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Empleo de filtros nucleares en la determinacion del torio previa
separacion por precipitacion con fluoruro y posterior extraccion
liquido-liquido con TOPO
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Resumen

Se elaboré un procedimiento para la determinacién del Th en fosforitas que incluye una separacién previa de
algunos clementos interferentes. Primero el torio se precipité con iones de fluoruro y el compuesto insoluble
formado se separé mediante la utilizacién de filtros nucleares. Después se realiz6 una extraccién del elemento
con TOPO en xileno y se desarrollé color con Ars III en fase orgdnica. El método elaborado, el cual permite
separar y determinar U y Th, se comprobé en muestras patrones con resultados satisfactorios.

Use of Nuclear Filters in the Determination of Thorium with Previous
Separation by Previpitation with Fluoride Ions and Latter
Liquid-Liquid Extraction with TOPO

Abstract

A method for the determination of Thorium in phosphorites, that includes a previous separation of some
interfering elements was elaborated. Thorium was precipitated with fluoride ions and the insoluble compound
formed was separated by using nuclear filters. Latter an extraction was made with Xilene-TOPO and colour was

developed with Ars III in organic phase.

INTRODUCCION

El Th es un elemento radiactivo natural, cuya impor-
tancia fundamental estriba en su utilizacion como
fuent inal para la obtencién del elemento combus-
tible 4

En la exploracién geol6gica del uranio empleando
métodos radiométricos es importante el conocimiento
del contenido de Th, ya que su presencia afecta las
mediciones de la radiactividad.

Por otra parte, en las mediciones espectrométricas
para el analisis de uranio, la presencia de Th influye
debido a la superposicién de algunas de sus tran-
siciones gamma, por lo que es necesario la aplicacion
de expresiones mateméticas que permitan calcular el
contenido de estos elementos [1].

Por estas razones es importante contar con algin
método quimico que permita evaluar el contenido de
Th en las muestras minerales de interés y que sirva,

asimismo, de control de los métodos espectrométricos
de andlisis del torio. La determinacién del Th por
métodos quimicos implica, por lo general, su
separacion previa de otros elementos interferentes
que lo acompanan [2]. Existen diversos métodos de
separacion y determinacién del Th en muestras
minerales.

En la actualidad las técnicas mas empleadas estan
basadas en la separacion delTh por extraccién liquido-
liquido, intercambio idnico y precipitacion. En los dos
primeros casos la separacion va acompafiada regular-
mente de un posterior andlisis espectrofotométrico del
elemento en fase organica o acuosa.

Entre los extrayentes organicos mas efectivos para el
Th, se encuentran el TOPO, TBP, TTA, etc. [3], disuel-
tos en disolventes orgénicos de baja polaridad. El
coeficiente de distribucién (Kd) del elemento entre fase
organica de tolueno, conteniendo 5% de TOPO y
sog.xcién acuosa diluida de HNO3 alcanza valores de
10“ [4-6]. La determinacién del torio en la fase organica
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de extraccion se realiza por lo general desarrollando
color con arsenazo |ll y midiendo la intensidad de color
a\ = 660 nm [3].

Los solventes organicos que contienen TOPO ex-
traen también otros elementos,como el uranio, que in-
terfieren en la determinacién del Th con arsenazo Ill.
Por otra parte, los elementos de las tierras raras (REE)
reaccionan también con Ars lll y pueden alterar la
determinacién del Th en fase acuosa, de coincidir
ambos en ella.

Existen innumerables métodos para separar el Th ael
U y de los REE [2]. En [7] se separan el Th y el U
mediante cromatografia de extraccion utilizando
TOPO en soporte de microeteno-710. El tiempo de
andlisisdel Th para una muestra esde 5 horas. Ladeter-
minacién del Th en presencia de U y REE se llevo a
cabo en [8] ,sin realizar separaciones quimicas.

El método se basa en la reaccion del Th con 2, 3, 4-
trioxido de 4’- sulfoazobenceno, cuyo producto ab-
sorbe a A = 440 nm. Sin embargo, la determinacion
debe realizarse a un pH =2 y cualquier variacion influye
‘notablemente en el analisis. Ademads, no se estudia la
influencia de gtros elementos o especies quimicas.

El Th puede separarse del U, de los REE, de los me-
tales alcalino-térreos y de otros, mediante la sorcion
en un intercambiador catiénico y posterior elucién de
estos elementos acompanantes con solucion de HCI 4
moles/litro [9].

