y Bradshaw (119)., Por encima ce este pH, 1la inten-
sidad del cclor decrece, la solucibén coloreada sigue la lcy de
Beer dando una recta desde el origen hasta por 1o menos 500
microgramos ¢e torio en 50 ml de solucibn (10 microgrecmos Th/ml)
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La constante de equi’'.brio del complejo torio "to
rin" fué calculada por métodos 6pticos, suponiendo que la for-
macién esté de acuerdo con lz siguiente ecuacién:

Th + 2 R == Th R2 R= molécula de¢ torin
‘e (th ‘R2)
——
G (x)

Se obtiene un valor K=1,4 : O,lxlOlo (113),

La sensibilidad cefinida seglin Sandell (40) corres
ponde & 0,015 microgramos de torio/cm2, para log I0/y=0,001 =
545 milimicronecs,

La aplicacibn cel tordin para la determinacién cuan
titativa de torio he sicdo extensamente estudiada (118) (111) y
(112).

En los filtimos afios el torin hz merecido unaz espe-
cial atencibn y estucdio en el U.S. Zeological Survey,

Grimaldi y Fletcher (15) recomiendan el uso del
ficido tartférico como agente enmascarante del circonio, permi-
tiendo asf 12 ceterminacibén de torio con "torin", en presencia
del mismo. E1 color c¢n estas condiciones es estable durante una
hora,

Fletcher, Grimaldi y Jenkins (120) estudicron y
aplicaron el fcido mesotartfirico con el mismo propbsito,

En concicibénes determinadas, llegoan a eliminar lco
interferencia de hasta 8 mg de circonio., Tero las lecturas de
absorbencia deben hacerse dentro de los 5-10 minutos de agrega-
do el ficido mesotartirico, El complejo formadgo por circonio-me-
sotartirico es menos soluble que el formado por el circonio-é-
tartfirico, Entre 10 y 15 minutos ¢s el perfiodo en que comienza
la precipitacién del complejo, circonio-mesotartfrico, sin
embargo c¢antidades de oxido de c¢circonio Cel orden de 2 mg no
influyen en los valores de 1la absorbanciae atGn efectuando 1la me
dicibén haeste 50 min. lucgo de desarrollado el color,
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b) Métodos espectrogréficos

oy & o e o ememmy- «c® e . e e

El estucdio del espectro de emisibén del torio, obteni-
do por un medio de excitacién conveniente (arco o chispa) per=-
mite su determinecibn por espectrograffic &Sptica. Por ejemplo,
la sensibilidad es de hasta 0,01 % (en muestras sblidas) por
excitacidén con arco de CC a 12 A 300 V y electrodos de grafi-
to, utilizando la 1l4inca 2337,30 A. Se trabzja con 10 mg de
muestra y el uranio (1) (l4nea 283733 A y 2837,19 A ) inter-
fiere s8i estf presente en cantidades del orden de 1% o més,

Pucden usarse otres linecs del espectro del torio o
costa de una pérdida de sensibilidad; por ejemplo, las 1l4neas
40159,137% 3601,040 y 3538,223 A, coinciden cén la banda espec-
tral del CI! ¥y en consecuencia no puede usarse grafito como ma-
terial cde electroco,

Con excitacibén por chispa, 1a sensibilidad es de
aproximadamente 0,1 microgrzmos de torio poer gramo de minercl,

Dutrz y lurata (121) uscron circonio como "Standlard
interno" peara establcecer el contenido de torio en monacitas,
Estas sc¢ mezclaron con "pegmatitas base" (60 partes ce cuerzo,
40 partecs de microlino, 1 parte de 6xidoferrico) que contenien
0,538% de 6xic¢o d¢ circonio,

Los resultacdos para cantidad de Th Og del orden de 3
y 20 % ch monzacitas tenfan una aproximacibn cel 4%, para 7% de

También se¢ detemind torio en solucidn clorhicrica,
con clectrodo rotatorio de Ag, usando cromo como Stancarcd in-
terno, Se consideraron las l4incas 2837,301 A del torio y 1la
2835,6 £ del cromo (122).

Torio metilico, sus compuestos y aleaciones fueron
estudiados por Ayers y Faseel (123) quicnes incluyeron procedi
mientos para la preparacidn dc patrones y un estudio del efec~
to de las propiedades fisicas del 6xido de torio em el grado
de volatilizacibn &gl bord tn-12 técnica de concentracién piro
ce¢léctrica,

‘‘aring y Mela (124) analizaron torio y ticrras raras
en rocas fosféticas usando aluminio como "Standard" interno,

Determinaron desde 0,02 a 2 mg de cada elemento,
con una aproximaciébn del 10%,
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C) METODOS DE ESPECTROMETRI/Z POR RLUORESCENCI4A DE RAYOS X

Es sabido que el espectro de cmisibén X de un elemento
¢s independiente de la combinacibn quimica del mismo; en una
muestra dada los espectros de rayos X, son mucho més simples
que los Ce arco 0 chispa.

Los métodos analiticos por espectrometria por fluo=-
rescencia con rayos X presentan una scrie de ventajas que incre
mentaron su aplicacién en los Gltimos afios,

Son métocos répicdos casi siempre no dcstructivog de 1la
muestra y se aplican a determinaciones ¢e gran cantidad de ele-
mentos, ecspecialmente los cde nfimero atédmico alto en sélidos y 1i
quidos, minerales, aleaciones, procductos biolbgicos diversos,
petr6leo, lubricantes, etc,

La espectrometric de Rayos X se zdaptc mejor a tenores
clevados entre 1 y 100%,

El crror de las mediciones es generalmente inferior al
10%, La precisién de los métodos de anflisis por @luorescencie
fué estudiado aplicando métodos cstadisticos por Zemany y col
(125).

El espectro X Cel torio requiere una excitacidn por en
cima cde 109,3 XY, De zhi que generalmente, se usz el espectro L
para su determinacién,

las l4incas caracteristicas mas usadas son:

[,P1= 0,766 y Laz= 0,956, Lo primera sz comparc
con Ket] C¢el niobio usado como '"standarc internc", La segunca
con Xe del rubidio,

Sucle usarse también como "Stancard interno" el Sc
(Lety) el T1 (If1); Sr (X1y) y U (IPa).

El 1imite de sensibilided para lz determinacidn direc-
ta de torio en muestras sé6lidas es cproximacdamente de 0,017,

Adler y Axelrod (126) ceterminaron torio enm rocas y mi
nerales, Lcs mecdiciones fueron hechas con un espectrédmetro a
doble canzl, equipado con cristales anclizadores <e cuarzo
(¢=1,817 A), Como "Standarc interno" uscron talio o selenio, ile
gan a determinar 0,01% de torio,
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Pich y Huffman (127) describieron un método de determi-
nzcidn de uraniojftorio en soluciones acuosas (de 1 a 240 mg/ml)
y ©n solucibnes orgflnicas {(de 1 a 50 mg/ml) uscndo estroncio co
mo patrén interno en las primeras y bromo(agreganco como bromo-
benceno)en las scgundas,

Campbell y Carl (128) analizaron uranio y torio en mine
rales por un método combinado cde racdiometria y fluorescencia de
rayos X,

El 1imite inferior identificedo fué de 0,01-0,03% ce
ceda clemento,

En muestras con mhs de O0,5% la aproximacibén fué de
10%.

Trabajando con aleacionces de hierro, Cavanagh (129)
aumentd consicerablemente la sensibilicad scparando electroliti
camente el hierro (metzl base). Determinéd zsi torio, hafnio,
niobio, tantelio, y vanacio en concentraciones del orden de 5
P.r.m,

D) ESTECTROMETRIA DE MASL

Tilton,Aléeich e Inghram (130) desarrollaron una téc-
nica de dilucibn isotépica-espectrométrfﬁ de masa para deter-
minar torio en rocas igneas y minerales, Para ello, una solu-
cién de la muestra es equilibrada con une c¢cntidad conocicda de
230Th. Desde este punto, para scparar el torio puede haccrsc:
1) una extracciédn con solucién O,1 i de TTA en bencenoj; a pH 2
6 2) extraccibébn con hexona de solucibn aproximadamente satura
dz de nitrato ¢e aluminio, 6 3) precipitzcidn del oxalato de
torio con lantcno como portador, FuecCe determinarse O,l/ng de
torioy con exactitu¢ & 1,5 %, Para cada ceterminacibn se requic
ren entre 3 y 5 dias,

Puede incrementarse la sensibilidad del método en cos
formas: ya sea usando menos cantidad de torio-230 como carrier,
o bicen obteniendo el mismo torio-230 con mayor pureza que el
utilizado por los autores, fisi, el limite de deteccién de to-
rio 232 seria cproximadamentc ce 10‘5/e}”
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IV; ETECTROQUIMICCS

a) POLAROGRAFIA

La determiracién de torio por un método polarogréfi-
co directo es dificultosa; el valor del potemial de media on-
da es bastante negativo como para permitir el registro de una
onda antes que el hidr6geno u otros cationes del electrolito
soporte scan recducidos, Los métodos polarogrfificos cxistentes
determinan torio indirectamente,

Asi por ejemplo Grecham y Larrabee (131) utilizaron
como agentes precipitantes de torio el fcido m-nitrofenilar-
s6nico, 8-hidroxiquinolina y £&cido n-nitrobenzoico. Con éste
Gltimo la precipitacidén éptima es a pH 2,15 ¥ 0,10 formAndose
cn un 99,5 % ¢l tetra-n-nitrobenzoato (se supone que el resto
es 6xido de torio hicdratado).

Se disuelve ¢l precipitado en 4cido perclériqo y ©n
medio bufferizado a pH:! con ftalato Scido de potasio (que sipr
ve comc electrolito soportec) se determina la corriente de di-
fusibn, Bn esas condiciones solamcente aparece una onde que
probablemente corresponce a la rceduccibn del nitro grupo a hi
droxilamina, Como suprcsor de miximo se usa l-naftol en con-
centracién de C,005%,

El circonio, hafnio, cerio (IV), plutonio (IV), }Eqnﬁay_
estafio, precipitan también y podrian interferir, En cambio, ba
rio, aluminio, plomo, cobre y tierras raras trivalentes no in
terfieren en concentraciones hasta 40 mg por 5C ml de solu-
cidén, Este proccdimiento polarogrffico se adoptd parec concen-
tracién de torio del orden del 3%.

Se aplica a aleaciones de¢ magnesio que contienen cinc
(aproximademente 6%) y tierras rares (aproximadamente 21%). Si
estfi el circonio presente debe separfrsclo previamente,

Komarck (132) precipité6 torio como iodato y determind
polarogrdficamentic ¢l id%n icdavco.

El método d& buenos resultados haste parc 1 microgra-
mo,




2y -

.

) TITULACION AMPEROWETRICA

Gordon y Stine (133) titulan con molibdato de amonio
aglicando un potencial de~0,95 V,; el torio estl en solucibn
acética al 7%, a pH 1,8; el electrolitro soporte es Cl Na en
concentraci6bn 2,5 M, Se toleran pequefias cantidades de aceta-
to de sodio; deben estar ausentes perclorato, nitrato y sulfg
to. Se pueden titular entre 10 y 30 miligramos de 6xido de
torio,

V) RADIOQUIMICOS

La radioactividad natural de 1lns scries de desinte-~
gracibn del torio es usadc en anflisis de mincrales, Una de-
terminacién radiométrica directa basada en el contaje de ra-
diacionesot, (3 , o ¥ requierc: 1°) que el torio esté en equi-
libric con ¢uC. productos de desintegracidn g 2°) 1la auscncia
ecn la muestrz, de miembros de la serie del 292 Uo 233 U.

Hay métodos especificos que se basan en la disolu=-
cibén de 1la muestre, seguida por contajc alfa del térbn des-
prendido (emanacién del torio) (134) (135); o métodos de es-—~
pectrometria de rayos ® o § de un producto de desintegracién
de alta cnergfa, el 212Po (8,78 m,c.v.) (136) (137) (138), Es
tos métodos solamente pucden aplicarse para determinar conta-
je de Th solamente si existe el equilibrio,

Sin embargo, Eichholz y col. (139) utilizan el 11z
macdo "método ce equilibrio"™ que es aplicable independientcemente
e gise obtienc el cquilibrio radioactivo; se hacen medidas
simultfineas de radiacciones taylemitidos por productos de de-
@integrecibén del torio,

En general, todos los métodos basados en la radip
actividad natural de las sceries de fwe—periee4e desintegra-
cién del torio no son sensibles para cantidades del orden de

microgramos,



METODOS POR ACTIVACION NEUTRONICA

Se basan en 1la determinacién radiométrica de muestras
irradiadas en pilas; el torio contenido produce un torio-233
@octivo de 1,2 m,e.v. de 22 min, de vida media (t%), o bien
233Pa,/g y Y activo, de T4= 27,4 dias y cuyas energias son:
para @ '+ 0,23, y 0,58 m,c.v,; para ¥: 0,08 a 0,34 m,e.v,

Los 1imites de deteccibén del torio son funcién del
nimero de neutrones que bombardean la muestrg, del tiempo ce
irradiacién, y de 1la eficiencia del contador usado para medir
la radioactividad,

. 12
Generalmente se usa ¥n flujo de neutrones ce 10
noutrones/cmz/scgundo; para este condicién el l1limite inferior
de deteccibén es de 0,01 microgramos de torio,

Jenkins (140) luego de irradiada la muestra, some
te la misma =2 un ataque quimico con una seric de etapas purifi
cadoras posteriores como ser, doble precipitaecibén como oxalato, ,
conversifn a nitrato y pascje por columna cromatogrffice de
alGmin: celulosec, para recuperar el torio con un alto grado de
pureza radioquimica,
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PARTE 1XPTRYIENTAL

- —

A) REACTIVOS Y APAPATOS UTILIZADOS

Todas las drogas utilizadas fucron de calidad reactivo ana-
litico,

Se utilizé el "torfin" marca Fisher, sin purificacibén ulte-
rior,

Solucién patrbn de torio: se partid de Th (NOgz),.4 H,0
Analar, Se separd el torio con urotropina con la téCnica de Is-
mael y Harwood (8), La svlucién (on mecdio nitrico, aproximada-
menteO,1 M), que contenia aproximadzmente 1 miligramo de torio
por mililitro fué valorada por evaporacién de un volumen deter-—
minado hasta sequedad, calcinacién a 1000°C hasta peso constan-
te y pesada del 6xido. Solucioncs de torio de menor concentra-
¢ién se obtuvieron por dilucién de ésta,

En el apéndice se detallan ¢n particular los reactivos para
€l procedimiento propuesto,

Tubos de centrifuga (Qidrio "Pyrex") de 50 mililitros de ca-
pacided, 12 centimetros de lengitud y 2,5 centimetros de diéme-
tro.

Gentrifuga,

Colorimetro "Hilger Spekker" con cubetes de distintos pasos
de luz y juego de filtros Kodak,

Espectrofotémetros "Beekman" modelos DU y B, y cubetas de 10
¥ 50 milimetros de paso 6ptico,

B) DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA CON "TORINY
I) ESTUDIO DE VARIABLES ESPECTROFOTOMETRICAS

Se determinaron las curvas dc transmitancia espectral del com
plejo de torio con "torin" y del reactivo., Se utilizé cl espec-
trofotémetro "Beckman B", con cubetas de 5C mm de paso bptico,
En la figura 3 se representan los valores de absordancia en fun
cibn de 1a longitud de onda, La curva 4 corresponde a una solu-
cién de 1 p.p,m, de torio; le cuncentracidn del torin es de 0,01
% (5 mililitros de solucién acuosa de torfin alC,107% para 50 mi-
lilitros de volumen final) y la acidez (&cido nitrico) correspon

—47-



0,75 +

050}

025 |

0054

6 0t

& ;o
A8o Eoo =20 540 56

_A48-




de un pH prdéximc a 0,5. La curva B corresponie 2 la absorban
cia de 1la solucién del reactivo s510, con respecto ci agua
destilada, Finalmente, 1la curve { represcnta la absorbancia
de la solucidn que contienc el complejo de torio con respec-
to al "blanco'" Jel reactivo, Se observa que la absorbancia
méxima se¢ produce & 545 milimricr., en concordancia con (118)

Esa longitud¢ c¢e onca se utilizé para todas las mediciones
efectuadas en espectrofotédmetro; en la misma ¢l "blanco" tie=-
ne una absorbancia relativaeamente pequeifla que hari poco signi-
ficativo el error producido por diferencias comparativamente
pequefias en las cantidades de reactivo agregcdos,

Siendo ademfs, 2 esa longitud de onda suficientemente gran
¢e aGn la sensibilicdad relativa del fctotubo utilizado, (su-
perficie del tipo S-4) serf en general posible trzbzjar con
anchos de ranura lo suficientemente pequeiios -afin pare compen
sar la cbsorbancia del blancc cuando se utilizan cubetas de
hasta 50 milimetros de paso de luz- como para qué la racdia-
cién que llega al fototubc sea sensiblmente monocrométice,

Para mediciones efectuadas en el colorimetro "Hilgar-Spek=-
ker" se utilizé el filtro Xodak N° 5, cuyo miximoc c¢e transmi-
sién esté en 550 milimicr., se probd experimentalmente que
se¢ obtenian mayores valores de cbsorbancia -y por ende mayor
sensibilidad- con dicho f£ilctro que cucndo se ensesyarom Ootros
"préximos" con las mismas soluciones del complejo,

Las figurss4 y 5 representan curvas de calibracidén (absor
bancia en funcibdn de 1lz concentraciédn de torio) obtenidas
en el espectrofotémetro '"Beckman B" y en el colorimetro "Hil-
gar-Spekker" respectivamente, Puede verse que en ambos casos
se cumple 1la ley de Beer, para determinadas condiciones (ver
mis adelante),
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T1) CONDICIONES OPTI!AS PARAL EL DESARROLLC CCLCRIIMMETRICO

a) Concentracibén e Acido,

Sc prepard unt serie de soluciones on lzs cuales se mantu-
vieron constantcs la concentrzciédn del reactive torin y las
del toric,

El pH de estas scluciones s¢ ajustd con &cido nfitrico a va-
lores comprencicos entre 0,2 y 2,0 (e¢lectrods e vidio), La abd
sorbancia dc cada solucibédn se midib a 545 mp contra un blanco
¢c reactivos con la misma concentracidn de tecrin y el mismo pF.,
Los resultados figuran en iac TabiaV,

Enszayo toric ml de solucidn »B A
Ne agregad, |[de torin (G,1%) 545 mys
(PF)

1 50 5 0,2 0,321
2 " " 0,5 0,331
3 " " ,6 0,328
4 " " 0,8 0, 33C
5 " " 1,C 0,326
6 " " 1,2 ¢, 33C
7 " " 1,3 0,331
8 " " 1,5 0,324
9 n " 1,7 c, 320
10 " " 2,0 G, 308

(2) Las lecturas fueron hechas en espectrofotSmctro "3Bceccksan BY

y cubetos de 5L milimetros de paso éptico.

