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DI rLKMINACION DE TOHIO EN MUESTRAS MINERALES

l?ESUMI N

CoiK.isl( ('II l<t r.i'píir.ición cl(4 torio províMÚonlo do la solucjón mod i aji 
le rcsind cdtióni'fM d(;l Lipo DOWEX *>0 W x 8. La solución obtenida por elución 
(on oxalato de amonio, convenientemente tratada y mediante el agregado de ARSE- 
MAZO III desarrolla color, permitiendo una lectura espectrofotométrica a una 
Jonqilnd de onda de 660 nm y una ouantificaclón comparando con una curva de pa­
trones preparada previamente. Límite de detección no menor de 20 ppM.

PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS

Nitrato de torio p.a.
Acido nítrico cotK'entr.ido p.a. 
Acido sulfúriíu) "
Acido perclórico "
Acido f I uoritídr ico "
Acido clorhídri{;o "
Acido oxálico "
Carbonato de sodio 
Oxalato de amonio "
Arsenazo III - marca BDH 
Nitrato de sodio 
Resina Dowex catiónica 50 8 - 50-100 mallas

SOI UCIONES

MATERÍAL

Acido clorhídrico I M 
Acido clorhídrico ? M 
ARSENAZO III 0,1!^
Acido oxálico 0,5% 
Oxalato de amonio k%

Probetas de ?5 mi
Vasos de teflón de 250 mi
Vidrios de reloj
Embudos de vidrio de 5 cm de 0
Papel de filtro S y S - Banda blanca de 7 cm de
Matraces aforados de 50 mi, 100 y 250 mi
Pipetas aforadas 5 - 10 - 15 - 20 mi

APARATOS

Espectrofotómetro SHIMADZU UV-?^0 con graficador y cel­
das de 10 mm de paso óptico
Columnas cromatorráficas de 6 mm de interno y 15 cm de 
longitud,con llave de teflón 
Plancha calefactora
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( D f m  I^E__m _KBRACK^N

I) Pesar 0,634 qr de nitriito de torio p . r \ .  Th(NO^)^.ri H,,0 y disolver con HCl IM.
Pasar a un matraz aforado de 250 mi y completar el volumen. Esta solución coni
tiene 1000 ppH de torio. ~

P) Diluir 10,0 mi de la solución anterior a 100 mi, con matra? aforado. Esta so­
lución tendrá 100 ppiM.

3) Preparar siete vasos de teflón de ?50 mi y agregar a seis de ellos (el prime
ro se usa como "blanco") 0,3; 1,0; 2,0; 3.0; 5,0 y 10,0 mi de la solución de
torio de 100 ppM, con lo cual se tendrá 0,0 - 50,0 - J00,0 - 200,0 - 300,0 - 
500,0 y 1000,Oyug df> Th rf'spccI ivamente.

'4 ) /\(jrc(jar a cada vaso:

Acido nítrico concentrado 2 mi
Acido sulfúrico " 2 mi
Acido perclóri(-o " 2 mi
Acido fluorhídrico " 5 mi

Calentar en plancha hasta sequedad (Ver Notas, 1)

')) Retomar el residuo con 25 mi de soluí'ión de HCl 1 M, calentar y pasar a ma­
traces aforados de 50 m i .

r>) I .iv.ir ('I v.iso dos v(‘(M'S con 5 mi de HCl 1 M ('ada vcv. Acjreg.ir <)gua desi.ilada 
y enrasar.

7) Con un<i pipeta volumétrica de 10,0 inl medir un volumc-n del concentrado de ca 
da matraz y colocar dentro de la (u)iumn<i de Resina üowex 50. Escurrir a uiia 
velocidad no mayor a 5-6 gotas por minuto. Desechar el líquido escurrido.

H) Lav.ir la coUimn.i dos veces con poreiorx'S de 10 mi de HCl l M, dejando escu­
rrir a urui v('lo<'idad no mayor de 20 (jot.is por minuto. Desechar el líquido 
(‘scurrido. (Ver Notas, 2)

y) Lav.tr la columna con dos porciones de 10 mi cada una de solución de ácido 
oxálico 0,5% dejando escurrir a una velocidad no mayor a 20 gotas por minuto. 
(Vv.r Notas, 3)

10) Colocar deb.jjo de cada columna matraces .¡forados de 100 mi y eluir el torio 
agrc-gando a la columna 60 mi de solución de oxalato de amonio al 4%. Dejar 
escurrir a una velocidad no mayor a 35-40 gotas por minuto, reservando el m^ 
t r.)/ para desarrollo de color.