Un inconveniente del método radica en la dificultad
de eluir posteriormente el Th de la columna. La
utilizacion de intercambiadores anidnicos es menos
efectiva, por cuanto la diferencia en los Kd para estos
elementos no es tan significativa y ademas se requiere
el establecimiento de condiciones experimentales méas
rigurosas en cuanto a la acidez del medio.

La separacion del Th por precipitacion es muy
empleada. Estos métodos se recomiendan general-
mente en aquellos casos en que el volumen de
muestras a analizar sea pequefio y se requiera una
determinacion muy exacta.

El ion fluoruro reacciona con el Th para formar un
precipitado gelatinoso y voluminoso de ThF4 . xH20.
Segun [10] su solubilidad es de 5,5 x 10”7 moles/litro.
El producto de solubilidad del compuesto es ~ 10
(w =05) [11].

Se recomienda [2] que la separacion de fases se
realice preferentemente por centrifugacion. En caso de
ser pequeno, el precipitado de ThFs puede ser
separado por filtracién usando cloruro mercurioso
como portador.

Para asegurar una buena filtracién se pueden utilizar
filtros nucleares [12] con diametros de poros
pequefios, los cuales se han empleado en
separaciones cuantitativas, incluso en sistemas que
contienen suspensiones coloidales y biolégicas[13].

El uranio (VI) forma complejos muy estables con los
iones F~ [14], y su compuesto neutro es relativamente
soluble [15]; por esta razén es posible separar el Thde
este elemento por precipitacion con F'.

Los elementos de las tierras raras forman también
compuestos muy insolubles con el ion fluoruro [16].
Este método es bien conocido para la separacion de
esos elementos [17].

Partiendo de la necesidad de encontrar un
procedimiento para la separacion del Th, fundamental-
.mente del uranio, que incluya ademas otros com-
ponentes presentes en la fosforita (mineral de interés
en este trabajo) se plantea un estudio de las con-
diciones mediante las cuales el Th se separa por
precipitacién con iones F* y se determina posterior-
mente en fase organica con Ars lil previa extraccion de
soluciones diluidas de HNO3 con TOPO/xileno. En este
esquema los elementos de las tierras raras y otros
macrocomponentes de las fosforitas (alcalino-térreos,
hierro, aluminio, etc.) acompanan al Th en la
precipitacion, pero luego se separan en la etapa de ex-
traccion.

MATERIALES Y METODOS

Todos los reactivos empleados son de grado
analitico. La instalacion para filtrar es sencilla y utiliza
filtros nucleares que poseen un diametro de 2,5 cm.
Estos filtros son laminas de poliftalato de etileno de 10
u de grosor irradiados con iones pesados y tratados
quimicamente para la formacion de los poros (con un
diametro <0.56 p).

Para las mediciones del color en fase organica se uso
un espectrofotémetro digital de la firma PYE-UNICAM.
Para la obtencion de los espectros de absorcion se
emple6 un espectrofotometro SF-18.

El procedimiento aplicado fue el siguiente: a alicuotas
de 5 ml se les anadié solucion saturada de NaF y luego
de esperar un tiempo prudencial se procedio a filtrar.
El filtrado se enrasa a 25 ml 6 50 ml con HNO3 2
moles/litro para los analisis de uranio.

El precipitado se disuelve con HNO3 7 moles/iitro, se
anaden 5 ml de solucion de acido oxalico al 10% (para
acomplejar los REE y evitar que se extraigan posterior-
mente con TOPO/xileno) y se enrasa a 25 ml con agua
([HNO3] = 2 moles/litro).

De esta solucion se toma una alicuota y se extrae con
1,5 ml de TOPO en xileno (0,1 moles/litro). Se coge 1
mililitro de fase orgénica, se afaden 0,5 ml de solucion
acuosa de Ars lll (0,2% P/V) y mezcla alcohdlica (20%
butanol + 80% etanol) enrasando a 10 ml.

Se mide a A max en cubetas de 1 cm de paso de luz.
En estas mismas condiciones se procede ala construc-
ciébn de una curva de calibracién con soluciones
patrones de Th,
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PARTE EXPERIMENTAL Y
RESULTADOS

Obtencién de x max

Los espectros de absorcién obtenidos para con-
centraciones de Th (en fase acuosa inicial) de 20 ppm
y 30 ppm, respectivamente muestran que el maximo
de absorcion corresponde a A = 660 nm, lo cual coin-
cide con lo reportado en la literatura [2].

Estabilidad del color

Partiendo de una solucién patrén de Th se efectud el
procedimiento de separacién descrito anteriormente y
luego de afadir el agente cromogénico se mide la den-
sidad éptica (D O) a diferentes intervalos de tiempo.

En la tabla 1 se muestran los resultados, segun los
cuales el color es estable al menos transcurridas 15
horas del momento de desarrollo del procedimiento.