S¢ okserva que 1z abscrbencia se manticene aproximadamente .

T

ccnstante entrc 1o0s valores Ce¢ 03 R

comprencidos e¢ntre C,5 y 1,3
Yo a pB 1,7 comicnze a notarse un <cerecimiento en la misma que

s@ acentln para un valor mayor d¢ DU,
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b) Concentracibn de "torin"

Se midié la absorbancia de soluciones de pil aproximadamente
0,5, cada una conteniendo 50 microgramos de torio en 50 milili
tros de solucibn y distintas cantidades de solucibén de torin
al 0,1%, Los resultados se observan en la figura 6 donde se V&
que 4 mililitros de solucidén acuosa de torin al 0,1% son sufi-
cientes para complejar 50 microgramos en un volumen de 50 mili
litros., Pero esta cantidad de reactivo resulita insuficiente pa
ra cantidades de torio mayores de 300 microgramos; para ellas
los requerimientos de "torin" son mayores (fig., 7).

Los ensayos efectuados, para més de 100 microgramos de to-
rio y aumentando la cantidad de solucibn de¢ torin a 10 milili
tros, verifican lo anterior, cumpliendose la ley de Beer (en
este caso para una cantidad de torioc de 600 micrograomos) (fi:.

3).
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IXII) ESTUDIO DE INTERFERENCIAS

Fué investigada 1la posible interferenciaz cde cationes y anio
nes.,

Hierro

Yos ensayos se efectuaron con distintas cantidades de solu-
cién de hierro (III) como nitrato, y 20 o 50 microgrzmos de to
rio, En todos los casos sc agregaron 15 mililitros de solucibn
de 4Acido nitrico 1 M (de modo que a2l diluir a 50 mililitros el
valor del pH fuera al final de alrededor de O,f) y 5 miliilitros
de solucibén de "torin" al O,1%.

Se observa que el hierro (III) constituye una interferencia
positiva, Los valores de absorbanciz obtenidos aumentan cuando
cumenta la concentracibén de ese elemento, En la TablaVI se
indican los valores obtenidos,

Se ensaybé la posible eliminacidn de esta interferencia por
reducecibn del hierro (IXI) 2 (XIXI), En primer término se utili-
z6 solucibn de cloruro de hidroxilamonio 2zl 1C%; 1a reduccién
se obtuvo tanto luego de calentar durante 1C minutos a ebulli-
cibén como directamente en frfo, Los resultados (TablavVviII) indi
can que este procedimiento eliminz la interferencia de hasta
2 miligramos de hierro (IIX) (fig. 9) pero es ineficaz para ma
yores can¢idades,

ig.9
o fig
e 4
- 460+
g SN
(7] Hidroxilamina
4oot
con Hidroxilamina
o == = -

4 2
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Otro reductor cnsayado fué el Acido ascérbico: Su aceidn (Ta
b1aVINO) ¢s m&s eficaz quec la de la hidroxilamina para 5 y 10 mi
ligramos de hierro (III)

TABLA VX
Ensayo Hierro Torio 9“8)
Ne Agreg. hdgregado Hallado
(pe)
1 0,1 50 52
2 G,5 50 59
3 1 20 37
4 2 2C 53
5 2 50 78
TABLA VII
Bnsayo | Hierro (IIX) | ml,.KE5NOE Torio (ug) Error
Ne agreg.(hg) agregados |agreg.|hallhdo %
1 1 1(z) 20 21 + 5,0
2 1 1 20 21 + 5,0
3 2 1(a) 20 21,5 + 7,5
a 2 1 50 51 + 2,0
5 5 1 50 83 +75
{o) 10 minutos = ebullicidn
TABLA VITIX
Ensayo Hierro (I1I)|nl solucibn de 4ci Torio yﬁg) Error
Ne agreg, (mg) | do ascbrbico al 10% | agreg. | hallado|. %
1 2 1 50 51 2,0
2 5 1 50 58 10
3 10 1 50 56 12
4 10 2 50 55 10
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Aluminio

Los ensayos se efectuaron ¢on solucidbn de nitrato de alumi
nio, Hasta por 1o menos 10 miligramos de aluminio no interfie
ren en la determinacién de2C - microgremos de torio,

Bismuto

Lz interferenciz se ensayd con soluciones dilufdzs o partir
de una "stock" de 5 miligromos de 3i (IXII) por mililitro, obte
nida por disolucibdn de nitratc de bismuto (IXI) pentehidrato
(".nalar") en solucibén de &cido nitrico al 5%. Los resulteados
obtenidos indicen que la presencia de bismuto (IIT) en peque-
fics czntidades no conduce & errores serios; asf por ejemplo pa
ra 50 microgramos de torio en gresenciz de 1CO de bismuto (re-
lacibébn Bi/Th : 2/1) el error oscile entre O y 2% y para una re
lacidén 10/1 el error es de 6-7%, (Tablz IX).

TABLL IX

Ensayo Bismuto (IIXII) Torio yug) Error
No agreg. {fig) agreg, fhallado %
1 50 50 51 +2
2 50 100 10C G
3 100 50 51 +2
4 20G 50 52 +4
5 500 5¢ 53 +6
6 1CCO 1C0 106 +6
7 5900 50 53,5 +7
3] 500 0 2 -

NOTL: Todos los desarrollos colorimétricos se
cfectuaron con § miiilitros de solucién
de "torin" 21 O,1%.,

Estos resultados no concuerdan con datos anteriores en los
qQue se considerzs al bismuto una muy seria interferencia (111),

Be procedid a estudiar en especial al compertamiento del
mismo en prescencia d torin, en distintas condiciones de traba-
jo.



Se estudié en primer término la influencia que podfa tener
en los valores de absorbancia, el tiempo transcurrido entre la
mezcla deo las soluciones de torio y bismuto, con torin, supo-
niendo que la reaccidédn entre el bismuto y el torin se veria
trabada por algfin probsble proceso de hidr6lisis decl bismuto,
$i ¢l medio no era, primitivamente, suficicentermunte &cido,

ios ensayos, cuyos rcsultados se indican en la Tabla X, se
realizaron en la siguiente forma,

TABLA X

|

Ensayo Bismuto agregado Torio yug) /Error
No }ug) azreg.lhalledo %
1 a 500 50 52 +4
b 500 - 2 -
- ¢ 5900 50 51 +2
“ d 500 - 1 -
e 500 50 50 0
3 £ 500 - 2 -
e!' 5C0 50 52 +4
4 g 500 50 50 0
h 500 - 2 -
5 i 500 50 51 +2
j 600 - <1 -
p §CO 5C 1.0 +3

6 .

r 60 -— <1 -

& y b: desarrollo de color y lectura colorimétrica inmediata,

c y d: las soluciones, con s6lo e’ agrcegado de écido, ce deqjn-
ron estacionadas una hora, al cabo de la cual se¢ les
agrepbd reactivo "tocrin" y se determineron 1los absorban-
cias,

ey £: luego d¢c desarrolledo el color sc dcjaron cstacioncr du
rante 6 horas antes de leer las absorboncics,

e': se dejé estacioner 6 horas con el agregado de &cido sola-
mente, luego se adicioné torin y se leyd la absorbancia.

~57~



Yy h: se dejaron esta-~ionadas 2% horas con el agregado de £&ci
¢o solemente, finalmente se agregd torin y se leyeron

las absorbancics,

;]

iy j: se dejaron estacioradas 26 heras igual que ¢l ensayo 4
pero sin cgregaco de fcido (las scluciones tiencn una ii
gera acidez proveniente de las scluciones patroncs de
torio y bismuto),

D y r!: igucl que el cnsayo 5pero con un intervalc <e 48 horas,

En las determinaciones efectuadas se observa que 1os datos
obtcenidos son muy semejantes en todos 1los cesos con muy ligeras
variaciones, no influycndéo el tiempo transcurrido en el agrega-
do de rcactivos, especialmente de la solucién 4cida,

Esto parece demostrar que cl bismuto estarfs inactivado como
para complejarse con el "torin" en 1-s condiciones en que se trco

terferencia de bismuto e¢stld de acuerdc con las ob-
e Grimaldi y ¢o0l,(15) y les de 4indjelkovic (141),
es el bismmuto no causa dificultades en 1o determi-
métrica con torin,.

2 no 1
e

VPR |

s
cua
o)

Los sipguientes ensayos tienen por objcto observer cuzcl es el
compcrtamiento del bismutec con 1la variacidén ce la c¢concentraciédn
d¢l reactivo "torin",

S¢ preparcron serics de cnseyos variando ios mililitros de
solucibn de "torin" al C,1% agregacdos.

Los datos estén consignacdos en la Tabla XTI,

Cadz seorie se midibd con respecto o un blonco que contenia
gual contidad de reactivo que la sclucidn e¢n censayo, y se ccm-
ré ¢l valor obtenido con el de unz sclucién que nc contenia
bismuto, pues hasta cierto limite 1la abscrbonciz, para la micg
ma canticad de torio, ®cpende de la cantidad de torin agregad-
(ensayos N° 3 d¢ cade serie).
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TA3LA XI

Serie | Ensayo | Bismuto Torio}'“g)ml. Ge sol, E% A
de torin al
apreg. agreg.halhd.o 1%
(ug) !

1 500 - - 0,75 0.000

1 2 500 50 36 " -28 0,050
3 - 50 " 0,070

4 500 - 1 0,00

9 5 500 5C 33 n -24 0,.,C85
6 - 50 n 0.112

7 500 - 2,5 0, 000

3 8 500 50 48 " -4 0,280
9 - 50 " 0,293

1C 500 - 9 5 0,012

4 11 500 50 51,5 " +3 0,353
12 - - " - 0,343

13 500 - 2 5 0,013

ar 14 500 50 52 " +4 0,355
15 - 50 " G, 345

15 500 - 3 10 0,015

6 17 500 50 61 " +22 0,422
18 50 L 0,350

19 550 - 5 |10 0,035

6" 20 520 50 53 n +26 0,430
21 - " 0, 344

22 5C0 - 70 2C 0,433

7 23 5CO 50 115 n +66 0, 80C
24 - 50 n 0,335
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Se observa en la figura 10 que el error minimo se obtiene uti-
lizando un volumen de solucibén de torin al O,1% comprendido entre
4,0 y 5,0 mililitros, Los errores negativos observados para meno-
res cantidades de reactivo indican que sigue valiendo lo deducido
en B-II-b (defecto de torin) sin que alcance a2 compensarlo el po=-
sible (ei es que hay alguno) error positive introducido por el bis
muto,

Las siguientes determinaciones se hicieron ensayando menores
cantidades de bismuto con la misma cantidad de torio para 10 mili
litros de solucibn de torin, Los resultados figuran en la Tabla
XI1, donde se observa que al dir-ninuir en cinco veces la cantidad
de bismuto, el error decrece considerablemente,

=60=




TABLA XII

Ensayo [ Bismuto Torio (g) |n3 4ge¢ sol. | Error| &
No agreceg. agreg.| hallad,|de torin al %
}ug) C,1 %
1 100 50 54,5 10 9 |c,57s
2 100 - l<2 " Ko, 01
3 - 50 - " 0,353

En los siguicntes ensayos se variaron las cantidades de
bismuto para encontrar ©l 1limite en que no interfiere en ca
so de agregar cuclquier cxce6o e torfin, Los rcesultados se
consignan en la Tablz XIXI, y se observa que 20 microgramos
de bismuto (parac 50 microgramos de torio) no producen error
el utilizarse 10 mililitros de solucién de torfin 1o cual no
sucede al aumentar z 20 mililitros donde ¢l mismo llega a

8%.

TABLA XIXX
Ensayo| Bismuto Torio (me) |7 de¢ so1, | Error| &
o agreg, agreg.|kalledo | ge torin
N 953)8 al 0,1% %
1 200 50 52 5 4 0, 357
2 " " 56 10 12 ¢, 385
3 " " 65 20 30 0,450
4 1G6C 50 51 5 2 0,353
5 " " 54,56 10 9 0,375
5 " " 57,5 20 15 0,395
7 50 50 51 5 2 0, 340
8 " n 52 10 6 0, 350
9 n " 55,5 20 11 0,370
10 20 5C 5C,5 10 1 0,336
11 " " 54 20 8 0, 357
En 1a Tabla XIV se comparan los datos obtenidos del % de

error en la determinacidén de tcrio con distintas concentro-

ciones de solucibdn de torin en presencia de distintas canti
(Ver 11).,

dades de bismuto, fig,
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TaAoLs XIV

Error % {para SO/ug de torio)

50C Mg 2Comg| 100 ME 5Cpug 20m.g | ml, de to-
Bi 2i Bi Bi 3i rin C,1%
4 4 2 2 1 5
Error] o4 12 I 1 10
% 132 30 15 12 8 20
Np s¢ llegs o dilucidar si, ¢n ¢l caso de utilizaer una con

centracién dc torin relztivamente
(¢hidrblisis?) del

indiczn en cambio una grzn dependencic

baja se¢ produce 6 no unno
"incctivacibébn” bismuto, Pero los resulta-
dos obtenidos de 1z

magnitud de¢ 1o interferencia dcl bismuto de la concentraciédn

de reactivo que se¢ utilice paraz el "desarrollo del color™",
Deberfa pues cantidegd de
reactivo agregado de acuerdoc con la coantidac¢ de bismute quec,
considerada la eficienciac separative de cada une de las eto-
pas previas purificativas <cl proccdimiento que se propondrf,

sc admita pueda llegar 2 la etepe final determinativa,

fijarse un limite mé&ximo para 1z

Uranio

(VI)
lu-

uranio
tiene

Pzra Thomason y col., (113) 1lo interfercncia del
sc hacce minima si el deszrrollo de color con torin
gar 2 p¥ 0,5; 1la influcncia del mismo es mayor con cl incremen
to del pM, Para los mismos autores constituye una interfercen-
cia seriac la prcsencia de uranio tetravalente cuya accibdn se
traduce en la reduccién del reactivo "torin", De ch4 1lo nece-
seria pretaucibn de oxidar el U (IV) a2 U (VI).

Se estudid la influencia del ién uvranilo midiendo la absor
banciz de solucibénes que conteniazn solcomente uranio (VI) (comr
nitrato) y "torin" a pii=C,5 y calculando de acuerdo con 1las
lecturas obtenidas cuél 2ra ¢l countenido cquivalente en torio,

Los datos experimentcles figuran e¢n 12 Tabla XV,
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TABLA YVI

Tori :
Ensayo| Uranio orlogmy Error
No asgrog. agreg.{halia(’.. o
i a“g Vel
TARLA XV 1 2000 1C 15 +50
2 1000 " 14 +4C
3 5C0 " 12 +20
A n 2 2
Ensayo| Uranio(VI)| equiv. fgo 1 +20
No agreg., (mg)|en terio 5 280 " 11 +1C
(me) 6 210 L 11 +10
7 140 n iC C
1 105 115 3 70 " 19 c
2 17,5 48 9 2000 50 55 10
3 8,75 19 10 | 1co0 " 52 +4
4 1,75 6 11 500 " 52 +4
12 210 n 50 O
13 142 " 49 -2
14 C " 50 0

Lucgo se midieron las absorbancias de scoluciones ccntcnien-
do torio ademids de lo precedentemente indicado (Ver Table
XvI).

Se observa que para 50 microgramos de torio podrfd tolcrarsc
la presencia de 1 miligramo de uranio (VY) sin que cl corror see

supcrior al 4%,

Ticrras racas, itrio y ¢scandio

Se investigd cl cefecto de cantidades crecientes de varics ele
mentos del grupo de las tierras raras, Los resultados obtenidcs
figuran en la Tabla XVII,

Para cantidades del orden de 580 microgramos de uno de estos
elementos, el error en la determinacién de 5C microgramos de tc.
rio, estf comprendido entre 2 y 3 % (5% en el caso del gadoli-
nic).,

Seglin Byrd y Banks (111) la cbsorbanciz de solucioncs gque
conticnen torio y tierras rarczs, incrementz aproximadamente
dicz veces cucado el pHd aumenta ¢e 0,5 2 2,1 para contenidcs por
ejemplo, de 0,1 miligramos por mililitro de cerio (III) o lanta
noj; el cambic de absorbancia cs débil entre &,5 y 1 perc aumen-
to répidamente c¢ntre pi 1 y 2,
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TLBLA XVIX
Ensayo Interferencis ensayada Torio ) Error'
Neo "Bleméntc agregddo g agreg,, hallado (Fo)
1 Buropio (IIX) | clorurc 5CC 10 3,5 -15
2 " " " 500 50 4% -2
3 Samaric (IIT) " 501 1C 8 -20
4 " " " 500 50 51,5 +3
5 Gadolino (IIT) " 500 iC 8,5 -15
6 " " " 500 50 52,5 , + 5
7 Neodimio (IIX){ nitrato  EQO 10 8,5 ! ~15
8 " " " 50C 5C 51 + 2
S " " u 2000 5C 52 + 4
1C Lantano (IfX) | nitrato 500 19 11 +1C
11 n n " 2C00 10 14 +40
12 " n " 5CO 5C 51 + 2
13 " " " 2000 5C 54 + 8
14 n " " 5000 5¢C 57 +14
Lantano (XIT) " 17250
15 kneodimio (III) " 1500 S0 53 + 6
16 Cerio (IV) (a) " 2CCO Decolora el rezctivo
i7 Cerio (IIX) cloruro ECC 10 12 +20
18 " " " 1500 1C 12 +20C
13 n " " 2CC0 1¢ 15,5 +55
C " " " 500 50 51 + 2
21 " " n 100C 5C 48 - 4
22 n " " 2000 5G i 52 + 4
23 n " " 500C 50 152,5 + 5
24 Itrio (IIX) ¢loruro 5C0 10 12 +20
25 " n " 200C 1G 13 +30
24 " " " 5C0 56 48,5 - 3
27 ‘Escandio (IXIXI)| nitrato 5000 &0 65 +30
(3) E1 cerio (TV) decolora z1 reactivo, Se elimina su interfe-

rencia por reduccién a cerin (XXI) con hidroxilamina,
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De ah4 que 21 desarrollar el color con torfin 2z p¥ cercano
a 0,5 se puede obtener un valor de absorbancia casi normal
ain en presencie de 2 - 5 mili_ ramos de tierras raras,

Circonio

El "torfin" siendo un compuesto que se combinz con iones te
travalentes para dar complejos coloreados, es un reactivo ade
cuccdo nara la determinacidén de circonio (142) con el que dé
une colorccibn con méxims obsorbancia a 555 m?u.