11) Agregar a cada matraz 30 mi de HCl (c), agitar y dejar enfriar. Luego agre­
gar 8 mi de solución de ARSENAZO lll al 0,1%. Llevar a volumen con agua des­
tilada. Agitar y esperar una hora, antes de la lectura espectrofotométrica.

12) I cer .ibsorh.inci<1 a una longilud d(> ot)da d(> 660 nm {>n celdas de 10 mm de paso 
ópti c.o.

I O  Tra/ar la curva de calibración usando absorbancia en función de concentra­
ción usando los valores obtenidos en el paso anterior.
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PROCEPIMIENTO

a t a q u e  d e l a m u e s t r a

I) (̂ (!5<ir t)0,() m(| (Ver Nol<ii;, 10) (le mu<T.tr.i y p.is.ir <i un v.iso ()r l(>flórt ür 
PbO mi (le Crip.K'icl<id. Hiimedc'c:er eoti (lot.is d<> cuju.i destilada. Preparar o- 
I (■() v.iso sin mticísl ra ().ira (in eomo "bla/ico".

í"’) Aqreqar a cada vaso:

Acido nítrico concentrado ? mi
Acido sulfúrico " ? mi
Acido fluorhídrico " 3 mi

)) Calentar sobre plancha calefactora lentamente hasta completar el ataque. 
Lavar con aqtia destilada las paredes del vaso y continuar el calentamieji 
to a sequedad. (Ver Notas, I y ^).

Medir con probeta 25 mi de HCl ? M y agreyar a cada vaso. Calentar sobre 
plancha hasta disolución tolal.

')) f iltrar en caliente ñor embudo de 5 cm de 0 y con papel banda blanca d(̂
7 cm (A. Recibir el filtrado en maVrac(\s de 50 mi. Lavar dos veces el va­
so y c'l papel con mi de ai|ua c.i Ment e cada v(v, juntando los lí(|uidos 
del Icuado con el contenido del m.itra/, que S(í Lapa y se rc'serva.

r>) Calcinar el residuo, (si lo hubiera) colocando el [)apel de filtro en ca£ 
sula iJe platino en mufla a 900 grados centígrados, previo secado en plaji 
cha.

7) Aqreqar a cada cápsula 0,5 qr de Na_C0^ y ftindir en mufla, hasta obtener 
un líquido transparente. Enfriar, (ver Notas, 11)

8) Aqreqar a cada cápsula 5-6 mi de agua destilada y gotas de HCl P M hasta 
no más desprendimiento de CO^. Enfriar e incorporar el contenido de cada 
cápsula al correspondiente matraz que se hallaba en reserva. Completar a 
volumen (M)n .hju.i destil.ida y .Kjit.ir.

B) ACONDICIONAMIENTO DE COLUMNAS

I as columnas cargadas con resina catiónica Dowex 50 se lavan con dos 
porciones O í: 10 mi de HCl 1 M (Ver Notas, 5). Las columnas son de 6 mm de 0 in 
t e m o  y el lecho de resina tiene 7 cm de altura cuando está equilibrado con 
HCl I M (Ver Notas, 6)

C) SLÍ’AUACION C í̂ OHAIOGHAUCA p o r  COLUMNAS
•

I) Con una pipeta graduada (Ver Notas, 7) se mide' una alícuota conveniente 
de la solución del matraz y se deja escurrir en la parte superior de la 
columna. Se abre la llave y se deja fluir a una velocidad no mayor a 5- 
6 qotas por minuto.

?) i avar con dos porciones de 10 iiil cada una d(í HCl 1 M a velocidad no mayor 
<1 PO ([oL.is f)or minuto. Quedan fijos Th y 7r.

