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Procedimiento para la preparacidn de arseniato

acido de torio,

T T Y T

. COMITATO NAZIONALE PER I ‘ENERCIE NUCLEARE Y COWSIGLIO
NAZIONALE DELLE RICERCHE; entidades italisnas, resi-
dentes en Viale Regina Margnerita 125, Ronma, Italia,

¥y el 22 en Piazzale delle Scienze, Roma, Italia,
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Ia presente invencidn se relaciona con un
procedimiznto de preparacidén del arseniato dcido de
torio y con su utilizacidén en los procesos de purifi-
cacidn y concentracién del idn litio & partir do las

goluciones que lo contlenen,
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El arseniato de torio es un nuevo cambiador inor-
gdnico de iones que, contrariamente a todos los obromcmbia-
dores hasta ahora conocidos, puede cambiar sélo el idn 1i-
tio, Tan gingular propiedad hay que relacionorla con gu es-
tructura eristalina perticularmente compacta, S6lo loz io-
nes litic, dadas sus pequefias dimensiones, pueden, en efec-
1o, penetrar en el interior de 18l estructura sustituyesdo
los ioncs hidrdgeno originalmente presentes en el cambiador,
mientras que todos los otros iones de radio idnico mayor per-

manecen Tuera y pueden ser fijados s6lo en superficie. Bl

- arseniato de torio se comporta por consigulente como wn tamiz

idnico muy estrecho. ELl proceso de gambio idnico es reversi-
ble y tiene lugar segun el siguiente mecanismo:
+ - N
Th(H AsO 4)24-21,5. E—s Th(Iu.AsO4)2~!~2h

En ambiente alcalino (pH superior a 9,5, el arsenia-
to de ‘torio es completamente convertido er forma litica,
En awbiente dcido, el arseniato de torio en forma 1itica es
completamente regenerado en la forma hidrdgeno original y
el litio se concentra en la solucidn acida, En I& tabla I
se indican algunos valores de su capacidad de cambio para
el ion litio a los diversos valores de piH de las soluciones.
El arseniato de torio es bastante estable a la hidrdlisis, es
declir, no pierde apreciablemente jones arseniato a valores
de pH inferiores a 12,
Objeto de la presente invencidn es por consiguien—
te el de la preparacidn del arseaiato deido de torio y de
su utilizacidn, ya sea para la separaciéndl litio de otros
iones inorgdnicos, o bien para la concentracién del idn litio
a partir de las soluciones dilufdas.

El material puede obbenerse poniendo en ebullieidn
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 durante un tiempo suficientemente largo, o disponiendo en

' . o .
un autboclave a temperaturas superiores a 100 C, una solucid:

. a~ . .
—tque contenga deido orsénico y una sal de torio., Los mejores

resultados se obitienen con concentraciones 2-4 I de decido
arséﬁico ¥ 0,1-11 de una sal de torio y cuidando ademds de
gue la relacidn molaridad del dcido. arsémico/ molaridad de
la sal de forio esté comprendida entre 2 y 20,

Los detalles de la preparacidén del arsenisto de
foriosegin la invencién se ilustrardn mejor con refercncia
a los siguientes ejemplos, cuya finalidad es ilustrativa y
no limitativa,

EJEMPLO 1 :
, En este ejemplo se ilustra un método de preparacidn
de arseniato dcido de torio particularmente sencillo.

Se mezcla unga solucidn de nitrato de torio en deie-
do nitrico 1~2 molar con wna solucidn de dcido arsénico, de
manera que la concentracidn final de la solucidn resulte de
0,33 molar en nitrato de torio, 3,3 molar en decido arsénico
y 1,2 molar en dcido nitrico. Se pone en ebullicidén con re-
flujo tal solucidén hasta la formacidén de un precipitado micro-
cristalino que se produce generalmente después de 2 a 5 dias
del comienze de la ebullicidn ., La ebullicidén con reflujo se
continua luego hasta que dejan de observarse modificaciones
apreciables en los espectros de difraccién a los rayos X
de muestras retiradas con varios tiempos de ebuillicidn., En el
promedio de las prucbas efectuadas, el tiempo de ebullicidn
fué de 200 horas aproximadamente al comienzo de la precipi-
tacidn, Iuego se separd el material de la solueidn, se lavéd
con agua destilada hasta un pH de 4 a 5 y finalmente so secd

al aire, E1l producto final se presenta en forma de polvo"blan~
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En este ejemplo, se obtiene el arseniato de torio
con wn proceso mds ripido que el anterior,

Se dispone en un awboclave mantenido a temperatu-
ras ligeramente superiores a 1.00°C (103-110°¢), una solucién
idéntica a la preparada en el ejemplo I, Después de un tiem—
po que varia entre 2 y 10 dias, segin la temperatura se~
leccionada, se separa el material Tormado de la solucidn.

Se procede luego como en el ejemplo I,

Si se desea utilizar el arseniato dcido de borio
asi preparado en los procecsos de'purificacién y concentra-
cién de sales de litio, puede procedersec como sigue: Se al-
caliniza 1a solucion de sales de Li a tratar con cualgquier
hage (IM'aOH, XOH, Ca(OHa), NH3, ete,) Ia cantidad de base a
afiadir se calcula teniendo presente que la concentracidn
de los iones OH en la solucidn debe ser por 1o menos

igual a la de los iones Li+.