En los ensayos efectuados se variaron las cantidades de to
rio y circonio (ngre;iado como cloruro de circonilo) observén-
dose una gran interferencia positiva de éste, afin para una re
lac¢ibén torio - circonio 1:1,

Los datos obtenidos figuran con leo Tabla XVIITX,

TA3LL XVIIX

Ensayo | Circonie Torio (M) Erbor
Ne cgregado|agregado| hallado %
fmg)

1 10 - 2,5

2 20 - 9

3 1CC - 38

4 20 20 27,5 27,5
5 c 50 71 42

6 100 52 76 52

100 5C 78 56

3 300 50 124 148

S 400 50 turbio
10 500 50 PP,

11 2CC 140 165 65

Para intentar disminuir la influencia del circomnio se ensa
y6 el agregodo de 5 mililitros de £cido tartdrico (en solucién
21 10%) previo ~l "torin" (120).

Para 500 microgramos de circonio que precipitoban on las
condiciones anteriores, y 85C microgramos de torio, se produce
ahoras un cumento en 1lo absorbancia equivalente & un error de
447,
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Aunque se redujo considerablemente el error, este medio
no resultd suficiente efienz, Se concluye que c¢g imprescin-
dible eliminar el circonic antes de proccder o la determineg
cibén colorimétrica final,

Vanadio

Se utilizaron soluciones de vanadato de sodio comprob4ndo
se que hasta por lo menos 4 miligramos de vanadio (V) no in-
terfieren en la detcernminaciédn colorimétrice de 5C microgramos

~—

de torio (ver Tabla XIX).

TL2LL XIX
Ensayo | Venzdio Torio (mg)’| Error
T ~ ~
Ne u&rgf. ansrog. |hallado 7%
e
b ——
1 10CO 20 18 =10
2 20CC 5C 48,5 ~ 3
3 4000 50 49 - 2
4 4000 - -

Wolframio

Se ensayé lza influencia del wolframio (VI}) con s@luciones
de wolframato de sodio, Por 1los resultados obtenidos, que fi-
guran en la Tabla XX, s¢ observa que el 1limite tolerable es
de 500 micrcgromos <S¢ wolframio para 5C y 100 de torio,

TLBLLE XX
Ensayo |[Volframio Torio (mf.) Error
No apregado f{apreg, (hallado A
mg)
1 13CG 2C 16 -20
2 500 5o 49 - 2
3 1CGCO 5C 45 -iC
4 500 109 97 - 3
5 15005 10C S5 -5
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Molibdeno

Los ensayos se efectiaron con solucién de molibdato de amo-
nio (emsayos 1, 2 y 3) y solucibén de molibdato de sodig@ (ensa-
yos 4 y 5)., Los resuitados obtenidos indican que para 100 mi-
crogramos de torio no hay interferencia de 5 mili ramos de mo-
libdeno (VI),

TABLA XXX

Ensayo | lolibdeno | Torio ggg) Srrop
- agregado |hallado
N° agregado %

(me)

1 180 20 19,5 -25
2 500 . 20 15 - 5
3 520C 20 23 +15
4 250C 150 10C 0]
5 SCO0 12C 101 + 1

Titanio

Los ensayos se efectuaron con soluciones nitricas de tita-
nio (IV). El mismo forma un complejo con torin y su presencia
en la determinacidn del torio se manifiesta por una disminu-
cibén del color que se acentGa cuando la relacibén torio-tita-
nio es 1:10, Pares 50 microgramos dJd¢ torio pueden tolerarse has
ta 200 micrograimos de titanio, con un error de 47,

Los resultados obtenidos .figurcn en le Tabla XXIIX,

TABLA XXII

Ensayo | Titanio agreg. Torio (mg) Error
o (Pg) agregadolhallado %
1 ) 2C i3 -10
2 206 2C 13 -20
2 1CC 50 42 - 4
4 270 .0 43 - 4
5 432 50 40 -20
& 50C 5C 41 -13
7 973 50 37 -26




Se utilizé soliucibén dc Cly Sn. 2”50 en solucibn nftrica al

50%, obteniendose soluciones a2 pH 1 por dilucibén zntes del
uso,

Por los resultados obtenidos que figuran en la Tabla XXIII
se observa que no hay interferencia, cuzndo la relacibn torio-
estafio es 1:1 (ensayos 6 y 9, 17,11).

TABL. XIIXYIX

Ensayo Estafio Torio MG Error T-
yo agreg. |agrepgado|hallado| % '
fug)

1 2000 20 turbio

2 1000 " 37

3 500 " 44 +120

4 100 " 26 + 30

5 100 " 28 + 40

6 20 " 20 0

7 3000 109D PP,

8 200C " turbio

9 100 " C2 + 2
10 10C " 104 + 4
11 hlele; n 101 + 1

12 50 " 1C1 + 1
13 2C " 10¢ 0

Cremo

Se ensayé lo posible interferenciz tanto del cromo (IIX)
como (VI), Para el primer ¢aso se prepard una solucibén por ¢i
so0lucién de cromo metflico en £cido clorhidrico y ésta se di-
luyé acpropiadamente, El cremo (VI) se agreg6é como dicromato
potisico, Los resultados obtcecnidos se indicen en la Table XXIV,
En el caso del cromo (XIII), resulta un error relativamente pe-~
quefio para cantidades moderadas., En el caso del (VI), en cam-
bio, se producc un ce¢rror negativo; la situacidn se resuelve nie
diante reduccibn & (IXI) pare lo cuzl es eficaz la hidroxila-
mina,

-69-



TABLA XXIV

Ensayo| Cromo agreg. Torio (ug) Error
N° [Valencid yug) agregado |hallado | %
1 ITI 1C0 5C 50 0
2 u 300 50 51 2
3 " 500 20 2245 12,5
4 " 1000 20 26 30
5 VI 500 2C (2) -
6 " 300 50 38 -24
7 " 50C 50 17 ~66
8 " 500 50 51(b) 2

2) Deccoloracién completa de la solucién,
Lgregado 2 mililitros de solucién de clorhi-
drato de hidroxilamina al 2%,

Litio

Del grupo de los metales alealinos se ensayé la &nfluencia
del litio utilizéndose soluciones de su cloruro (el sodio y
¢l potasio no causan una variacién sensible en 1l9os valores de
absorbancia en la determinacibn del torio con torin (111)]},

Los resultados figaran en 12 Tabla XXV donde se obgerva que
haste por 1o menos 5 miligramos de litio no interfieren en el
desarrollo de color de 5C microgramos de torio,

TABLL XXV

Enscyo| Litio Torio(mg) |Error
No agreg, |agreg.hallado| %

100¢ 58 50
2 5000 50 43 -

=

D QO

Indio y Tzlio

Los cnsayos se efectuaron con solucibnes de cloruro de in-
dio (I) y nitrato de talio (I). Se observa, por los datos que
figuran en la Tabla XXVI, que no haoy interferencia por lo me-
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nos hasta 5 miligramos de cada catibdn ensayado,

TABLL XXVI

Ensayo | Interferencia Torio .(Fg) IErr;r
Neo ensayada agregcdoghallin %
Elemento wg)

1 Indio (I) E7.0 50 50 2
p) Talio (I) 500| 100 100 0
3 " 1000 | 100 100 0
4 " 5000 20 20 0

Teluro
Los ensayos se efectuaron con sdoluciones de telurito de po
tasio, no observéndosc interferencia hasta 5 millgrames de te

lurio (IV) para 20 microgramos de torio, (Ver Tabla XXVII).

TABLA XXVII

Ensayo| Teluro Torio (mg) Zrror
No agreg. csgregadolhallado %
(pme)
1 500 100 100 C
2 10090 100 100 0
3 5000 20 20 )

Mercurio y Plomo

Se onsay6 lo influencia del mercurio (IX) y del plomo (IX)
utilizando solucioncs de sus respectivos nitratos,

Masta 10 miligramos (por 1o mcnos) de cada catién no inter

fiercn en la determinaciédn de 100 microgramos de torio (Tabla
TXVIII).



TABLA XXVIIY
¢

Ensayo| Interferencicz Torio (ug) Error

; ensaysda agreg,\hallado %

"Elemento mg

a1 fercurio (II) 1 20 20 0
2 " 10 100 99,5 0,5

3 Plomo (IX) 5 20 20 0

4 " 5 100 102 2

5 n 10 100 100 0

Cobre, Cinc, Hanganeso, Niquel y Cobalto

Se comprueba por los resultsdos que figuren en 1lc

ra 50 microgramos de torio,

TABLA

XXIX

Tabla XXIX
quec pueden tolerarse hasta lo menos 10 miligramos de cada ele-~
mento para 100 microgramos de torio, y 5 miligramos de cobre pa

sin observarse interferencia,

Enszyo Interfe;oncia ensayadsa Toric gug) Error
Ne Elemento mg | agregnondo como: agreg, hzallado %
1 Cobre (II) 5 nitrato 50 51 + 2
2 Cinc (IX) 5 nitrato 20 20 e
3 " 5 n 80 81 1
4 " 10 " 100 100 0
5 tlangancso (IX) 5 cloruro 20 20 C
6 n 5 " 100 101 1
7 " 10 h 100 100 0
8 Niquel (II) 5 cloruro 20 20 0
9, " 10 A 100 10C 0
10 Cobalto (II) 5 nitrato 20 22 +10
11 " ’ 2,5 b 50 51 + 2
12 " 5 " 50 52 + 4
135 " 5 " 100 102 + 2
14 n 10 " 100 103 + 3

—_— et
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P.ita, Oro y Platino

El posible cfecto interferente de lz ploata se ensayb con
soluciones de su nitrato; los resultzdos obtenidos (Tabla XIX
indican que lz tolerancia méxim. serfd la qQque dé una relacibn
Lg/Th soroximadzcmonte iguc. 2 uno,

21 efecto del oro se ensaybd utilizando soluciones de cloru
ro dc¢ oro (XIX).

Hesta 2 miligramos <¢c¢ oro (IXI) no interfieren en lz de-
terminacibén de 20 microgramos (ver Tabla ZZYX)., Se podrén en-
tonces efectuar tratamicentos solubilizantes en mo terial de
oro sin qQue 32 posible introduccién de 21lgo de este elemento

cruce errores pogsteriorcs.,

El plctino se agregd bocjo forma de &cido cloroplatinico,
1n determinccibn de 20 nmicrogramos de torio no interfierc

w
=

En
una cantidd de platino diez veces superior, El1 error reloti-
vo aumenta grcodualmente para mayores cantidades (fige 12).
Esto deberf tomarse particularmente en cucnta 2l proceder so-
bre mucestras disgregadas en materizl de platino, Los resulta-
dos experimentecles figuran en la Tebla XXX,

TLBLA YXZ

Ensayo | Plata Torio g Error

No a%re . zgrcgado hallaodo %
Y 2

1 1500 20 40 +1C
) 5C0 " 37 + 85
3 1CC " 29 + 45
4 50 " 22 + 1C
5 2C " 21 + C
() 100 50 52 + 4
7 100 1CC 107 *® 7
2 220CC 1CC 122 +22
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T[’.B L[;

XXXI

Ensayo Interferencia ensayada Torio (mg) Zrror
Elemento /ug agregado 7 hallado %
1 Cro (IIX) 1C00 20 22 10
2 n 2000 L 20 Q
3 " 2000 " 15 5
4 Platino (VI) 2C 20 21 5
5 n 200 L 21 (3
5 A 400 1" 24 20
7z u 1000 n 26 30
& " 2000 " 27 35

Crmr%

-?is. '{2 |

|n1erferencia del ‘ala-‘l'ino
pare 20/0-3_ de torio
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Ainiones

L.niones que¢ complejan 21 torio inhiben 1la formeaciédn del
compuesto colorcado, De &stos, los que habitualmente se en-
cuentran presentes en los concentrados de uranio, son el sul
fato y fosfoate., Por 1los cnsayos cefcctuados se observz que ec
mayor le interferencic del fosfato; los recsultados obtenidos
figuran en las Tablas XXXIXI y XXYIIX y figuras 13 y 14,

TLBLL XXXIT

Ensayo | Sulfato Torio (meg). Error
No agregaco agrcg. halledo 7
(g
1 5CC 5C 2 56
2 50 " 23 54
3 35 " 36 28
4 20 " 42 i¢
5 12 " 47 €
6 b " 48,5 3
7 2,5 " 50 0
3 1 " 50 c
9 10 2C 19 S
10 10 20 13 10
11 10 100 96 4
12 10 100 10C C
3 1 - -
14 S - -
1t 10 - ~2
15 20 -
17 35 - ~2
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TABLL XAXXXII

Ensayo Fosfato Torio (Mg) Brror
N© rgreg, apreg.| -hallado %
(me)
1 1(a) £EQ 48 4
2 1(b) " 49 2
3 1,32(~) " 47 6
4 10(=) " 42 16
5 1,33(2) 100 96 4
6 10 (=) " 84 16
7 1C(b) " es 14
8 10(c) " 37 13

(a) Solucibn de &cido fosférico
(b) " " fosfato disbdico monohidréreno
(c) " " Posfato disédico ambnico

Se concluye que para 50 microgramos de torio es tolersble
hoesto 5 milisramos de ién sulfato que produce una disminuclén
en la lecturz de cbsorbancia que corresponde a un 3% de errcr,
Se observz una lisera 3diferencia, para ipucles cantidades de
fosfato, entrc el efecto (més depresivo) procucido por solu-
ciones c¢c &cido fosférico, y el producido por scluciocnes <e fos

fatos,
No interficren cprecicblemente hasta 1000 microgromos de

ién fosfoto pzcra 50 microgsrnmos de torio y 2000 microgramos oa-
rc 100 microgramog,
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C) EXTRACCION CON "TTA"

La extracciédn de torio con "TTA" ha eido estudiada para ser
considerada como filtima etapa separativa en la marcha analfti-
ca a seguir, para la determinacibén de torio en concentrados de
uranio en presencia de elementos interferentes presentes en
variadas cantidades, Se ensayaron las condiciones experimenta-
les de trabajo y los lirites de tolerancia paro elementes co-
ménmente presentes en dichos concentrados.

Se efectuaron cnsayos de:

I) a) concentracibén de Acido
t) concentracibén de "TTA"
c) tiempo de agitacién
é) influencia de agentes salinos
¢) varios
y ademfs:
II) sc estudidé la posible interferencia de un nfimero de clemen
tos criticos,

X) DETERNLINACICN DE LAS CONDICIONES OPTIMAS DZ ZXTRACCICHN

H

a) Concentracién de 4cid.