Tabla 1
Estudio de la estabilidad del color con el tiempo

t (min) DO
5 0,40
10 0,40
35 0,39
45 0,39
60 0,39
120 0,39
180 0,39
240 0,39
300 0,39
360 0,39
900 0,39

Tabla 2
influencia del tiempo de agitacién
Tiempo de agitacion (min) DO
5 0.25
10 0.24
15 0.24
20 0.25

Influencia de la relacion de fases

Se realizaron 2 experimentos separados:

1. Partiendo de 5 ml de solucién patrén de Th de 20
ppm, se realiz6 la precipitacion y luego de la disolucién
del ThF4y enrase a 25 ml ([HNO3] = 2 moles/litro) se
pipetearon 5 ml de solucién y se afiadieron 0 ml, 2,5 ml
y 5 ml de HNO3 2moles/litro, respectivamente. Se
realiza la extraccion y se mide la D O. Los resultados
se muestran en la tabla 3.

Tabla 3
Influencia del volumen de fase acuosa (a con-
centraciones variables de Th) en la extraccién

Volumen inicial de  Volumen afadido de DO

Influencia del tiempo de agitacién en la
extraccién

Una vez separado el Th por precipitacion, se estudié
el efecto del tiempo de agitacion en la extraccion del
elemento con TOPO/xileno. Los resultados, expuestos
en la tabla 2, muestran que hay constancia enlaD O,
por lo que todas las experiencias posteriores se
realizaran agitando el tiempo minimo (5 min).

fase acuosa HNO3 2moles/litro
(ml) (ml)
5 0 0.24
5 25 0.24
b o 0.23

2. Partiendo de 5 ml de solucion patrén de Th de 30
ppm, se realiz6 la precipitacién y disolucién del ThFs,
tal como est4 descrito, y de la solucién resultante se
toman 1,5 ml, 3 ml, 5 ml y 10 ml, respectivamente para
contactar con 1,5 ml de fase orgénica.

Los resultados de la medicion espectrofotométrica se
reflejan en la figura 1.

Los resultados de la tabla 3 muestran que inde-
pendientemente del volumen de fase acuosa (con
diferentes concentraciones de Th e iguales de HNO3 2
moles/litro) la D O es constante.

Obviando otros factores que influyen en la extraccién,
podemos plantear que la fase organica es capaz, en
las condiciones del experimento, de extraer cuan-
titativamente el Th, lo cual es un reflejo del valor
relativamente alto que tiene el Kd.
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titativamente el Th, lo cual es un reflejo del valor
relativamente alto que tiene el Kd.

Por otra parte, lo obtenido en la figura 2 indica que a
medida que aumenta el volumen de fase acuosa, lo que
es lo mismo, la concentracién de Th y HNO3 en fase
orgéanica, disminuye la eficiencia de extraccion. Esto
puede deberse a una posible competencia entre la
reaccion del complejo de Th y del HNO3 con el TOPO,
la cual se pone de manifiesto con el aumento del
volumen de fase acuosa, o sea, con el aumento de la
concentracién de Th y HNO3 en fase orgénica.

DENS1DAD OPTICA
-
Ll

Al

" L L L i
] 2 4 6 8 10
VOLUMEN DE FASE ACUGA (ML)

Figura 1. Influencia del volumen de fase acuosa

Estudio de las condiciones Optimas de
precipitacion y filtracién

Primeramente, se analiz6 la influencia del didmetro de
los poros del filtro nuclear, para ello se utilizaron filtros
de 0,56 ., 0,26 ny 0,1 p.. Se demostrd que se produce
una separacion cuantitativa por filtracion para los
diametros de 0,26 p y 0,1 p, por lo que en los ex-
perimentos se emple6 el de 0,1 .

Se estudi6 la influencia de la cantidad de solucién
saturada de NaF en el rango de 1 ml-15 ml, y se con-
cluyé que es suficiente la adicion de 3 ml de dicha
solucién para la precipitacion del Th.

Para el trazado de la curva de calibracion se tomaron
5 ml de esta solucion y 10 mil-15 ml para el estudio de
interferencias de algunos elementos que precipitan
con fluoruro (Al, Ca, Fe) y para el andlisis de algunas
muestras. En estos experimentos se garantiza una
relacién F/Th adecuada, muy superior a la planteada
en la literatura para efectuar la precipitacién[18,19].

Por Gltimo se estudi6 la influencia, en la precipitacion,
de la concentracién de HNO3 en la solucién acuosa
inicial en el rango de 0,3 moles/litro-2 moles/litro. Se
observé que en dicho intervalo no hay afectacién en la
separacion y determinacion del Th.