Si en la solucién se presentan ademds iones que
forman hidroxilos insolubles, puede producirse la forma-
cién de un precipitado, BEn tal caso, es preciso efectuar
la separacidén de tal precipitado de la solucidn. Esta solu—
cidn alcalina se hace pasar luego lentamente a través de
una columma cromatogrdfica que conticne el arseniato deido
de torio, De este modo se obtiene una separacidn del litio
de los otros iones presentes, por cumnto gue sdlo es fija-
do el litio por el cambiador, Iuego se hace pasar un peque
fio volumen de agua destileda, alcalinizada con MalH a un
pH de 9 a 10, para lavar el arseniato de torio en forma
litica de la solucidén que permenece adherente, Ulterior-

mente, al objeto de eluir el idn litioc del cambjiador, sc
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hace pasar un pequefio voluren de wa solucidn deide. Se ob-
tiene asi la regeneracidn del arseniato de torio en la Tore
ma hidrdgeno original, mientras que d ién litio resulba pu~
rificado y concentrado en un pequefio volumen de solucidu,Pa-
ra poder utilizar el arseniato dcido de torio en un nuevo
ciclo, hagta lavarlo en une columna con agua destilada,Bs
evidente que para convertir el arscniasto dcido de torio en
la forma litica y para regenerarla en la forwa hidrégeno,pue~
den utilizarsc también otras técnicas norwalmente en uso en
los procesos industriales de cambio idnico (lecho mévil de
cambizdor, proceso a contracorriente ete. )También pucde
afiadirse directamente el arseniato decido de torio 2 1la so0-
lucién a tratar que contiene los iones litio, recuperando
luego el arscniato de torio en forma 1litica mediante filtra-
cién o centrifugacidn,

A titulo ilustrativo y no limitativo, se describe
un método para la purificacidén y la concentracidén del litio
a partir ¢e una golucidn 1itics que contiene sodio,

A wn litro de solucidn que contiene 110 mg de litio
y 2300 mg de sodio, se affaden 5 g de arseniato de torio, ¥
0,8 de HalCH, después de 3 dias de contacto con la solucidn,
el cambiador se separa de la solucidn mediante filtracién
o centrifugacidén,Bn tales condiciones, es fijado por el cam=~
biador mds del 90% del litio en solucidn, el idn 1itio es elui-
do del cambiador con 50 ml de deido clorhidrico 0,4 N, EL
andlisis quimico de la solucién de elucidén indica como pro-
medios de varias determinaciones los siguientes resultadoa:
litio, 101 mg; sodio, 2 mg, Con el proceso deserito se ob-
tiene por consiguiente la doble finalidad de purificar el
ion litio de fuertes concentraciones de sodic y de concen-—
trarlo apreciablemente, Ademds de esto, el cambiador es rege-

nerado totalmente en su forma hidrégeno original para emplear-
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ge luego de nuevo en ulteriores ciclos,

PTABLAT
Valores de la capacidad de cambio para el ion litio, rela-
cionados con algunos valorss de pH de la solucidn (eoncentra-
vién inicial de Li+ en la solueidn: 0,1 meq,/ml),

5.

gt Li*,en el cembiador (meq./g)

9,25 0,28

10, 9,52 1,40

9,62 . 2,50

9,75 4 3,26

11,40 3455

HNOTA _

15, ‘Deserita suficientemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposicliones anbteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principlo fundamental, También se hace constar que

20, el invento corresponde a una solicitud de patente presentada

en Italia con el nimero F974/68 de 20 de agosto de 1968,aco~
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con=-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que consbtituye
la esencia del referido invento, y por lo que se solicita

25, Patente de Invencidn por 20 afos en Esyada sobre; PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE ARSENIATO ACIDO DE TORIOQ, carachberizdn—
dose por lo siguviente:

l.= Procedimiento para la preparacidn de arsenia-

to dcido de torio, a partir de una solucidn 2~4 M de dcido

30. arsénico y 0,1-1 1N de sal de torio, caracterizado porgue la
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relacidn de molaridad dcido arsénico/molaridad de sales de
torio de la solucidn se Tijo entre 2 y 20 y la cituda solu-
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~cidén se pone a la temperatura de ebullicidn y luego se deja

hervir con reflujo hasta obtener la formacidn del prodaucto,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén , carac—
terizado porgue la citada solucién se dispone en un autocla-
ve a tenperaturas supcriorea a 10000, obteniéndose con ello
la formacidén @el producto en un tiempo menor que el necesa~
rio con el método de ebullicidn.

3.~ Procedimiento para la purificacién y concen-—
tracidén del idn litio contenido en aguas minerales, en so-
luciones derivadas de la solubilizacién de minerales de li-
tio o en cualquisr otra solucién que contenga tal ién, carac-
terizado porque el arceniato dcido de torio segin 1la rei-
vindicacidn 3 se usa como cambiador idnico para el ién 1litio
en un proceso de cambio idénico y luego es recuperado en su
forma dcida original,

4.~ Procedimiento para la preparacidén del arsenia-

to deido de torio, tal y como queda sustancialmente descri-
to en la vresente Memoria,

Esta Memoria consta de siete hojas, escritas a
mdquina por una sola cara. ey
Nadrid, .49 pGo. 1958 :
COMITATO NAZICNALE fER L ‘ENERGTE NUCLEARE 'y
CONSIGLIO NAZIONALE DELIE RICERCHE,
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