Seghn (45) la zcidez 6ptima de la fase ccuosa para la extrec
cién del torio con "TTA" es de 0,1 ¥ en 4cido nitrico, Sin em-
bargo, se volvieron a comprobar sus conclusiones y sc¢ ensayd en
tre que Ambitos ¢ conccntracibn de Acido nitrico (y de pE) es
mayor ¢l tanto por ciento de torio extraido,

Para determinar 1z acidez 6ptima de extraccibdn, se prepara-
ron ung serie dc soluciones con igucles concentrzciones de to-
rio, y mclaridad de fcido nfitrico vari=zble entre 0,06 y 3 i, &
pertir de unz solucibn dc torio de 20 pg/ml (preparada a su
vez por dilucibn de 1la solucibén madre) y soluciones de &cido
nfitrico de distintas conccntraciones, La extraccibén se reali-
z6 sobre cadz una de ellas de la siguiente mancra:
un volumen de 10 mililitros éco cada solucibén acuosc s¢ colocd .
¢n smpolla de decantacibn de 60 mililitros de capacidaQ} se
agregaron 5 mililitros de soluci6én bencénica de "TTA" 0,5 i y
se cgitéd fuertemente durante 5 minutos; se permitid seperar
ambas fases y se decantéd 1o fase acuosa descaténdola, La feose
orghnica Pué extrzfide dos veces ¢on Acido nitrico 2 ¥ (4 mili-
litros cada vez) agitando enérgicnmente y recibiendo la fase
acuosa acida en matrez volumétrico de 50 mililitros. Se agrcga-
ron 5 mililitros d¢ solucién de "torin" a2l C,1% y sc 1llcvd a
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velumen, Las lecturas de absorbancias se hicieron contra un
blanco de reactivos sin extraer (Ver I-e), en el fotocolori-
metro Hilger "Spekker" con filtroo . Kodak N° 5 (longitud de
onda de méxima transmitancie 545 m/u), lémpara de filamento
tungsteno y cubetas de 40 milimetros de paso Cptico,

2l objeto de extraer en total con 8 mililitros de 8cido
nfitrico 2 M es ¢1 de tener, luego de diluir a 50 mililitros,
una molaridad final de aproximadamente 0,3 (pH 0,5), limite
superior de la acidez 6ptima para la eolorimétri® . con "to=-
rin", Los resultados se dan en la Tabla XXXIV y sc¢ represen-—
tan en las figuras 15 y 16,
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TABLA XXXIV

Ensayo| Toric ug Molearidad de
Ne° egreg.)hallade| Acid., nitricq
1 15 15,8 0,05
2 " 15 0,10
3 " 12 0,25
4 " 4 c,50
5 " 1 1,0
6 " 1 2,0
7 " 1 3,0
50 48 0,05
9 n 46 C,1¢C
10 " 36 0,25
11 " 5 C,5
L

Se repitidé 1la seric de extraccidn perc vericndo el Ambi
to ce pH, aproximadamente a 1, (Tabla XXXV y fig. 17)

TADLL XXXV

Ensayo Torid m pH %|Zxtraido
Mo cgreg,| ha_la~”a
1 15 14 0,8 93,3
2 " 14 0,9 93,3
3 " 15 1,0 100
4 " 15 1,2 1090
5 50 46 0,8 92
6 1" 47 0'9 94
7 " 47,5 |1,0 95
8 " 48 1,2 96
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Los valores encontrados para los tanto por ciento extraf
dos deben considerarese afectados por 1o menos por el error
de la colorimetria efectuada en las condiciones indicadas,
que se estima de acuerdo con 1os valores de absorban@ia deter
minados al preparar curvas de calibracibén en 3%,

Por otra parte, la acidez Sptima de la solucibdn utilizada
para la reextraccién del torio desde la fase orgfnica ("TTA".
benceno) es 2 M en 4cido nitrico, seglin (47), Se ensayé 1la
reextraccibédn con otras concentraciones de &cidoc nftrico, ade-
més de la indicada,

Para ello se extrajo una serie de J soluciones de 50 micro
gramos cada una, primeramente a partir de un medio nfitrico
0,1 M, y luego la fase orgénica se reextrajo con soluciédn
1.0, 2,0 y 3,0 M en &cido nitric> (con 16,8 y 5 mililitros en
total, respectivamente), Se obtuvieron los resultados indica-
dos en la Tabla XXXVI,

Los datos obtenidos confirman el valor de acidez de la so-
lucibén acuosa a ser extraida y el de la utilizada para la re-
extraccién indicados por los zutores mencionados, ademés los
valores obtcecnidos indican que es posible utilizar una mayor
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concentracibn de 4cido nitrico para la reextraccidn, mantc-
niéndose un vzlor alto pars 1la recuperacidn del torio,

TLSLA XXXVY
Ensayo Torio pg Molﬁridad %
No p : —]. de &cido Extr,
2Breg. | FEGUP« [ firico(l)
1 50 44 1,0 58
2 n 48 2,0 96
3 " 48 3,0 96

1) UTILIZADO EN LA REEXTRACCION

b) Concentracién de "TT.", -

Se efectuaron ensayos de extraccién con 2 mililitros ce soO
lucicones <e distintas corcentraciones de "ITA"™ en benceno, -
partir de sclucicnes acuoses de 10 mililitros que contenfan
50 microgramos de torio y cuya concentracibdn de 4cido nitri-
co era 0,1 @i, La reextraccidn sc efectud con solucidn ce éci
do nfitrico 2 il y se determin el toric en esta filtima fase
por colcrimetrfia con "torin", en igual forma que la indicada
antes, pero e¢fectucndo las determinacicnes de absorbancia en
cspectrofotémetro ("Beckmen B") a 545 mf/u y utilizando cube-
tes de CO milimetros de paso cCe luz,

3¢ observdS que con una concentracidn dc "TTL" ce 0,05 K 1z
extraccidédn fué nulza, notéindose una varicciédn significetive
pora una concentracibn de "TTAM igual a 0,125 M3 con ésta sc
extrajo un 54% cel torio presente, Ya para una concentracién

e "TTLM™ igual 2 O,8! ¢l rendimiento en la extraccién ful de
un 98%, La totalidad ce los resultados obtenidos se indican
en lz Tabla XXXVII y en 1z figurn 18,

TABLA XXXVII

Ensayol Torio pg Sol,"TTA" %
N°e Fppgreg.|rcern. (M) Extr,
1 5C 0] 0,Cs 0
2 " 32 0,125 |64
3 " 45 0,25 90
4 " 438 0,375 |96
5 " 49 0,5 58
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% de torio edtraido en funcicn dela

%E Concentracion de TTA
Para. So/u.g de Torio

‘oo(b

9ol
{'53.48
wmfl da TTA o,5M

= - : —»
O 02 o5 4 4,9 2
005 M 0,125 M 0,25 M o 375 0.5M

Para verificar los datos snteriores se repitié 1la experien
cia, pero esta vez se varié la concentracién de torio (se tra
bajé oon 15,50 y 100 pg) y con distintos vol@menes de solu-
cién "TTA"™ 0,5 M, La técnica seguicda fué similar a la ante-
riop. Los resultados se indican en la Tabla XXXVIII y en 1la
figura 19.

Se observa por 1o datos obtenidcs, que el rendimiento de
extraccidn es el mismo utilizando tanto 2 como 4 mililitros
de la solucién del agente quelante; sin embargo 2 mililitros,
que es suficiente para extraer 15/ug y 50 pg no lo es pagaex-
traer 100 ug, en este caso la recuperacibn es més eficaz con
8§ mililitros de "TTA",
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TABLA XXXVIIX

Ensayo Torio ug ml, de "TTAY %
o agregado| recuperado 0,5 M Bictp
5 16 135 1 38
2 " 14,5 2 96,7
K " 14,5 4 96;' 7
4 50 45 2 90
5 " 48,5 2 97
6 n 48,5 4 97
7 100 96,5 2 96,5
8 " 99 5 959

€rror 9%
>
L
.

8o 1 A 50/\4\3, de ToRrio

fig.19 Saaae i v o

wl deTTA o5M
50 . ) ; X —

+ — v

° { 2 3 4+ 5

c¢) Tiempo de Agitacién

Hyade y Tolmach (46) extradjeron torio con soluciomnes d¢
"TTA" 042 ¥ en benceno agiténdolas durante 20 minutos, Au-
mentando la concentracibn ce "TTA", se disminuye el tiempo
c¢e agitacidn necesario para alcanzar el equilibrio, Esto se
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emostré extrayendo socluciones conteniendo la misma cantidacd
de torio, con distintos tiempos de agitacibédn y determinando la
distribucibn de ese elemento en ambas fases (Ver Tabla XXXIX y

AN

figura 20),

TABLA XXXIX

Ensayo | Torio agreg.| Torio recup,.,| Torio en |Tiempo de Z{1)
Mo (me) 9ug) acuoso(@)|agitacibén| Extr,
1 50 6 3 1 min, 92
2 " 48 2 3 B S
3 " 49 - 5 min, 9¢&
% H 48,5 - 3O " 97

(4) Cantidad de torio que paséd al extractante, fué reextraida
de este y sc¢ determind por colorimetria,

(2) Determinacdo por colorimetrfa en el acuosa inicial luego
de la extraccibén (las canticdades muy pequefics hacen que estos
valores no puedan considerarse muy cxactos),

o | / —
R

0
C’%

»
‘5 {-’ ig. 20

0

8
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50 $ + $ >
o A min. Dwin. 5 o
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d) Posible ._..flv 1cia de agentes salincgo
!

Se ¢studidb la probable influcncia de sales como nitrato
¢e amonio y el nitratc c¢e aluminio, en lz extraccidn del to
rio, Esta influcencie podria ser significativa en lcs casos
en que se fuera 2 separar al toric de soluciones sometidas
previamcnte a una extraccién por algln solvente gara climi-
nar otros constituyerntes cel sistemc y con 1los que hs sico ng
cet.eario utilizar dichos agentes szlinos; también cuando se
1o tiene que extracr ¢e soluciones cuye concentrzcifn seli-
na proviene de nwutralizar un exceco de 4cido, Los resulta-
dos obtenidos figuran en la Tabla XL,

TABLA XL
Ensayo Nigrato Torio (Pg) Recuperado
e
No amonio |agreg.|recup. 7%
1 300 mg | 50O 48 96
(a)
2 " 20 19 95
Nigrato
Lluminid
3 750 mg 5C 49 98
(b)
4 56 | a9 98

a-

(a) Corresponde a una concentracién 1 ¥
de HuN NO3

(b) Corresponde a una concentracibn aproxi
madamente C, 35 i,

Por la compracidén de resultados se observa que la presen
cia de agentes salinos en la fase acuosa-~ -acida de extrac-
cibén no incrementa la misma,

a) Varios

1- Se ensay6 la extraccibn de distintas cantidades de torio
con solucién bencénica de "TTA" y luego de la colorimetria
con torin, las lecturas de absorbancia de las muestras se
realizaron 1°) contra un blanco de reactivos sin extraer, Yy
2°) contra blanco de reactivos extrafdo en igual condiciones
que las muestras,
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Se obtuviecron los mismos valores en los dos cas0s, no
considerfindose necesario, en consecuencia, efectuar las lec
turas de absorbancia contra blanco de reactivos extraido,

2- Se realizaron ensayos de extraccién de ipguales cantida-
des de torio eon "TTA" en solvente benceno y xileno respec-
tivamente, No sc¢ obtuvieron diferencias significativas en 1los
datos de absorbancia cn las soluciones de ambos solventes,

IT) INTERFERENCIALS EN LA EXTRACCION

Bl ¢éstudio de las interferoncias en la extraccién de torio
con "TTA" se encard teniendo en cuenta: 1°) iones que inhiben
dicha extraccién y 2°) iones que pueden ser extraidos afin en
pequefias cantidades, en las mismas cendiciones que el torie y
que luego interfieren en laz determinacién colorimétrica final,
Teniendo en cuenta los valores de la Tabla XLI, los elementos
que se extraen a valores muy altos de pH (por ¢j.: pH superior
2 5 no se consideraron).

Yierro

Para probar la interferencia del hierro se preparéd unza so-
lucibn de nitrato férrico libre de cloruros y sulfatos,

Se efectuaron varias scries de extracciones segfin técnica

habitual obteniéndose los resultedos indicados en la Tabla
XLII.
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TLBLL XL

Metal pZ de cxtraccién Conc, de TTA en sol,
bencénica

Be éptime 6-7 0,02

Ll 5,5 g,02

Ca 3,2 , 0,5

Sc(III) 1,5 g,5

Fe (II1I) 2-3 c,02

Cu 3,4 c,C2

Sr > 10 0,02

Y > 6 0,05

Zr 2M HC104 0,C2(o0 C,5M en xi-

leno)

Eu 3.4 0,2 (en tolueno)
Yb >3.4 c,2 (n "t
Ef 12 EC104 0,02
" T1(X) 35,5 2,25
T1(IIX) 33,5 0,25

Pb >4 o, 25

Bi >2 0,2¢

Po 1,5 C, 25

Ac >7 0,25

Th 0,8 0,25

Pa 4c, mineral fuerte 0,4

U (VI) >3,0 0,2

Np (IV) 0,5 M Kt 0,15

Pu (IV) 0,5 MRt C, 15

&m (XIX) 3,5 C,2

cm 3,5 0,2

Bk 2,5 c,2

CcfP 3,0 0,2

E 3,0 0,2

Fm 3,0 0,2

La 4,5 c,2
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TABLA XLIX

Ensayo| Hierro Torio ng) Recup,
No agreg, | agregadofrecuperado %
1 1000 50 48 96
2 2000 50 48 96
3 5000 50 48 96
4 200C 20 20 1C0

Se observe que hasta 2 miligramos de Fe (III) no interfie
ren en la extraccién de 20 microgramos de torio, siendo en
este caso la relacién de torio a hierro de 1/100,

En cambio, en una determinacién colorimétrice, sin extrac
cién previa, con igual relacién torio-hierro se obtuvo un
error de un 165% por exceso (para 20 microgramos de torio) y
un error de 56% para 50 microgramos de torio,

Se concluye que 5 miligramos de hierro (IXI) no interfie-
ren en el proceso conjunto extraccibn-determinacién colorimé-
trica,

Esta eficiencia separativa hoce innecesaria la estimacién
de la muy pequefia cantidad de hierro que eventualmente podria
ser extraida o coextraida,

Circonio

En la determinacién espectrofotométrica de torio con torin,
la presencia de circonio, afin en muy pequefias concentraciones,
constituye una seria interferencia que conduce a un error po-
sitivo en las lecturas de absorbancia., De ahi la necesidad de
eliminarlo en una etapa previa,

Cantidades del orden de miligramos de circonio pueden ser
extrafdos de soluciones clorhfidricas 6 M, con una solucibn
0,5 M de "TTA" en xileno (o benceno), y trazas se extraen cuan
titativamente también de soluciogesnftricc. 2 M (37),

Al ser coxtrafdo el torio de solucibén nftrica 0,1 M también
lo es el circonio, pero é&ste, hasta cierta cantidad, permane-
cec en la capa orgénica cuando el torio es reextrafido por agi-
tacién con una solucién nfitrica de pH menor,
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Se ensayb el limite de tolerancia para el circonio; los da
tos figuran en la Tabla XLIII,

TABLA XLIIX

Ensayo Circonio| Torio (mg) Recup.,
Ne agreg. apgreg. |recup, %
(pe)
1 50 50 50 100
2 100 50 5C 100
3 200 h 50 (a) -

(a) Fases muy emulsionadas, no se pudo rea
lizar la separacién,

De los resultados anteriores se deduce que previamente a 1lg
extraccibén con "TTA" es ncecesario eliminar el circonio en su
mayor parte, como se verd mes adelante, tolerfindose en est: ; :
etapa una cantidad no superior a unos 100 microgramos,

Uranio

King (143) estudié la extracciébn del ibén uranilo en concen-
traciones del orden de 0,1 M partiendo de soluciones de perclo
rato de litio-4cido perclérico de acidez varicsble, mediante
soluciones bencénicas de "TTA" de concentracibén comprendide en
tre 1,53 My 0,17 M, Demostr8 que el rendimiento de le extrac-
cién dependia de la concentracidén de "TTA" y del Acido presen
te.

4L clevada =zcidez y baja ooncentracién de "TTA", es bazjo el
valor del coeficiente de extraccibén, Por ejemplo, para una con
centracién 0,51 M, de YTTA" y una fase acuosa compuesta por -
&cido perclérico 1,24 1, perclorato de litio 1,45 M, y perclo-
rato de uranilo 9,10 M, el valor de dicho coeficiente e¢s 1,9 x
103, Aumentendo la concentracién de "TTA" y disminuyendo 1le
acidez, el cocecficiente de extraccibdn se hace mucho mayor,

Heisig y Crandall (144) estudiaron recientemente 1z extrac-
c¢ién de uranio (VI) por soluciones de "TTA" en solventes orgf-
nicos distintos del benceno, Sustituyendo el benceno (no poler)
por un solvente polar,como ser 1la ciclohexanona o0 metilisobvtil-
cetona, aumenta la extraccibén del uranio (VI) en formz del com
plejo UOg T2 (donde T representa la mole€ula del "TTA"™ menos
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un protén),

El uranio (VI) se extrac de soluciones de pH superior a 3
con soluciones de "TTA" en benceno, Una curv.a de extraccibn
tipica (46) es la de la figura 21; de ella se deduce que si
el torio es extrafdo a pH apreciablemente superior a 1 esta-
ri contaminado con algo de uranio presente,
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En la extraccibén del uranio, a pH 1, tiene marcada im-
portancia la presencia de agentes salinos (nitrato de calcio,
nitrato de aluminio) que aumentan el rendimiento de 1a extrac
cién de uranio hasta aproximadamente 20%.,
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En el caso del torio, los agentes salinos tienen un efecto
insignificante en el rendimiento de extraccidén; en consecuen-
cia 21 trabayrea pH=1 y sin ningn agente salino podrias obte-
nerse una buena sepcracidn de ambos elementos., Esto se ensayd
experimentalmente y se consicderd§ particularmente impor tante
dado el objetivo del presente trabeajo.

Se prepararon soluciones de uranio (VI) disolviendo canti-
dades pesadas de 6xido de uranio (IV) y (VI) (USOB) en solu-

cibén caliente de 4cido nitrico y diluyendo con agus,

Primeramente se extrajeron soluciones puras de uranio (VI)
de distinta concentracibén en este elemento, partiendo de una
fase acuosa a pH=1,0 con 4 mililitros de¢ solucibén O,5 M de
"TTA" en benceno,

En dos de los ensayos, a y a' (Table XLIII) se realizé la
reextracciédn directamente de la fase orgfnica com solucibn de
ficido nitrico 2 M, sin lavado previo de la misma, En b y D!
se hizo un lavado de 1la fase orglAnica con 10 mililitros de SO
lucibén nitrica 0,1 11 y en c y c¢'; dos lavados previo a la sguw

Teextrecciln,

El contenido aparente de torio s¢ determiné por lo colori-
metria con torin,

TABLA XLIXI

BEnsayo | Uranio Equivalente en mug de torio
agreg, |Sin lavado| 1 lavado 2 lavados
(8) da le fase| de la fase de l1la fesc

acuosa acuosa acuosa

a 0,50 5 - -

b 0,50 - 3,C -

c 0,50 - - 0,0

at 1,00 7 - -

b! 1,00 - 3,5 -

c'! 1,00 - - 0,0
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Los resultados obtenidos demuestran que son necesarios dos
lavados con &cido nitrico 0,1 i para eliminar totalmente la
influencia del uranio sobre la determinacién colorimétrica
del torio,

Luego se efectuaron ensayos de extraccién sobre soluciones
que contenfan torio (IV) y uranio (VI); en todos los casos la
fase argénica se lavd dos veces con solucibdn de "JRgAs C,1 M
antes de procederse a la retroextraccién del torio,

Las recuperaciones, detcerminadas siempre por colorimetria,
fueron satisfactorias, como 1o indican los valorcs en la Ta-
bla XLIV,

TABLA XLIV

Ensayo-| Urenio Torio gug) Recuperado
No agreg, |agreg.j recup, %
(8)
1 1,00 10 7 70
2 - 30 25,5 956
3 1,00 30 28 94
4 1,00 50 46,5 93
5 1,00 5C 43,5 97
6 - 100 98 98
7 1,00 100 S6 96
8 1,00 - <1 0

De todo modos, sienco el propésito en este trabajo de
tratar de manipular volfimencs pequcfios de soluciones, la se
paracién de microcantidades de torio, de cantidades grandes
(soluciones concentradas) de uranio (VI) no es satisfacto-
ria si la solucién contienc una concentraciédn zlta de sales
(ee algo dificultoso obtener disolucibédn completa en volfme-
nes escasos); en estas condiciones serf necesario separar
la mayor parte del uraznio en una etapa preliminar (como se
indicar£ més adelante).