Es necesario sefialar que todas las precipitaciones se
realizaron a temperatura ambiente (20°C - 25°C); los
resultados deben ser andlogos a los alcanzados a
mayores temperaturas [18]. El tiempo de precipitacion
fue, en general, entre 15 y 60 minutos.

Experiencias realizadas por los autores con
precipitados dejados en reposo hasta 16 horas
demuestran que no existen diferencias con los resul-
tados que se obtienenat <1 hora.

Curvas de calibracién

Partiendo de soluciones (0,6 moles/litro en HNO3)
patrones de Th a concentraciones variables (V=5ml ),
se realizé la precipitacion del Th con 5 ml de solucién
saturada de NaF. (Empleando 10 ml y 15 ml de esta
solucion, los resultados son andlogos.) Se filtré con la
ayuda de una instalacién que contenia el filtro nuclear
de 0,1y de didmetro.

Después de lavar con solucién saturada de NaF y
agua, el precipitado se disuelve con 7,1 ml de HNO3 7
moles/litro, se anaden 5 ml de solucién de &cido
oxalico al 10% y se enrasa con agua a 25 ml (solucién
2 moles/litro en HNO3). Se toman 5 ml (figura 2) 6 10
ml (figura 3), se ponen en contacto con 1,5 ml de
TOPO en xileno ([TOPO] = 0,1 moles/litro) y se ex-
traen durante 5 minutos. Del extracto orgénico se toma
1 ml, se le anaden 0,5 ml de solucién de Ars Il (0,2%
P/V) y se enrasa a 10 ml con mezcla alcohdlica (20%
butanol + 80% etanol). Se midelaD O de la solucién
frente a blanco de reactivos.

En los graficos aparecen las concentraciones de Th
en el volumen de medicién. Como se ve hay linealidad
en los rangos de concentraciones de Th empleados.
Las ecuaciones obtenidas son:

DO = 0,1906 [Th] - 0,01( figura 2).
DO = 0,1196 [Th] - 0,0074 (figura 3). »

DENSIDAD OPTICA
a
T

o 1 2 3 4
CONC. (PPM)

Figura 2. Curva de calibracién (V. AC. - 5 ML)
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DENSIDAD OFTLICA

o] 1 2 3 4 5 [
CONC. (PPM)

Figura 3. Curva de calibracién (V. AC. - 10 ML)

El limite de deteccion correspondea D O = 0,7-0,8
(D O bianco + 30).

La utilizacién de 10 ml para la extraccion tuvo como
objetivo aumentar la sensibilidad del analisis (aumen-
tando el volumen de la muestra) a pesar de que la
eficiencia de la extraccion es menor.

En los experimentos siguientes solo se empled el
primer caso (V = 5 ml).

Estudio de interferencias

De acuerdo con los objetivos planteados de elaborar
un método de separacion y determinacion del Th en
fosforita, se analizd la influencia de un grupo de
microcomponentes y macrocomponentes presentes
en estos minerales que pueden tener mayor incidencia
en el procedimiento.

1. Influencia de la concentracion de uranio.

Se realiz6 el procedimiento descrito anteriormente a
partir de soluciones ([Th] = 30 ppm) con con-
centraciones variables de'U (0 ppm - 100 ppm).

Los resultados expuestos en la tabia 6 muestran que
en el rango estudiado de concentraciones de uranio,
este no interfiere en la separacion y determinacién del
torio.

Tabla 4
Influencia del uranio en la separacién y deter-
minacion del torio

2. Influencia de la concentraciéon de los REE.

Las concentraciones de los REE hasta 2000 ppm no
interfieren en la separacion y determinaciéon del Th
(tabla 5).

Tabla 5
Influencia de los REE (Nd + Ho) en la separacion y
determinacion del torio

REE (ppm) O 20 100 400 1000 2000
DO 0.37 0.37 0.37 0.36 0.38 0.39

U(ppm) 0 20 40 60 80 100

O 037 036 039 033 037 038

3._Influencia dg algunos macrocomponentes (PO,
Fe3* At ca®t)

En la tabla 6 se muestran los rangos de con-
centraciones estudiados-para cada ion y los resultados
logrados en la determinacién del Th. Como se ve la
presencia de los iones mencionados (en los rangos de
concentraciones estudiados) no influye en la
separacion y determinacion del Th.