3) Se elimina el Zr por lavado de la columna con dos porciones de 10 mi ca- 
d,i solución de ácido oxálico al 0,5% a velocidad no mayor a 20 gotas por 
minuto. So elimina el líquido de lavado.
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Cc)l<>c<\i- (irt m.il i'.i/ (l<‘ 100 mi (*(• I.) ('olunin.i v r r iccdor (íomo se i nd i-
(M en los puntos 10, II y I? de l.i <iirv.\ de c.i I i Im '.ic i óii. (Vcf Nol.is, ‘J)

CALCULO DL HESUL ÍADOS

Crilcular la roncpntrarión dol torio, usando la curva de calibración y 
expresar los resultados seqún la alícuota tomada.según se indica a continuación:

Alícuota 
(mi )

p.p.M de rt;i_ q % q de Th

¿ X M(j Th (o) \ 10^ 2,3 X />g Th

peso muestra (m(i) 

M q  Th X 10^

peso muestra (mg) 

^q Th

peso muestra (mq) peso muestra (mg)

10 X p.q Th x 10^ 0,3 X /xq Th

peso muestra (mq) peso muestra (mg)

i.),Pb X juq X 10^ 0, ?3 X ju(¡ Th

peso muestra (mq) peso muestra (mcj)

O,/* X ju q Th X 10^ 0,2 X /Ag Th

peso muestra (mq) peso muestra (mg)

50 0.1 X >Ji (j Th X 10^ 0,1 X M q  Th

peso muestra (m(|) peso muestra (mq)

(o) ju(] d(; Th seqún curva de calibración

NO I AS

I) lio d(‘bcín quedar rcístos de HpSO¿̂  ̂ porcjue ello .iltí’raría muc;ho l<i <icid(V final 
del medio, no siendo eonveni etite. V('r curvas d(' v.iriación de color con aci­
de/.

P) l'stp lavado elimina uranio, hierro y otras interferencias, fijando torio y 
c. i reon i o .

5) Isla ('1 ución e I imi n,i (Jfeonio.

''4) Si el ataque no ha sido total, aqreqar i mi de H^SO^ (c), 5 mi de HF (c) y

volver a evaporar a sequedad. Si ello aún no fuera suficiente, se intentará 
tjna fusión alcalina de Na^CO^ e Na OH sobre el residuo no atacado.

')) Lste lavado se hace antes de cada determinación, 

íi) La cantidad aproximada de resina es de 1,¿)- gramos.
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7) L l v . i l o r  (le l.i .i I Í í í u o L.i del  cori l.cni( io <lc l o r i o .

H) Fstc Idv.ido eliniiii.i intorforenci.is <i la colorimetrí,) final.

y) Usar celdas de mayor paso óptico en caso de soJucionos muy diluidíis.

10) Si se trata de muestras muy resistentes al ataque, se pueden calentar pre­
viamente en mufla a lOOO^C y lueqo hacer la pesada.

11) En caso de difícil ataque aqreqar al NapCO^ 0,5 gr de Na OH.

CONSIDERACIONES

Las consideraciones qenerales del trabajo tales como acidez y tiempo 
de lectura y distribución de la resina en la columna se realizó teniendo en 
cuí'nt.i:

1) 1 05 (ísp('Ctros d( .ibsorb.inci.i ’n función de ion(jitud('s d<' onda - c-ntrí- 600 y 
700 iim, si bien demuestran un máximo de absorción a 660 nm, indican valores

mítiirnos <il 10% de .u'ide/ clorhídric.i y un v.ilor máximo ,i 40%. Ver ()ráficos 
N- 1, II, III y IV.

?) La variación de. absorbancia en función del tiempo, hasta 60 minutos después 
d(‘ desarrollado el color, para 10% de acidez es casi nula, siendo considera­

ble p<UM ’O y 40%.

3) La variación en absorbancia para 30% de acidez después de una hora, no resuj^ 
ta tan considerable y el valor numérico resulta aceptable,

4) Los c'nsayos referentes a la cantidad de resina en la columna indicaron que 
la mencionada en el trabajo, no debe ser mayor, pues hay tendencia a rete­
ner el torio por ser insuficiente la elución.

En resumen, se decide aceptar las siquientes condiciones.

- Acidez clorh/drica: 30%
- Tiempo de lectura: una hora a partir del momento de I d('S£ 

rrollo del color.
- V<;Io ('Í(I<h J de elución no mayor a 3‘>-40 ()Otas ()or minuto 

p.ira loíjr.ir mejor arr<istr(í del lorio (;n la elución Tinal.
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ESQUEMA DE LA COLUMNA CARGADA CON RESINA

30 cm

------3 M T E H N 0  é m m

L E C H O  DE R E S I N A  

CATiONiC/)^ SO W  X 6

L A N A  DE V I D R I O

7cm