Titanio

La posible extraccién y posterior interferencia del tita-
nio se estudibé utilizando una soluciédn de nitrato de titanio
(IV). Para obtener ésta se efectuaron sucesivas precipitacio
nes con hidré6xido de azmonio y disoluciones en 4cido nitrico
partiendo de unz solucién cbtenida por disgregacidn ce 6xido
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de titanio (IV) con bisulfato, hasta obtener reaccibén nepativa
de ibén sulfato (bario},

Se efectuaron los ensayos indicacdos en la Table XLV,

TABLA XLV
Ensayo Titanio Torio (pg) % Recupe
Ne agreg., legreg.| recuperado reado
(pe)
1 100 50 48 56
2 488 50 43 56
3 975 50 45 90
4 975 0] 1 0]

Se observa que no se produce un efecto significativo con una
cantidad de titanio de 0,5 miligramos, en cambio con 1 miligrza
mo de ese elemento presente se produce una pérdida aparente de
10% del torio. Es de hacer notar que el titanio ejerce un .efec
to depresivo en la determinacién colorimétrica de torio,

Bismuto

Como se ha indicado, el bismuto (III) puede ser extrefdo por
el "TTA" de soluciones con valores de pH superiores a 2, y por
consiguiente se ensay$ su posible influencia,

Parz estos ensayos se utilizaron soluciones preparadas por
pesada de nitrato de bismuto (III) pentahidratado "Analar®,
La solucibén madre contenfa 5 miligramos de bismuto por milime
tro, en &cido nitrico 2l 6%; la soluciones mfs dilGidas nece-
sarias se prepararon por dilucibén de ésta inmediatamente an-
tes de su empleo,

Sepln lza teénica ya descriptes se efectuaron extracciones de
soluciones que contenfian torio y bismuto (IXIXI) pH =1, Los re-
sultados obtcnidos en cuanto & la recuperaciédn del torio, se-
gtn se determinaron por colorimetrfia con "torin', se indican
en la Tabla XLVI; dc ellos sc¢ infiere que 1000 microgramos de
bismuto (III) no interfiere en la extraccibdn -colorimetria de
50 microgramos de torio,
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TABLA XLVI

Ensayo { Bismuto torio (pmg) % de recy
NO© agreg, apgregad, | recuper,| peracién
(me)
1 200 20 20 100
2 500 50 48 96
3 500 50 48 96
4 500 50 48 96
5 1000 50 50,5 101

Por otra parte, se tuvo en cuenta el hecho de que cn 1la de

terminacién colorimétrica de torio con
bismuto (III) es importante la influencis
reactivo utilizada (Ver en colorimetria) dado el incremen-
que produce la presenciz del segundc elemento mencionado
Se efectuaron extracciones en
Yy oen los l1liquidos de reextraccibdn se prac-

de
de
to
en
1a

el velor de la adsorbancia,
forma habitual,
ticaron determinaciones colorimetricas con cantidades de
rin" varizbles.

TABLA XLVII

"torin"

en presencia
de la cantidad

"to-

Todos los ensayos con 500 pug de bismuto

Enszcyo| Torio ng) ml, de solu- M&todo
No agreg.[recup,| cibén de "to- '
rin"
1 50 50 18 Extreccibdn-colorimetria
2 50 51 Extraccibén-cclorimetris
: 10 .
3 0 3 Extraccién-colorimetria
4 0 5 10 Colorimetria.

Asi se pondria eventualmente en evidencia la presencia de
bismuto por la mayor absorbanciaz que se obtendria para las so
luciones tratadcs con mayor cantidad del rcactivo (Ver Tablsa
Los resultados obtenidos seficlan que no se produce ex

XLVII).

tracci6én de bismuto,
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Vanadio

Les prueti,s realizadas permiten afirmar que hasta 5 miligra-
mos de vanadio (V) no interfieren en lao extraccién de torio con
"TTA"; los resultados se indican en la Tabla XLIX.

T4BLA XLIX

Ensayo| Vanadio Torio (pg) %
N° agreg, | agreg.| recuperado| Recup.
(pe)
1 1600 50 48,5 97
2 2000 50 51,5 97
3 4000 5C 48 96
4 5000 50 , 51,5 97

Cromo Trivalente

Se prepard una solucibn por disolucibn de cromo metélico en
solucibén de 4cido clorhfidrico para ensayar el efecto de este
catién, Los rcsultadosobtenidos, 'que indican que no se produce
interferencia dentro de las relaciones de cantidad ensayadss,
figuran en la Table L,

TABLA L
Ensayo| Cromo (III) Torio (mg) | % N
Ne agreg. (peg) lagreg. recup.| Recup.
1 50C 50 5C 100
2 5000 50 49,5 99

Cromo hexavalente,

Su posible interferencia se¢ ensay® con solucidn de dicromato
de potasio., De los datos obtenidos se deduce que hasta por 1lo
menos 2 mg de cromo (VI) no molestz en la extracciédm del torio
con "TTA" (Ver Tabla LI).

TABLL LY

Ensayo Cromo (VI) Torio (mg) %
e agreg,gug) agreg.|recup, [Recup.

1 500 50 48 96
2 2000 50 a7,5| 95
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Cobalto

Se ensay6 la posible interferencia utilizando una solucibén dc
Co Cl2 en medio fftrico al 5%

TABLA XLVIII

Ensayo | Cobalto Torio {ug) % .
No agreg, agreg.|recuper,] recupe-
(mg) rado,
1 2,5 50 49 93
2 5,0 50 47 94

Para 50 microgremos de torio y 5000 de cobalto (relacién
Th/Co: 1/100) se obtuvo una recuperaciédn del 94% (Ver Tabla
XLVIII).

Wolframio
TABLA LII
Ensayo | Wolframio Torio (mg) Método Error

N° agre, (ug)[agregado|recupy - %

1 1000 50 22 Extreccién y €0 | _5¢
lorimetria

2 1000 50 45 Colorimetric -10

3 500 50 36 |EXtraceibn y co | ,g
lotimetria

4 50C 50 49 Colorimetrian - 2

5 250 50 40 Extfaccién y co -20
lorimetric
Extrececibn y co

6 100 5C 46 lorimetria - 8
Extraccibén y co

7 50 50 46 lorimetria - 8
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Se trabajé con solucibn de wolframato de sodio, E1 efecto
del wolframio (VI) en la colorimetria del torio c¢s depresivo;
por ejemplo sc¢ observé que en la determinaciénm de 100 micro-
gramos de torio en presencia de 1000 microgramos de wolframio
(VI) sc obtenfa una lectura de la absorbancia correspondientc
2 95 microgramos de torio,

Se probé entonces cufl es la mAxima cantidad tolerable de
welframio (VI) antes dec la extracciédn con "TTAY,

Los resultados obtenidos (Ver Tabla LII) demostraron que
cl wolframio interfiere impidiendo la extraccién del torio,

Ademfs e prepard unc solucibédn a extraer, con wolframio y
fosfato, este Gltimo en cantidad tal que sb8lo, cn presencia
de torio, no impide su extraccibén y se comparé el valor obte
nido parz el torio luego de reextraccién (Tabla LIIXI, ensayo
1) con el obtenido directcmente por colorimetric sobre una soO
lucibén con torio, wolframio y fosfato (ensayo 2),

TABL4 LIXIX

Ensayo Iones |Torio (pg) Método
N© agregados agregd recup,
1 100 pg W 50 39 Extrzceeibdn y
100 ug POy colorimetria
2 100 pe W 50 50 Colorimetria
IOO‘pg PO4 directa

En consecuencisz el wolframio (VI) constituye una seria in
terferencia en la extraccidén del torio con "TTA" actuando co-
mo inhibidor; este efecto se exelta si la muestra eontiene

fcsfPato,

El error negativo que se produce es aproximadamente propor
cional a la cantidad de wolframato presente. (figura 22),
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En consecuencia, este elemento deberi ser separado previa--
mente a la etapa de extraccibén del procedimiento propuesto,
en la forma que se indicarfé més adelante,

Estano divalente

Se utilizb solucibn de ClgSn.2H2O en solucibdn nitrica al
50%; por dilucibén antes del usows8e obtuvieron soluciones a
pE1l.

Constituye una seria interferencia en la extraccién del to
rio - 25 microgramos de estafio (II) producen una pérdida de
18% de torio y condmiligramos aparece un precipitado, Presumi
blemente se forma estafio-tiofencarboniltrifluoroacetonato, in
soluble en medio nitrico 0,1 M, Los valores experimentales
del ensayo de la influencia de este elemento se indican en la
Tabla LIV,
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TA3BLA LIV

Ensayo | Estarnio (II) Torio | %
Ne’ agreg.(Pg) agreg.| recup. recup.
1 25 50 41 82
2 50 50 41 82
3 100 50 40,5 81
4 3000 50 PP. -

Ticerras Raras

Las tierras raras en genercl forman quelatos con el N"TTA"
pudiendo ser extrafdos de sus soluciones bencénicas o xiléni
cas, a pE mayor de 3. Por ejemplo el ytrio se extrae a pH ma
yor de 6, el yterbio a pH mayor de 3,4, el lantanoc a pH ma-
yor de 4,5; el escandio en cambio, a pH 1,5,

De ah{i que sea tan aconsejable la separaciédn de torio y
tierras raras con dicho agente quelante.

Se prepzraron soluciones de varios elementos, con droges
A.R, a partir de sus cloruros, nitratos o bien éxidos,

La solucibén de cerio sc¢ prepard por dilucibédn de cloruro de
cerio (III) en agua, adieidn de perdxido de hidrbgeno y preci
pitacién en frfo, con hidréxido de amonio dilufdo, Luego se
calentd a ebullicibén aproximedamente 20 minutos.

La sal trivalente pasa & tetravalente en esas condiciones,
Se filtré, se 1lavé y se redisolvié en caliente con solucién
de fcido nitrico; se determiné la concentracién de cerio por
grevimetria., Se diluyé para obterer una solucibén final conte-
niendo 5 miligramos Ce (IV)/mililitro en 4cicdo nitrico al 5%,

Parz estudiar la probable extraccidén de tierras raras con
"TTA"™ a pH 1, se extrajeron soluciones de las mismas en igua-
les condiciones que las soluciones de torio, Luego de le cex-
treccién con &cido nitrico 2 ¥, la fase acuosa obtenida se cva
por6 a scquedad y se calciné el residuo a 6xido hasta peso
constante, Los resultados obtenidos fucron indicedos en la Ta-
bla LV,
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TABLA LV

Elemento agregado y miligramos hallados
cantidad

Lantano (IIX) 5 mg 0,1
Neodimio (III) 5 mg 0,0
Cerio (IV) 5 mg 0,0

De estos datos es evidente que cstos celementos no son ex-
trafdos cod "TTA" a pH 1, como para interferir en la determi-
naciénh colorimétrice final del torio,

Por otra parte, sc prepararon soluciones para extraer, a-
gregando distintas cantidades cde elementos del grupo de las
tierras raras a soluciones de torio y se ajustd el pH a 1,
Las extracciones y posteriores colorimetrfias se rcalizaron s8¢
gn la técnica habitual,

Los resultados de estos enscyos se indican en 1z Tabla LVI,

TABLA LVI

BEnsayo| Elemento ensayzdo Torio (mg) 7%
No y cantidad egreg.| recup, Recup.
1 La(III) 2000 pmg 50 50 100
2 Ce (IV) 2000 " " 50 100
3 Nd (III) 2000 pg " 52 104
% La (IIT) 1000 " . -
Né (III) 1000 " 52 104

5 Ce (IV) 5 mg " 48,5 97
6 Ce (IIX) 5 mg " 49 98
7 Le (III) 5 mg " 50 100
8 Sc (III) 5 mg L 52 104
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Se observd que el lantano (IXII), cerio (III)*go)molestan en
la extraccién hasta por 1o menos 5§ miligramos de cada catién,
Con 2 miligramos de neodimio se produjo un error focitivo e
un 4%; 5 miligramos de escandio llevan a igual resultado, error
mucho menor que el que ocasiona su presencia en una colorime-
tria no precedida por unza extraccién (error =(+) 15% en esas
condiciones),

Fosfato

La mayor parte de lcs concentrados de uranio conticenen fose
fato, La extraccién cdel torio en presencia del mismo fué estu-
dieda para determinar si es necesario eliminar previamente es~
te znién complejante con el fin de obtener una extraccién sa=~
tisfactoria,

Se trabajé con soluciones de Acido Posférico y de fosfato di
s86dico monohidrégeno., Los resultados figuran en la Tabla LVII
y figura 23,

TABLA LVIX
Ensayo Fosfato agreg, Torio (pg) %
No (pg) agreg.y recup, | Recup
1 2000 100 58 58
2 2000 50 22 44
3 1000 n 35 70
4 1000 (a) n 32 64
5 500 " 48 96
6 500 (n) L 42 84
7 350 " 49, 98
8 350 (2) " 46 92
9 200 " 48 96
10 200 (a) n 45 90
11 100 " 48 96

(2) con soluciln de PO, HNag,12H40
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Se observa en los ¢datos anteriores que 1la extraccidn del
torio puecde ser aplicada eficientemente solamente cuando 1la
concentraciédn del fosfato no exceda de 500 mg en 10 milili~
tros de solucibn, cs decir aproximadamcnte 5 x 10~4 M,

Sulfato

Existe una tolerancia mucho mayor parsa
extrajeron soluciones que

el fosfato,

sulfato y otras con sulfato sclamente,

el sulfeto que para
contenfian torio y

Los resultados obtcnidos figuran en lz Tablea LVIII.
TABLA LVIII
Ensayol Sulfato (a) Torio (mg) %
No© agreg. (mg) | agregado| recuperado| Recup,
1 1 -
2 1 15 15 106
3 5 - <1
4 5 15 15 100
5 10 - i
6 10 15 156 103
7 10 20 19 95
8 10 50 49 98
9 50 - 12
10 50 BO 22 a4
11 500 50 15 30

(z) Como sulfato de sodio,

Por lose datos genteriores se concluye que hasta por 1o menos
10 miligramos de idén sulfato no interfieren en la extraccié4n

del torio,
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D) ESTUDIO DE LAS ETAPAS DE SEPARACION YV PURIFICACION PREVIAS
A L& EXTRACCICN CON "TTAM

El ovbdieto de este trabajo es el de desarroliar un método de
determinacidn de torio (habituaimente presente s6io en micro-
cantidades) en concentrados de uranio. La composicién genersl-
mente compieja de las muestras har# necesario efectuar & sepo
racibn de numerosas interferenciazs pares obtener una buena espe
cificidad, Por otra parte, desde el! punto de vista de la azpli-
cacidn préctica, la mencionudse sepzrocibn deberé poder efec-
tuzrse en el menor niGmero de etapos posibles,

Siendo el uranio el componente m&4s cbundaznte ed evidente
que seré& conveniente y afin necescrio separarlo en su mayor par
te, previcmente o Ia extracciénm con "TTAM, evitanco nérdidus
de torio, Para eilo sc efectunron los siguicentes enscyos para
decidir luego que etapas separativas se¢ aplicarén en definiti-
v,

I) Soiubilizacibébn y eliminccidén de elementos destilables.,

T1) Precipitzcién con hidréxido-peréxido,
IXI) Precipitacibn con hidréxido de amonio,
V) Precipituecibn con £cido oxf£lico.

V) Precipitecibébn y extraccién con cupferrédn

VI) Precipituciébn con ioduto de notisio,

I) SOLUBILIZACION Y ELIMINACION DE ELEMENTCS DESTILABLES

Lz mayorfia de 1los compuestes de uranio se disuelven en #£ci
éo nitrico.