Tablg @.0i2
Influencia de PO4*, Fe**, Ca® ™ y AP enla
separacién y determinacién del Th

3- 3+ C82¢ ' 3+
n:/)in Eap m;:m; DRl e 2D im;"ml] g
Q. 0.38 [s] 0.38 Q .38 o 0.38
B Q.27 Q.6 0.36 0,70 0,36 0. 3 0437
20 0.41 6 0.37 b 355 & 0.39 0.6 0.39
A0 0.40 i} 0.237 71.4 0.38 3 0. 36
80 0.39 &0 0.37 - o i 5

4. Andlisis del Th y el U en muestras patrones y
sintéticas .

a) Andlisis de muestras patrones del OIEA. Deter-
minacion de la reproductibilidad y exactitud del
método.

Se analizaron dos muestras certificadas:
$-14 (Cth = 0.061%, Cu = 29 ppm).
S-16 (Cth = 1,68%, Cu = 445 ppm).

]

-Andlisis del patron S-16.

Se atacan 0.1 gr de esta muestra patron (7 réplicas)
con HF, HCIO4 y HNO3 concentrados. Luego de filtrar
la solucién que contiene U, se enrasa a 25 ml, y el
residuo insoluble que contiene Th, luego de disolverlo,
se enrasa a 50 ml. De esta solucidn se toman alicuotas
para el analisis del elemento. Los resultados se reflejan
enlatabla 7.
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Tabla 7

Contenidos de Th y U encontrados en la muestra cer-
tificada del OIEA S-16

Th ¥ u

Cﬂ' Certificada C. encontrada €. certificads CU encontrada

(%) (%) (ppm) (ppm)
(¢ 5t / n, p=0.05) (£ 8t / n, p=0,05)

1,68 1,69 t 0,03 445 435 t 27

Los errores de reproducibilidad fueron:
Th = 1.78%.
U = 6%.

Tomando en cuenta los valores certificados de Th y
U,los errores del método fueron:

Th = 0.8%.

B =iy

-Andlisis del patrén S-14.

En esta muestra se analiza Th solamente.

Se atacan (3 réplicas) 0.5 g de este patron y se enrasa
a 25 ml. De aqui se toman alicuotas de 5 ml para el
andlisis (2 réplicas). El resultado fue el siguiente:

Crh = 0.063 +0.009% (+ St/\/A, p = 0.05)

En relacién con el valor certificado de Th,el error del
método es de 3.3%.

b) Andlisis de soluciones sintéticas.

- Solucién que contiene Th = 30 ppm, UzOg = 100
ppm.

Los resultados fueron:

Cth = 31 ppm.

Cu= 99 ppm.

- Solucién que contiene Th = 30 ppm, U3Og = 50
ppm.

Los resultados fueron:

Cth = 31 ppm.

Cu = 51 ppm.

- Solucién que contiene Th = 30 ppm, U3Og = 10
ppm.

Los resultados fueron:

Cth = 30 ppm.

Cu = 9.5 ppm.

Como se ve en estas soluciones sintéticas los resul-
tados para el Th y el U son satisfactorios, pues coin-
ciden con los valores nominales.

c) Andlisis de una muestra sintética de fosforita.

Se atacan 5 gramos de esta muestra patron (4
réplicas) con HF, HCIO4 y HNOg3. Se precipita ThFs y
luego de disolverlo se analiza el Th en la solucion.

Cth = 89 =4 ppm (valor nominal: 88 ppm).

Es necesario sefalar que el contenido nominal de al-
gunos macrocomponentes en dicha muestra son:

Cp,0, = 8.64%, Cre,0, = 2%, Cca0 = 45,5%
Cni,0, = 2%, Csio, = 6%.

El resultado obtenido para la concentracion de Th en
la muestra de fosforita sintética es satisfactorio.

CONCLUSIONES

Se elaboré un método de separacion del Th por
precipitacién con fluoruro y posterior extraccion
liquido-liquido con TOPO para la determinacion del
elemento en fase organica, desarrollando color con Ars
lll. El método permite, ademas, separar y determinar
el U

Se estudiaron algunos parametros y se establecieron
las condiciones para la filtracién de los precipitados de
fluoruros y separacién de los elementos. Es de des-
tacar la utilizacion de filtros nucleares para la filtracion.

Se analiz¢ la influencia de algunos iones interferentes
y finalmente se evalué el contenido de Th en muestras
certificadas del OIEA y en algunas muestras sintéticas;
los resultados son satisfactorios.

El método puede ser aplicado al andlisis de muestras
minerales de fosforitas. En cuanto al Th y utilizando la
curva de calibracién de la figura 2 se pueden analizar
muestras (5 gramos) con contenidos ~ 50 ppm.
Utilizando la curva de calibracion de la figura 3 se
pueden analizar muestras con contenidos ~ 25 ppm.
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