Como 1los concentrados utilizados en ¢l presente trabajo
contienen por lo general sfilice, fué conveniente trater 1lao
muestra directamente en cépsulz de pletino, con la cantidad
de 4cido nitrico necescria pare disolverla, y = continuzcidn
someter la mismz o una destilacidn &cida con é4cido fluorhidri
co y gotas de &cido sulffirico, con calor suave primero y lue-
go sobre plancha caslefactoras hasta desprendGimiento de vapores
sulféGricos abundantes. S2 repiti6 el calentamiento con algu-
nos mililitros dc¢ 4cido clorhidrico y se¢ prosiguié nuevamente
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hosta vapores sulf@ricos, (eliminacibébn de arsénico, antimonio,
estafio, etc,). Después de enfricr s¢ agregaron 4-5 mililitros
de &4cido nitrico, necesarios paru disolver, ayudando con calen
tomicento, Se diluy6 con algunos mililitros de zgea (Nota T) B
Si la solucibén cparecin perfectamente limpida, se dnabz por ter
minado el ataque de o muestra, tronsvasando lz mismz 2 un tue
bo de centrifuga de lis dimensiones indicadas anteriormente,
En czso contrario, 2Gn si la solucibn presentaba s6lo una lige
ra turbidez (o un leve precipitado pulverulento), sc procedia
en la formza que se indica o continuacibén. En cefecto, en este
ceso se corre el riesgo de que partc del torio qQqucede adsorbido
en ¢l insoluble. Para recuperarlo se procedibd o filtrar 1la so-
lucién por papel de poro fino y lavar ¢l precipitcdo con pocos
mililitros de aguc ("filtrodo 1),

El precipitado ("prccipitadol") contcnido en ¢l papel de
filtro se calcinbé en 1lc c’/pculs de plilatino originnl, se Fundié
con carbonnto de sodio, E1 producto de 1la fusibn sc¢ desintegré
con ~lgunos mililitros de sguo cnlentsndo parca favorccer 1la di
solucibén, se filtr6 por popcel de poro fino lavando la célpsuln
y ¢1 papel de filtro varias veces con cguc agregendo estos fi1
trados al "1"; se neutrecliz6 cuidcdosamente con &cido nitrico,

En ¢sta forma se obtuvo una solucibén del concentrado do urc
nio, libre de 1la mayor parte dcl circonio que quedd insoluble
en el 4ltimo residuo ("precipitado 2") (se verific6é que en
efecto se troatabo de este elemento por medio do un enscyo cua-
litativo con alizarina -S)., Este residuo se¢ desecha hobitual-
mente ¢n el curso del znflisis, dado que no conticné una canti
dzé de torio '"detectable", En efecto, désto sc verificéd de 1la

maner:s siguiente:

ta

1 precipitado "2" sc¢ cz2lciné, E1l producto obtenido se some
ti6 2 unza fusibn alcalina con hidréxido-perb6xido de sodio, en
cipsula de oro, sc trat6 con algunos mililitros de cguc, calcu
lando que la concentracibén final de hidr6xido fuera aproximadz
mente 9,5 LI,

NOTA I: En enscyos anteriores sc¢ comprobd que si al llegar a

esta etapa la solucidn presentaba un insoluble, cste sc dcbia
o la presencia de circonio y fosfato (anflisis espectrogréfico
del rosiduo) que precipiteban en ese medio,
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Como ¢l insoluble ahorz observado cra muy escaso, sc agregd
gotas de una solucién de hierro (unos 3 mg de hierro (III)) co
mo portador, agitando continucmente, Se centrifugd, lavéd y ¢l
insolublce obtenido se disclvié en #fcido nitrico 8 K y se preci
pité con iodatc de¢ potasio-Acidoc ox&lico; luego se extrajo con
"TT." y se desarrolld el colcr con "torin'", No se detectd to-
rio,

NOTA: Lo splicaciédn y validez de 1as técnicas acé mencicnades
para €l znflisis de c¢ste residuo se discuten mfés adelante.

IT) PRECIPITACION CON HIDROXIDO-PEROXIDO

Este medio de sepcoracién ofrece la ventaje de eliminar, ©
pcr lo menos, reducir ¢n su mayor parte lo concentracidn de
elementos interferentes que se manticnen solubles, Con lea pre-
cipitacidn hidréSxido-peréxidc de sodio, se sclubilizen princi-
palmente, uranio, titanio, vanadio, tungsteno, niobio, tanta-
l1io, molibdeno y platino, y entre otros 10s nniones sulfato,
fosfato, iodurc, bromuro y fluururo,

Ya que 12 peroxidacidn ofrecis 1z posibilidad de separar ¢s
pecialmente €l urcnic, se¢ tratd de aplicarla para el anélisis
de concentrados  de uranio, Para ello, se optd por seguir 1la
técnica utilizzda por R, Vanossi (12) que cfrece, opernndo en
semimicroescala, una recuperaciédn cuantitative de micrcgramos
de tcrio (probzdz en prescncic c¢e hasta 10 mg dc cuclquier cle
mento solubilizeblc por ¢l hicdréxido sbdico),

E1l procedimicento en rasgos generalcs consiste on agregado
de hidréxido de sodio hasta nlecslinidad no superior o O,5 M;
si no se hubiera producicdc precipitado, o éste fuera muy esca-
so, agregar 1l~4 mg Ce hierro (III) como portacdor, con continua
apitacién; separacién dd insoluble y lavacdo del mismo (con
aguc y con solucién de hidréxicdo de solio 0,02 M) por centrifu-
gocibng zcgreganco al precipitado, ¢e unos cg de perédxido sbdico,
calentomiento suave, 'y disoluciédn con &c¢cico clorhfidrico en ca-
liente. Si persistierz un insoluble, repetir este proceso de 2l
calizacidén con hidrdxido de socio cproximadamente 0,5 M y copre
cipitacibn con hierro sceguido de peroxidacidbdn,

Sc reszlizaron ensayos c¢on soluciones que contenfian 50 micro-
gramos Jde toric y 0,5 g de uranio (VI).

La aplicacién pr#ctica fué dJdificultosas pues para mantener sO
luble el uranic presente, lucgo c¢el agregado cde hidrédxido-
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per6xico de socio y ajustar la concentracién de hidr6xido a 0,5
M, ¢s necesario aumentar considerablemente el volumen de la so=-
lucién, debiéndose continuar trabajando en macro-c¢scala, (por
ejemplo hasta mis de 1 litro), Es decir que el procedimiento,
que evidentemente es valioso para la separacién G¢ miligramos,
resulta por 10 mencs incdSmodo cuando se 1o quiere cxtcender, como
en este caso, para separar una mucho mayor cantidad (90,5 ~1,0 )
de uranio,

Por esta razdn, no se incluird la percxicdacién como cetapa sc-
perative del uranio y otros elementos, en 1la marcha que se propo
ne ¢n este trabajo,

III) TRECIPITACION CON HIDROXIDQ DE AMONIC

Sc¢ resolvib utilizar este mcdio para eliminar o »or 10 menos
recducir 1la concentracién de ciertos clementos interferentes,

Sc¢ ensayd con un volumen cde solucibdn cde 20-30 mililitros que
contenie aproximacamente C,5 gremos de uranic (como nitrato de
uranilo) y 50 microgramos ce torio, Se realizb la precipitaeciédn
en caliente con el agrecgacdo de aproximadamente 1 gramo de nitra
to de amonio e hidréxido de amonio gota & gota y con agitaciédn
hasta débil exceso ce éste Gltimo. T1 abundante precipitado de
diuranato de amonio arrastra todo el torio presente (Nota I), Se
sceperd por centrifugacibn decantando la.fase 14iquica, Se lav$
2-3 veces ccon solucibdn dilufda de nitrato de amonio, E1 prec¢dipi-
tado se disolvib en Acido nitricc & ebullicién quedando listo pa
ra una etapa posterior,

Nota 1: Dara controlar el arrastre total del torio por el uranio
(que actuarfs como portador) se sometieron las fases l1iquicdeas
1fmpidas decantadas a un& hueva precipitcciédn con hidrédxido de
amonio, esta vez con el agregado de 2 miligramos de hierro (III)
como portador, L1 procedimiento seguido fué similar al anterior:
centrifupacidn, decantacibdn ce la fase 1fiquida y lavadas del in-
soluble. Finalmente se¢ disolvid 6ste en ficido nitrico O,1 ki (con
trolancdo ¢l pH a 1) y se¢ extrajo con "TTA" en la forma habitual
(teniencdo en cuenta ya que la extraccién puede hacecrse en presen
cia Ce esa cantided de hierro, sin inconvenientes), La cetermina
¢ibén colorimétrice final se hizo con "torin" y no se detectd to-
rio, In consecuencian se admite que tocCo el torio de la soluciédn
original permanece en el insoluble junto con el uranio,
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Con esta precipitacién sc climinaden o cdisminuirfian princi
palmente: cromo, arsénico, platza, cobre, vanadio, wolframio,

~lcalino-térrecs y sulfato y Posfato en su mayor parte,

IV) PRECIPITACION CON ACIDO OYALICO

Lz técnica de trabajo adcptada (12) consiste en precipitar
cx2lato de toric con calcio come portador,

La solucién 0,5 M en 4cido clorhidrico sc¢ trata con 0,01-
0,02 grzmos de peréxicdo ‘e sodio y 0,5-0,8 gramos de &cido
ox&lico (para un volumen de 10 m11111tr“") Se calicnta cuidla
c¢osamente 2 ebullicibn suave hasta disolucidn. Si en esta eta
pa aparece un abundantce insoluble, sc¢ 10 separa por centrifu-
sncibn, se lava <os vcces con pocos mililitros de agua que se
agregarf al 1liquido principal (rescrvar cl precipitado). Se
apgrega a la solucibn $-10 miligramocs de ibdn czlcio (como ni-
trato o clorurc), Si hay precipitacdo u cpalescencia s¢ redi-
suclve con pgotas de &cidoc clorhidricc y celoentando; se agrefa
1 o 2 gotas de solucidn ce 2zul de timol (en solucidn alcohéb-
lica 2l 0,10 %) y luero sc¢ afiade gota a gota, lentamente Yy
agitanco continuamente sclucidn de hicdrbxico ambnico J-4 M
hastz <¢ébil viraje (21 rojo) del incicador (pH 2,4-2,8)., Se
agita enérgicamente y se <deja enfriar, Se centrifuga, separa
el 1iguicc sobrenacante y el precipitado se lava ¢cs veces con
uncs mililiteos Ge apua destilade cacda vez,

d

)

Si se cree neccesario, se puede renctir la coprecipitacidn
en ¢l filtrade original y liguidos de lavado, previa acidifi-
cecidn y acgrepgndo c¢e unos 5 miligramos de calcio, E1 precipi-
tado de oxalatas se trata con 0,5-1 mililitros de #cico per-
cldérico, Se calientz hastz a2paricidn de vapores percléricos,
s¢ agrega luego pgotas de Acicdo nitrico laovando las paredes del
tubo ¥y se continfGec calentandce hastae total oxidecibén y obten -
cidén d¢ un residuo apenas hGmecdo, Se repite el tratamicnto
oxidante para zcsepurar la total eliminacibdn del Acido ox41li-
co.

Lcs orimeros enszyos (1 y 2, Taebla LIX) se efectuaron con
soluciones puras ¢e torio, El residuo percldrico se Ciluyb y
¢l pH de csta solucidn se reguld a ce, 0,5 con fcido nitrico,,
se efectud el desarrollc colorimétrico con torin y determinca-
ron las absorbancins. Se obtuvieron recupcraciones <¢e 86-90%,
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TABLA LIX

[ )
Ensayo Torio Recu
,oy Mueetra (pe) Método ‘p
1 N agreg, | recuper, 7%
1 - 50 43 ppcibn oxAal, 86
| y colorimet,
2 - 50 45 {4, anterior 90
3 uranio 0,5 g 50 39 £d, antexrior 738
- ppcibn ox4l,
. extrac, con
4 uranio 0,5 g 50 35 "TTA" y colo 70
rimetria,
5 uranio 0,5 g 5C 34 14, anterjior 68
uranio C,5 g
circonio 100 ,;g
6 . 50 31 14, anterior 62
hierro 2 m.g
wolframio 1CO P
7 uranio 0,5 g 50 42 (a) :4d4. anterior 34
8 urcnio 0,5 g 50_ 43(b) i¢, anterior 86
Disoluciébn,
]Ataque del re
9 Conc, 0,5 g 50 42 SidUOJ precipi 84
jtacién con hi
dr6xido de Mo
nio;
]
lppcidén oxélica
10 Conc, 0,5 50 39 extraceidn con 4z
> 8 {"TTA" y color.
(2) 34 g de torio determinados en el primer precipitado de oxala
to, ¥y S‘Pg en el segundo,
(b) 37 y 6 pgde torio determinados cn el primer y segundo precipi

tado de oxalato,
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Los siguientes (3 y 4) se efectuaron con agregedo de 0,5
sramos de urcanic; en uno se reaclizd Juego ¢e lz precipitacibn
ox&lica, una colorimetrias directa, en otro, cl residuo, luego
de lievar o pH 1, se extrajo con "TTA"y lucso se efectub colo
rimetriz con torin, Los resultados obtenidos fueron bajos, es
recialmente en el segundo caso (lo que indicaria retencibn de
urcnio en el precipitado de oxclatos que seelimina en la coxtrac
c¢ién ¢on “"TT.M,.

Se recitid el procedimiento del enscyo anterior con agregn
¢o de otros clementos y nucvamente l1los dotos fuceron Doco sa-
tisfactorios (ensayos 5 y 6).

En los censayos siguicntes (7 y 8) se rezitidé la coprecipi-
tacibn del tiorio en los lfiquidos filtrados (2 1los que se cdi-
civnaron 19s liquidos de lavado), previa acidificacidn del me
div y agregado de calcio como portador, Lus resultadcs obteni
40os indican un bYajo rendimicnto,

Les ensayos N° 9 y 10 se efectucron scbre el procucto de
la ¢disvlucidn de un concentrado de uranio, 21 que se adiciond
5C microgramcs de torio., En ambos ¢asss se realizbd una desti-
incibén con 4cidos nitrico., perclérico y sulffirico ; el resi
duo insoluble se Jdisgresd ¢ incorpord o 1o solucidn principal
Se precipitbd con hidrdxido de amonio (como se indicd en D II),
E1l precipitado de hicé¢rbxicos sc¢ disolvid on £cico clorhidrico
y zrecipitéd cen fcico oxélico, S¢ repitid 1z onrecipitacidn
ccn oxédlics con los 1iquicos cecantados pero 1os residuos obte-
nicos, luezo de someterlios a2l tretamiento oxidante con &cid
percldrico, se juntaron y se¢ cxtrajeron con "WTTA" previa regu-
l12rcidn cel medic a le acidez acdecuadna y finzlmente sc efectul
colorimetria con torin,Llos resultacos cbtenidos, indican en
tocos los casos una muy baja eficiencic para la recuperacidn,
razén por la cual la ctaza de precipitacifén Ce torioc como oxa-
lato, cuyo objetive fundamentzl: seria su separacidn de la ma-
yor parte <el uranio, fué Cesechacda,

Estos rcsultacos, znormales en cierto medo, pueden explicar
se a) por el arwastre de 2lgo cde uranio cn el precipitado ce
oxalato de calcio (esto conduce a error por exceso) y b) por
la ¢ificultacd en la rcguiacidn cel pH Sptimo pora la precipita
cibn (el virazje del indicacor azul de timol no fué nitico, én-
mascaradc por ¢l amarillo del uranio); el error por cefectd in
troducico por esta causa, si bien puede ser variable, compensa
con creces 21 antericr,
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V) PRECIPITACION Y EXTRACCION CON CUI'FERRCN

La extraccidn de cupferratcs a determinade acidez, permite
la eliminacif4n ce interferencias, y 2l mismo tiempd variandco
luego la acidcez del medis, sc puede precipitar y cxtracr el
torio; esto sipgnifica unc <doble purificaciédn,

Las precipitaciones con cupferrédn habitualmente se efec-
tGan en medio &cido; a 1la scidez en que se trabajé (la fese
acuosa 4-5 M en Acido clorhidrico) puedcen climinarsce una serie
3¢ elementos (caso cdel circonic cn especiesl) © por 1o menos
nrede disminuirse significativamente su concentracién,

La técnica utilizacda (12) ccnsiste en precipitar cupferra-
tus a partir e solucidn 4 M en &cido clorhidrico con solucidn
Ce cupferrdn al 2% y extracr &éstos con acetato de etilo (més
eficzz este que el cloroformo por nlcanzarse 1los cquilibrios
mis répicdamente; loc, cit.). En 1z fase acucsa (lavada) se re-
gula 1la acidez Z¢e modce que -ésta sen C,05 i, y a continuecidn
se¢ precipite y extreoe-sicmpre con acctato Ce ctilo - el cup-
ferrato de torio,

Los primeros ensayos, rcalizados con soluciones puras de to
rio, permitieron obtcner recuperaciones ¢e¢ 93-95%, Sin embar-
go, en presencia ce 0,5 gromes dc uranio ( o ¢e uracnio y circo
nio) 1la recuperaciédn ya no fué satisfactoria,

Se cdetermind entonces el contenido en torio de 1la fase acu0
sa final que queda luepo de la extraccidn del cupferrato de to
rio.

En estos casos sc¢ Dprocecid a evaporar le fase 1lfiquida, des-
truir materic orgénicz, regular el mecdio para extraer con "TTAY
y <etermincr el torio espectrofotométricamente con torfin, Los
datos obtenidos fipguran en la Tabla LX,.

Tor los resultacdos expuestos el procecdimiento de extraccidn

conce ferréd4n fué abandonado por no ser eficiente para la sepa-~
racidn del torio en presenciaz de gran exceso ¢e uranio,
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TABLLA LX

Ensayos ([Elementos Torio (Mg) Deten, en la fasc
No |agregados agregado | récuperado | acuosa residual
. Uranio
-

1 0,5 g o 42 9

Uranio
2 9,5 & 50 39 8

Circeonio

2oo/u o

VI) TFRECIZITACION CON IODATO DC rOTASIO

L1l iodatc de potasio usadd en la precipitacidn del torio es
un azente ce purificaciédn impertante puesto que con el empleo
¢e coprecipitantes (para trazes) se obtienc una eficiente recu
peracibén de cicho elemento, acemés ce celiminar Cel medio una
cran cantidacd de interferencias quc se separan solubles (ver
Introduccién),

Locs censayos fueron efectuadoe con el emplec c¢e mercurio (I)
como portador, que da un iodato muy poco soluble en las condci-
ciones oxperimentales, con la ventaja, sobre otros coprecipi-
tantes, de poder ser eliminado fAcilmente por volatilizacidn
como cloruro - bromuro de mercurio, sin procducir pércicdas por
arrastre del torio,

Z1 procedimiento primeramente seguido (12) fué el Ce tratar
4-6 mililitros e la soluciédn de torio (a temperatura ambiente)
Je concentracidén nitrica 8 M, con ¢l mismo volumen de solucidn
de iodcto de potasio (0,25 M), Luego sc agrepd solucibdn de ni-~
tratc de mercurio (I) (un total cdel orcden de 50-6C miligramos)
muy lentamente, gota a gota y con agitaciédn continua, 1la preci-
pitacidn ee inicib cespués cCe apgregadas les primeras gotas, Des
pués Ce agitar 1-2 minutos se scpard el insolublc por centrifu-
gacidén y se lavé con solucidbn cde écido nitrico-iolato, de aproxi
macdamentc la mitad de las concentraciones de ambos con respecto
al medio en que sC realizé la precipitaciébn; y finalmente con
unos miljilitros de apua, La disolucién del precipitado obtenido

y posterior volatilizacién del mercurio se realizé con 4cido
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perclérico y mezcla de Acidos clorhidrico y bromhidrico, calen
tando cuidadosamente con soplado, para eliminar 10s compuestos
mercﬁricos, hasta desprendimiento abundante de vdpores perclé-
ricos y lucgo obtencibn de un residuo justo seco, Este residuo
se disolvi6 en £cido nitrico renuléndose el pH a abroximadameg
te 0,5; y con ¢l agrezndo de torin se realizéd la colorimetria
scaln la técnica ya establecida,

Los resultados, para solucidbnes puras de torio fucron satis
factorios por su eficiente recuperaCiéni (TablalXI, ensayos 1
y 2).

Como el objeto de esta ctapa crn el de scparar principalmen
te 1o mayor cantidad de uranic, y ademds ctros clementos que
no fueran eliminados anteriormente, se traté de introducir al-
guna modificacibn para mejorar ¥ haccer més sclective la separa
cién,

Asfi se ecnsayé operar en prescncia de perébdxido de hidrédpgeno
(15) que disminuyc considerzblemente la precipitacién de tita-
ﬁio, niobio y tantalio, cuandc se lo usa sin exceso (pues mayo
res cantidades de O,5 mililitros de solucibén al 30% para el vo
lumcn -50 mililitros- con que zn¢4 se trabaja, podricn precipi-
tar perdxi - compuestos de dirconio); Parc evitar 1la descompo-
sicidn catalitica del perbxido (especizlmentc en presencie de
cerio, que en nuestro caso no se pucde separar antericrmente)
se aconseja utilizor solucibdn de oxina, Bs interesante acotar
que el método sepguico por CGrimaldi y col, utiliza tartérico pz
ra cdisminuir 1la coprecipitacidn d¢ circonio, wolframio; escaon-
¢io y bismuty; pero el mismo tienc un_ePecto retardador en la
precipitacidn cdel iodato; por esta razébn estos cutores aconse-
jan dejar estacionado 45 minutos el precipitado anteés de fil-
trar,

Se efectuaron otros 3 ensayos sobre soluciones puras de to-
ric aplicando l1la técnica utilizaca por Grimaldi,

El medio era aproximadamente 0,9 i cn 4Acido nitrico con 3
mililitros de solucién de perdxidc dc hidrébgeno al 3%, 1 mili
litro de solucidén de oxina (0,5 % en Acido nitrico 1499), §
mililitros c¢e solucidn de &cidd ¢-tartdrico al 60%; 10 mili=-
litros de solucidén de icdato de potesio al 6%; 5 mililitros Ce
solucién de nitreto mercérico (¢e 1 miligramo OHg/ml); en un Vo
lumen cde¢ aproximacamente 5O mililitros,

Les veriantes introducidas fuceront
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Ensayo N° 3: precipitaciédn de iodato de torio se_n técnico,
azitacibn y estacionamiento del precipitado 45 minutos a 4-5°C,

Ensayo N° 4: precipiteciédn de iodato de torio, agitacibén 5§ mi-~
nutos y luepo estacionamiento a temperatura ambientce durzante
una hora,

Ensayo N° 5: precipitacién comc los anteriores y luegdo estacio
namiento durante 24 horas a 4-5°C, (Estos ensayos se rezliza-
ron ¢n vaso de precipitacibn),

Los tres ensayos que contcenfan 50 microgramos de torio cada
uno, se filtraron y lcvaron varins veces con 25-3C mililitros
de solucidn de lavado helada (60 mililitros de &cido nitrico,

6 mililitros de peréxido de hidrbgeno ol 30% y 200 mililitros
de iodato de potasio 21 6%, llevado a2 un litro), Se redisol-
viercon con £&cido clorhifdricoc czliente (1+1)}, se agrepé 4cido
perclérico y se evapor$ hasta residuo casi seco, Como en los cz
sos anteriores, cl torio se determind con torin luepgo de diso-
lucibén nitrica del residuo,

En cstos casos es cvidente el efecto de 1la temperaturc; €l
resultado s6lo es satisfactorio ¢n el ensayo N° § jero éste re
quierc un lapso cexagerado para que la precipitacidédn seca total,
Las pérdidas grandes de los ensayos 3 y 4 son atribuibles al
ePecto 4dnhibidor del £&cido tartArico sobre 1z precipitaciédn,

TABLA LXT

Ensayo TO:10 jmg) Método Error
No agregado recuperado aplicado %
1 50 51 (12) + 2
2 50 50,5 (12) + 1
3 50 40 (15) (a) - 20
4 50 20 (15) (a) - 60
5 5C. 50 (15) (a) 0

(a) Con las modificaciones indicadas en el texte,
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Se decidib no efectuar la adicibn de Acido tartirico en 1los
ensayos siguientes, y aumentar la concentracién de Acido nitri
co, agregando ademés uranio para verificar su separacidn,

En el ensayo N° 6 (TablalXII) se trabzj6 en las siguientes
condiciones: la solucién de torio y uranio contenida ahora en
el tubo de centrifuga se calenté y evapor6 hasta residuo hime
do, Se agregaron 4 mililitros de écido nitrico 8§ M calentando
haste disolver, Se enfrié, Se agregecron O,3 mililitros de pe-
réxado de hidrégeno (al 30%) y 0,5 mililitros dc¢ solucibén de
oxina (0,5 gramos en 1CC mililitros de 4cido nitrico al 1%).
Después de mezclar bien se agregd lentamente 4 mililitros de
solucibén de iodato de potasio al 6% y luego, gota o gota y
con zgitacién continua, solucién de nitrato de mercurio (50
miligramos de :ercurio (I))., Sc continué 1la agitacién
aproximadamentc 5 minutos y luego se separd el insoluble por
centrifugacién, Los lavados del mismo se efectuaron dos veces
con unos 10 milijitros cada vez de solucibén dc lavado (10 mili
litros de Acido nitrico 8 ¥ 4+ 10 mililitros de iodato de¢ pota-
sio al 6% que se llevaron a 40 mililitros con agua destilada),
Y una vez con agua para sepzrar el exceso dc iodato, E1 insolu
ble obtenido se sometié al treatamiento con 0,5 mililitros de
ficido perclérico en crliente hasta climinor ¢l agua y luego
con mezcla de fcidos clorhidrico y bromhidrico (conc.,) calen-
tando con soplado para eliminar el cloruro-bromuro de mercu-
rio; se repitié esta Gltima etapa y se terminé con la evapore-
cién =z vapores perclébricos hasta obtener el residuoc seco, quec
presentaba un color amarillento, El mismo se disolvib en Acido
nitrico llevando a pH 6ptimo para 1loa colorimetria con torin,
Del dato de gbsorbancizc s¢ puede concluir que probablemente sea
la presendia de algo de uranio la gue produjo un error positi-
vo dc 6%,

Esto se confirme porque si en lugar de efectuar directamen-
te 1la colorimetria sobre el residuo del precipitado del iodato
éste se somete a una ctapa adicional de purificacidén por ex-
tracecidén con "TTA" (censzyo N° 7) se obtiene un error ahora por
defecto, En el ensayo siguiente(N° 8) la solucibén - que contie-
ne ademés circonio - se precipité con iodatc en la formz ya des
cripte, pero los l1liquidos sobrenadante y de lavodos se sometice-
ron a una precipitacién adicional. Ambos precipitados se unic-
ron y luego de le eliminacidén del mercurio se purificéd el torio
por extraccién con "TTA" y se determiné por colorimetria, El1 rec
sultado obtenido es aceptable. Finalmente se efectud un enseyo
(N° 9) en las mismas condiciones anteriores pero adicionando
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5 mililitros de solucibn de &cido tartérico 2l 6C% antes de
observarse que act@a retardan

precipitar con iodato;

do lo precipitacidn,

vuelve &

TABLA LXIYX

torin,

Elementos Torio (pg) .. ‘
Ensayo| agregados Y Condiciones Er;or
No© y cantidad egregado |recuperado
precipitacién
6 uranio 0,5g 5C 53 con iocato y +6
colorimectria
con torin,
precipitacién
cxtraccidn
7 uranio 0,5g 50 438 con "TTA" y -4
colorimetria
con torin
precipitacién
(11q. princi-
uranio O,5g pal y filtra-
8 ¢circonio 50 49 dos), extrac- -2
100 cién y colori
,Jg metria,
precipitacién
con dcido tar
uranio 0,5g Eéricot+ iocilg_
. . o, extraccién
9 circonijo 5GC 45 con "TTAM y co -10
100 pg lorimetris con

Del conjunto de estos ensayos puede concluirse que la pre-
cipitacidn con iodato de potasio en las condiciones de las ex

periencias 7 y 8 es un medio eficaz para secparar la mayor par

te del uranio,
estacionar el precipitado,

defecto,
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Por otra perte, siendo el écido oxélico un complejante de
varios elemcntos (circonio, uranic, niobtio, tantalio, ete.)
(13) se ensayd el efecto de su inclusibdn e¢n las experiencias
siguientes, con el objeto de separar solubles dichos iones in
terferentes,

Se preparé una serie de 7 ensayos (TablaLXIIIN° 10 21 16),

Las condiciones de precipitacibn fueron las siguientes: la
muestra, re¢ducida & residuo seco, se disolvid en 4 mililitros
de fcido nitrico 3 M calentando, Ya fria sc¢ agregd 0,3 milili
tros de peréxido de hidrbgeno al 30%, C,5 mililitros de oxina,
5,0 mililitros de solucibén de iocdato de potesio 21 6% y O,5 mi
lilitros de fcido ox#&lico al 10%, Se agitéd, se llevd aproxima-
damente a un volumen de 20 mililitros eon agun destilada y lue
go se agregb, gota a2 gota, y agitando, 1,25 mililitros de solu
cién de mercurio (de 40 miligromos Hg(I)/ml). Se agitd unos mi
nutos y se separd el insoluble por centrifugaciédn, Se lavéd dos
veces con 10 mililitros de solucibén de lavado (para 100 mili-
litros de solucién de lavado, 1C mililitrcs de solucién de io-
dato de potesio al 6% y 10 mililitros de Acido nitrico 9 M; en
el momento de usar se adiciond al lavado una gota cde solucibdn
de Acido ox3lico), y una vez con agua, El residuo se tratd
con &cido perclérico y mezcia clohidrico-bromhidrico como las
anteriores,

BEn particular para cado ensayo:

En el N° 10: se efectub precipitacidn iodato-cxfilica y en el
residuo perclédrico, colorimetrfa con torin,

En el N° 11: precipitacibébn iodato-oxflica, y el residuo sc ex-
trajo con "TTA" previamentc a la colcrimetria,

En el N° 12 y 13: prccipitacibén iodato-ox&lica, extraccibdn con
"TTAY y colorimetria con torin.

En ¢l N° 14: precipitacién iodato-oxélica y colorimetrias con
torin,

En ¢l N° 15: precipitacidn con iodato pero omitiendo el agre-
gaedo de &cido oxflico y colorimetria con torin, o

En el N° 16: precipitacién iodato-oxflica, extraccibn con "TTA"
y colorimetria con torin,
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TABLA LXIIIX

Ensayo Eiecmentos To?io (Fg) Condiciones Yy Error
No agregocdos agreg. |[recuper,| observaciones %
10 50 51 Pp. i. o. (X) + 2

Pp, i, o. ¥y
11 50 49 extraccién con - 2
"TTA" Colorim,

Pp., i.,0,, ox-
traccibén con

o anio O, 4 5 49 -2

1 uranio 0,4g 0 "TTA", Colori-

metrin,

Py, i.,0., ex-

13 circonio 50 54 traccidn con ‘+ 8
"TTA", Colorim,

1000/ug
14 ci : 50 PP 1.9., V€2
irconio PP | jorimetric,
10090 /uB _
Pp. ioc¢atc. Fa
o ses muy emulsio
15 u?un10.0,4g 50 —_ nadas al cxgroer _—
circonio "TTA"
1000 mg '

. . Pp. i.o., extrac
o 0,45 ! =
16 u?anl 0 8 50 48 cobén con "TTAY, -
circonio 500 [l Color imetria

BN

(X) pp. i.0,: precipitaci6bn iodato-ox&lica,

De l1loe resultados obtenidos se deduce que las condiciones ele
gides para la precipitacifn iocCato-oxflica son Sptimas para obte
ner una eficiente recuperacidn del torio con una buena separa-
cibén del uranio (componente de mayor ¢cncentracidén) y climincciébdn
de hasta 500,&3 de circonio; la eficacia cde X accibn del 8xAlico
se obscerva por comparacién con cl cnsayo N° 15 donde 1la precipita
cién sec efectud en auscncie del mismo y fué imposible rcealizor la
cxtraccibdn con "TTAY por l2 emulsidn formade en ambas foses,
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Siendo el wolframio una interferencia critica ¢n la extrac-
¢cidn con "TTA" se ensayd su posible separacidn por precipita-
cidén jiodato-oxflica, Las condiciones de acicez, concentracidn
de reactivos, etc,, fueron los ce los ensayos que figuran en la
TablalXIV, También se efectuaron ensayos de separacién de otros
elementos presentes en mezclas sintéticas, siguiendo esta misme
técnica., Los datos obtenidos figuran en la TablaLXV

TABLA LXIV

Ensayo Torio ( mg) Error
neay Elementos ecgregados £

No agregado | recuperado| %

17 wolframio (VI), 100 8 50 5C 0
18 wolframio (VI), 500 f28 50 50 0
19 cromo (VI), 300 /Jg 50 49 -2

hierro(IIXI) 1 mg
20 cromo (VI) 300 ,.xg 50 45,5 -7
wolframio (VI) 300 /Jg
vanadio (V) SOOIug

uranio (VI) 0,4 g
21 circonio (IV) SOO/Ag 50 47 -6
fosfato 200 /ug

uranio (VI) 0,45 g
molibdeno (VI) 300 .vug(a)
lantano (II\) wg

cerio (IV)

neodimio (III) 20 pud
itrio (III) “%u (a)

22 50 47 -6

(a) E1 Ce (IV) se reducird per el peréxido de hidrbgeno agregado,

Los resultados obtenidos justifican la in@lusibén, como etapa
separativa previa a la extraccidén con "TTAY, de la precipitacién
iodato-oxfilica,
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Se verificé ademés la posible influencia, sobre la precipita
cién del iodato del torio, de la presencia de sales de amonio,
Esto toma espccialmente cn cuenta el hecho de que en el anéli-
sis recal de un concentrado de uranio sc¢ efectuarfi e¢n primer ter
mino una precipitaciébn con hidréxido de amonio y la solucibdn que
proviene de redisolver con 4cido clorhfdrico y que se someteré
2 ls separacién con iodato contendréd una cantidad importante de
srles de amonio, Se prepararon solucienes sintéticas conteniende
0,50 gramos de qranio (VI) y SO/ug de torio, Una de ellas se pre
cipité con hidré8xido de amoniv y la otra con hidréxido de pota-
sio, Luego de disolver con Acido nitrico se precipitaron los io-
datos, etc,, obteniéndose respectivamente 50 y 49 mg de torio;
ésto indica que no se produce error por la presencia de las sa-
lcs de amonio (ni, comparativamente, por 1la de sales potésicas)
que se formarfin normalmente en un proeesc analitico.

Tinalmente deberé tcnersc en cuenta que, cen una separacibn
con iodato, dcberé estar ausente ¢l ién cloruro (incompatible
con ¢l mercurio (I) que se utiliza como portador),
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METODC LNALITICO PROPUESTO Y SU ENSAYO

En base a los ensayos experimentales realizados se el:bo-
ré6 un método para la determinaciédn de torio en compuestos de
uranio, y en especial en sus concentrados, Zstos productos
contienen una cantidad de uranio que varia entre el 70 y SC
% (expresada como el 6xido de uranio (VI) y IV) (Us0Cg)), y se
obtienen por precipitacién ya sea con amonfiaco u otros 4lca-
lis (hidré6xidos de eodio, magneseio, calcio). Zn ellos el ura-
nio se encuentra fundamentalmente en estado de valencia VI,
aunque es dudoso que forme una especie quimica pura {mezclas
més o menos complejas de diuranato, tribéxido hidretado, etc),
Contiene ademés cantidades variables ce agua, silice, sulfato
(generalmente como culfato de calcio), fosfato, hierro, alumi
nio, vanadio, circonio, arsénico, cobre, molibdeno, a veces
fluoruro, y en menores proporciones, cloruro, cromo, mangane-
sc, etc, Naturalmente no se pucde admitir a priori la ausen-
cia de alguno de los clementos citados o de otros, 1c que ¢n
general significa que las muestras son de naturaleza comple-
ja y, a veces, varijiable,

21 método que se propone comienzz por un ataque 4cido (ni
trico) seguido por une volatilizacién de la silice con 4gidos
fluoridrico y sulffrico. E1 residuo, que casi siempre estsasré
formado por fosfatos (especialmente de circonio), y qQque con-
tendréd una porcibdn importante de torio, se somete a una dis-
gregacién cun carbonato de sodio y posterior lixividado con
aguz, E1 insoluble ahora obtenidose deshecha (como se indicb
este residvo no contiene torio),

Lz solucibén, habiéndose eliiminado silice y fluoruro, se so
mete a una precipitacibn con hidrédxido de amcnio (eliminacién
parcial de sulfato y fosfato)., E1l insoluble se disuelve en &ci
do nitrico y la concentracibn de éste se¢ regulz a 2" pars pre-
cipitar el jodato, Esta precipitacibn se efect@a, como se indi
c6 en la parte experimental, en presencia de perb6xido (comple-
jamiento de titanio, niobio, tantalio, etc.), 3~quinolinol (pa
ra vreservar la descomposiciédn catalitica del agues oxigeneadea)
y &cido oxflico (efecto complejante ya discutido) y con mercu-
rio (I) como coprecipitante,
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El iodato se separa y lava, se trata com mezcla de Acidos
perclérico, clorhfidrico y bromhidrico (eliminacibén del mercu-
rio) y el residuo de esta operacibén se disuelve en 4cido ni-
trico,

Ahora se regula el p¥ a O,1 para proceder a lz extraccibn
con "TTA" (solucibén bencénica 0,5 I1). E1 torio se retroex-
trae de la fase orgénica con 8cido nitrico 2 I y se determina
colorimétricamente con torin,

Todas las operaciones se efectfian con vol@imenes relative-
mente pequefios y en general se opera en tubos de centrifuge
lo quc hacec innecesarics las filtraciones ( y evita el posi-
ble peligro de pérdidas de torio por edsorcién) y simplifica
el manipuleo.

Aplicando este procedimiento es posible determinar hasta
10 p.p,m, de torio (limite inferior). E1 cerror para la deter-
minacién de 100 p.p.m. de torio es de + 10% o menor,

El método se ensayb con muestras sintétigas y con concen-
trados reales, Los resultados obtenidos que se consideran sa-

tisfactorios, se exponene z continuacién.

MUESTR.L SINTETICA Ne 1

Composicién:
Uranio (como nitrato de uranilo) 0, 80 g
Torio ( como nitrato de torio (IV)): SO/ug
Circonio (como cloruro dc circonilo): lOO,ug
Titanio (como sulfato de titanio (IV)): IOO/ug
Tosfato (como fosfato de sodio): 100 pg
lifanganeso (como cloruro de manganeso(II)): 4C pg
Cerio (como sulfato de cerio (IV)): 100 pug
Lantano (como nitrato de lantano (III)): 100 pug

Resultado obtenido: 45 ,ug de torio



MUESTRA SINTETICA N° 2

Composicibn:

Uranio (como nitrato de uranilo): G,50 [4
Torio (como nitrato de torio (IV)): 20 /-‘8
Magnesio (como sulfato de magnesio): 500 /‘S
Calcio (como nitrato de calcio): 2000 /.xg
Cromo (como cloruro de cromo (IXII)): 200 g

24

Cloruro de sodioc: 2 m

Resultado obtenido: 17 /.lg de torio.

[MTUESTRA SINTETXICL N°© 3

Composicidn:
Urznio (como nitrato de uranilo): 0,50 g
Torio (como nitreto de torio): 50 ug
Vanadio (como vcacdato de sodio): 1 'ng
Circonio {(como cloruro de circonilo): 100 pug
Sulfato (como sulfato de sodio): 5'mg

Resultado obtenido: 53/ug de torio,

Para el ensayo sobre muestras realeS de concentrados de
uranio se proeéedid a analizer los productos por el método
propuesto sin y con un zgregado patrén de torio,

f.demés se intentaron comperar los resultados obtenidos con
los de un método (145) basado en la separacién del torio con
rcsinas  intercambiadoras de iones, Este 6Gltimo método citado
no rindié resultados satisfactorios dado que es aplicable a
concentrados con un contenido de torio de 30C a 1,500 p.p.m,

Para los concentrados disponibles, con contenido de torio
menor, hubo nce¢esidad de modificar las condiciones experimen-
tales, en especial operar sobre unz cantidad de muestra gran-
de. Al prineipio se trabajé sobre 10 gramos de muestre; para
esta cantidad la rc¢sina no alcenza a separar la totalidad del
uranio. Hubo necesidad de adicionar el método citado una ulte
rior etapa sepsrativa (extraccibén con “"TTA"). E1 resultado
esf obtenido fué muy inferior al obtenido por el método pro-
puesto y ensayos cfectuados sodre muestras sintéticas (conte
nido de torio conocido) indican que se producce una pérdida
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de torio que puede llegar al 80-90%. Trabajando sobre una

cantidad de muestra menor, por ejemplo del orden de un gra-
no, la separacifén de uranio es mejor, aunque de todos modos
no total; los resultados obtenidos para torio siguen siendo
muy bajos y aGln asi la sensibilidad resultarfia insuficiente.

Se analizaron entcnces por el método que acid se propcne
ung serie de concentrados uranfiferos (cuyos contenidos de to
rioc resultaron siempre muy bajos) . ellos se les agregbd lue
go una canti ad de torio como para que el contenido de este
elemento fuera de 50-100 p.p.m, y, a su vez, sc¢ analizaron
estas muestras., (Tabla XLV)

Los resultados pueden considerarse muy satisfactorios, La

mentablemente, no fucron accesibles muestras reeles con con-
tenidos superiores de torio,

TABLALA XLV

Muecstra Torio agregedo | Peso de muestra | desult. obten
(pe) (8) Th (p.p.m.)

B - 1,04 <1l

B 50 1,04 48

F - 1,03 5

r 50 1,03 52

H - 1,900 1

" 50 1,00 52

E - 1,00 14

E 50 1,00 62

X - 1,01 3

K - 1,01 10

K 50 1,00 56
3389 - 0,5C 4
8339 50 0,50 102
8390 - 0,51 24
8390 50" 2,80 132




APENIJICE

METODO PROPUESTO PAR/. L4 DETERMINACION DE TORIO

EN CONCENTRADOS DE URANIO

I) REACTIVOS

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
g)
9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

16)

.cido nitrico (d=1,40), p.=.

Acido sulftGrico (d=1,34), p.a,.

Acido fluorhidrico (d=1,12), p.=a.

Soluci6én de 4cido nitrico (1 + 1): diluir 500 ml, de
4cido nitrico (d= 1,40), p.a., a 1000 ml con agua,
Carbonato sédico anhidro, p.a.

Nitrato de amonio, p.a.

Solucibn de hidréxido de emonio (aprox, 4 [i): diluir
145, 011, <c HaNHC " (d= 0,91), p.2., & 5006 ml con
agua. ’

Solucibn de nitrato de amonio (2% p/v): disolver 2 g
de nitrato de amoniop.,a. en agua y diluir a 100 ml,
Solucibén de perdxido de hidrbgeno (3C% p/v; "10C volu
menes"), p.a.

Solucibén de 8-quinolinol: disolver O,5 g de 8-quinoli
nol ("oxina") en 10C ml de fcido nitrico (1 + 99).

.Solucibén de £&cido ox&lico (10%, p/v): disolver 10 g

de &cido ox4lico dihidratado, p.a. , en 100 ml dec
agua,

Solucibén de yocato de potasio (6% p/v): disolver 6 g
de yodato de potasio p.z. en agua y diluir a 10C ml,
Solucibn de Acido nitrico (aprox. £ i{i): diluir 100 ml
de solucién de 4cido nitrico (1 + 1) a 200 ml con
agua.

Solucibén de. mercurio (I): peser 5,5 g de nitrato de
mercurio (¥) monohidratado (ZgNO3.Y90) p.a., disolver
con solucibén de fcido nitrico (aprox, 4 M) y diluir

2 100 ml con la misma solucibén, Esta solucidén contie-
ne 40 mg de Yg {I)/ml

Solucibébn de lavado: mézclar 10 ml de solucibn de 4ci-
do nitrico (1 + 1) y 10 ml de solucibén de yodato de
potasio (6%). 2iluir a 1C0 ml con ague,

Acido perclédrico (d=1,72), p.co.




17) Tliezcla A&cida: mezclar 10C ml de fcido clorhidrico
(d=1,19), p.a., con 100 ml de &cido bromhidrico (d=1,46)
P.2.

18) Solucién de 4cido nitrico (aprox, o,1 M): diluir 13,8 ml
de solucibdn de 4cido nitrico (1 + 1) a 10C0O ml con agua,

19) Solucibn de "T.T.A." (O,5M): pesar 11,1 g de tiofencarbo-
niltrifluorocacetona p.a, ("T.T.A.") (recipiente seco), di
solver en benceno p.a. (la disolucidbdn es lenta) y diluir
a 100 ml,

20) Solucibn de A4cido nitrico (aprox., 2M): diluir 125 ml de
solucibén de &cido nitrico (1 + 1) a 500 ml c¢o>n agua,

21) Solucién de clorhidrato de hdidroxilamina (10% p/v): disol
ver 10 g de clorhjdrato de hidroxilamina p,a. en 100 ml
‘¢e agua (filt-ar si es necesario).

22) Solucibén de "thorin" (0,1% p/v): pesar O,1 g de &cido 1~

: (2-arsonofenilazo)3d~naftol-3,6-disulfbnico ("thorin") p.,2.
disolver en agua, filtrar y diluir a 100 ml,

23) Solucién patrdn de torio (1,00 mg dc 6xido de torio (IV)/
ml): pesar 1,046 g de nitrato de torio (IV) tetrehidrata-
dc p.a,, disolver cn solucibén de 4cido nitrico (aprox,
2,1 1) y diluir con éste a 500 ml.

24) Solucibn patré6n de torio (10 microgramos de 6xido de to-
rio (IV)/ml; diluir 1,00 ml de solucibn patrén de torio
(1,00 mg de 6xido de torio (IV)/ml) a 10C ml con solucién
de &4cido nitrico (aprox., O,1M)., Preparar poco antes dc su
empleo,

II) APARLTOS

1) Espectrofotbmetro "Beckman'" modelo "DU" o "B", o equivalen
te, y cubetas absorciométricas de 10mm de paso 6ptico,

III) PROCEDILIENTC

L) ATAQUE DE LA NUSSTRA

1) Pesar alrcecdedor de C,5 g de¢ muestra con aproximaciédn dc
z 0,005 g, colocar en cédpsula de platino de unos 30 ml
de capacidad, agregar 2 ml de fcido nitrico (d=1,40),
C,5 ml de Acido sulffirico (d=1,84)y 1 ml de &cido fluor
hiérico(d=1,12),

2) Zalentar sobrcec banio de¢ vapor durante unos 30 minutos,
Colocar sobrec placa calefactora y continuar ¢l calenta-
miento hesta desprendimiento de vapores sulftGricos,
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3) Enfriar, agregar 2 ml de 4cido fluorhidrico (d=1,12)
calentar sobre placa calefactora hasta desprendimien
to de abundantes vapores sulfflricos, y proseguir el
calentamiento hasta eliminar la mayor parte del Aci-
do y °bten2er residuo hGmedo,

4) Enfriar, agregar 4-5 ml de solucién de &cido nitrico
(1 + 1) y calentar para disolver las sales. Diluir
con unos 10 ml de agua, 3

5) Filtrar por papel (S.3. 589 o equivalente) y lavar
3 veces con 3-4 ml de agua caliente cada vez, Reci-
bir el filtrado y liquidos de lavado en vaso de pre
cipitacién de 1C0 ml y reservarlos.

6) Colocar el papel de filtro con el residuo en la cé&p
sula de platino usada anteriormente, secar y quemar
el papel. Enfriar,

7) Agregar aproximadamente 0,3-C,5 g de carbonato s6di
co anhidro y fundir, Enfrisr y lixiviar con unes ml
de agua tibia, 3

8) Filtrar por papel (S.S5. 589 ¢ equivalente) y 1lavar
3-4 veces con J-4 ml de agua caliente cada vez, Re-
cibir el filtrado y lifquidos de lavado en vaso de
precipitacién de 10C ml, Desechar el precipitado,

9) Acidificar con soluciébn de fcido nitrico (1 + 1) ¥y
unirlo con el filtrado original, obtenido en 1IV,4,
5).

10) Evaporar hasta reducir el volumen a unos 5-10 ml y
transferir a tubo de centrifuga de 50 ml de capaci-
dad (el volumen en este punto, teniendo en cuenta
los lavados acuosos del vaso, deberd ser de 15-20
ml).

B) PRECIPITACION CON HYIDROXIDO DE AINONIO

11) Agregar 1,0~-1,3 g de nitrato de amonio, calentar
hasta ebullicibn y agregar lentamente y agitando,
solucidbn de hidrbxido de amonio (aprox. 4fi) hasta
ligero exceso de éste (débil olor amoniacal),.

12) Centrifugar, decantar el 1liquido sobrenadante (que
debe ser 1limpido, sin dispersién coloidal) (Nota 1) y
y desecharlo, Lavar ¢l insoluble dos veces con unos
20 ml de solucibn de nitrzto de amonio (2%) cada vez,
Separar por centrifupgacién los liquidos de lavado Yy
cesecharlos,
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13)

Disolver el precipitado con 4,5-5,0 ml1 de solucibn
de fcido nitrico (1 + 1) (hervir para completar la
disolucién),.

PRECIPITACION CON YODATO

14)

15)

16)

17)

18)

Enfriar hasta temperatura ambiente, agregar C,3 ml
de solucibén de perébxido de hidrégeno (30%), 0,5 ml
de solucién de 8~-quinolinol, 0,5 ml de solucidn de
cido oxélico (10%) y 5 ml de solucién de yodato
de potasio (6%), esta filtima gota a gote y con agi
tacibén, Diluir con agua hasta 20 ml,

Agregar 1,C a 1,5 ml de solucibn de mercurio (I),
de una gota cada 10-15 segundos y con agitacibn per
manente, Progeguir la agitacibén durante unos 2 mi-
nutos adicionales,.

Centrifugar, decantar ¢l 1iquido sobrenadante y de-
secharlo, Lavar con unos 1G ml de solucibn de lava-
do, y luego con unos 1C ml de agua, Separar por cen
trifugacién 1los l4iquidos de lavedo y desecharlos,
Agregar al insoluble 0,5 ml de A4cido perclbrico
(d=1,72), calentar hasta incipiente desprendimicn-
to de vapores percléricos y enfriar,

Agregar 0,3~-0,5 ml de mezcle fcida y calentar mien-
tras se insufla aire, hasta desprendimiento de abun
dantes vepores percléricos (Nota 2), Enfriar y repe
tir este operacién. Proseguir el calentamiento has-
ta obtener residuo apenas hfimedo,

SXTRACCION COM "TTA"™

15)

20)

Enfriar, agregar 5-3 ml de soluciébn de 4cido nftri-
co (zprox, O,1M) y hervir hasta disolver el residuo
(Nota 3).

Enfriar y transferir la solucién a embudo separador
de 6C ml de capacidad, Lavar el tubo de centrifugs
con solucibn de &cido nitrico (aprox, 0,1l?) e incor
porar estos liquidos al embudo separador hcsta que
el volumn total sea de unos 15 ml, Agregar 4 ml de
solucién de "TTA", agitar fuertemente durante 5 mi-
nutos y dejar separar las fases, Retirar la fase
acuosa (inferior) y desecharla,
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21) Agregar 10 ml de solucibén de 4cido nitrico (aprox, O,1M)

22)

al embudo separador, agitar fuertemente durante dos mji ~
nutos, dejar separar las fases, retirar 1la acuosa (infe-
rior) y desecharla, Repetir esta operacién una vez més,
Lavar con agua el vdstago del embudo,

Agregar al embudo separador 4 ml de soluciédn de fcido ni
trico (aprox, 2M), agitar durante dos minutos, dejar se-
parar las fases, retirar la acuosa (inferior) y recoger-
la en matrczvolumétrico de 50 ml., Lavar el vistago del
embudo con agua y agregar los liquidos de lavade al ma-
traz, Repetir una vez méis esta operacibén, Desechar 1la fa
se orgédnica.

E.~ DESARROLLO DEL COLOR

23)

Agregar al matrs volumétrico 1 ml de solucibébn de clorhi-
drato de hidroxilamina (10%) y 5 ml de solucién de "tho-
rin" (0,1%). Llevar a volumen con agua y homogeneizar,

F.,- DETERMINACICN ESPECTROFOTOMETRICA

24)

25)

26)

Colocar 8 ml de solucién de 4cido nitrico (aprox. 2 M),
1 ml1 de solucibén de clorhidaato de hidroxilamina (10%)
Yy 5 ml de solucién de "thorin" en un matraz volumétri-
co de 50 ml y llevar a volumen con agua. (Esta es la so
lucibén de referencia).

Determinar 1la absorbancia de la solucibén de la muestra,
obtenida en IV, E,23), con respecto a la solucién de rg
ferencia, obtenida en IV.F.24), en cspectrofotémetro a
545 milimicrones, utilizando cubetas absorciométricas
de 10 ml de paso 6ptice.

Deducir el nGmero de microgramos de 6xide de torio (IV)
presentes con la curva de calibracién (ver Apéndice),

IV) CALCULOS

Cxilo detorio (IV) (ThO,) (g%g) msg ThO,
"M x 10,000

Donde: pg ThOy3 = nfimero de microgramos de 6xido de torio

(IV) presentes, deducido de la curva de calibra-
cibn,
M = peso de la muestra, en gramos
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V)

1)

4)

NOTALS

e e

1) Si 12 solucibén sobrenczdante no estfé limpida, agregar al
go més de nitrato de amonio y/o diluir, luego volver a
centrifugar,

2) Eliminer la pelicula de cloruro y bromuro de mercurie
que se¢ deposito en las paredes interiores del tubo por
caletamiento de &stas ¢ mechero,

3) E1 p¥ en este punto debecrd ser 1,0 ¥ 0,1; eventualmente
podré& convenir comprobarlo y reajustzrlo a ese valor
(electrodo de vidrio),

CONSTRUCCION D L4 CUIVA DE CALIBRACICN

En 5 matraces volumétricgs de 50 ml colocar respectivamente
0,00; 2,00; 5,00; 1C,00 y 15,00 ml de solucibn patrén de to
rio (10 microgramos de 6xido de torio (IV)/ml) (equivalen-
tes a O; 20; 50; 100; y 150 microgramos de 6xido de torio
(IV). Agregar a cada uno 8 ml de solucibn de Acido nitrico
(eprox. 2[%),

Proceder como se indica en III,E,23).

Determinar la absorbancia de lazs soluciones con respecto a
la primera de ellas, en espectrofotébmetro de 545 milimicro-
nes, utilizando cubetas absorciométricas de 50 mm de paso
éptico.

Representar los velores de absorbanciec obtenidos en funcibn
de los microgramos de 6xido de torio (IV).
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