ELADIO DE ALMEIDA PIMENTEL

. SEPARACAOQ E ANALISE

DOS ELEMENTOS LANTANTDEOS

Dissertagao apresentada ao Cur-~
so de Ciencias e Té&cnicas Nucle
ares da UFMG, para obtengao do

- o ™~ »
titulo de "Mestre em Ciencias"

ORIENTADOR:
DRA. MOEMA GONGALVES DE ALVARENGA

»

- 1973 -



Patricia
Paula
Sérgio
Junia, e

Marcelo



Diretoria do IPR - CBTN

Harry Gomes

Moema Gongalves Alvarenga

Edson Della Torres Ferreira
Jose Soares Martins

Jose Ribeiro da Silva
 Jussara Elias Gualberto
Sidmar Mariano Ferreira
Victorio Angelo Baldi

Zilmar Lima Lula

Lenira LUcia Santos

Maria Lucia Donnard
Yéda Maria Rodrigueé,

enfim, a todos aqueles que contribuiram para a reali

zagao deste trabalho, o meu muito obrigado,

-~

Novembro/73.


http://Maria.no

S I NOPSE

. .. .

0 emprego de resinas trocadoras de ions e acido

citrico 0,17 como.eluente na separagao das terras raras ja

foi estudado por muitos autores. Procurou-se, neste tra-

-~ . - . - .

balho, melhorar tal separagao, associando o acido acetico
- . v . - - -~ .

ao acido citrico, alem de tentar meios analiticos capazes

de dosar parte dos lantanideos. Para isso, fez-se uma re-
‘c -~ . -~ . - -« )

visao da teoria eletronica, dns metodos analiticos em ge-
. - . - . . -~ .

ral, dos principios basicos dos trocadores ionicos e do'

- - . ~
emprego de solugoes citricas para, entao, proceder-se a

tentativas experimentais.

Ficou estabelecido que a relacao acido citrico
(solugao A) e acido aceético (solugao B) na proporgao de
10:1 em pH=4,00 favorecia a separagao das TR estudadas. -
Sob o aspecto analitico, a ativaggo neutronica, a espectro
fotometria, a polarografia, a volumetria e a gravimetria

permitiram meios de dosar com seguranga oito dos quatorze'

|0y

- -, ¢ . - . -~
lantanideos: samarijo, neodimio, prascodimio, lantanio, ¢

- - . - - - .
rio, holmio, erbio e¢ europio.



"ABSTRACT

The use of ion exchange resins and 0,17 citric
acid as eluent, has been studied by many authors (wor-

kers), in the problem of rare earth separation.

This work was intended to improve the separa-
tion by the combined use of acetic and citric acid, and
\J

also to try out analytical methods for determining some

of the lanthanides.

The thecreticcl basis of the analytical meth-
ods, as well as the principles of ion exchangers and the
use of citric solutions have been revised before starting

with the experimental work.

Separations of the R.E. studied were favorable
when citric acid (solution A) and acetic acid (solu-

tion B) were used in the proportion of 10:1 at pH=4,00,

. ;Neutron activation, spectrophotometric, polaro
graphic, volumetric and gravimetric procedures, allowed
the determination of eight R.E.: samarium, neodymium, '
praseodymium, lanthanum, cerium, holmium, erbium and euro-

pium.
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1. INTRODUCAO

0 interesse pelos elementos terras raras esta li-
gado ao esforgo tecnologico desenvolvido, durante e apos
a segunda guerra mundial, pelas nagoes em litigio. Com o
advento da fissao nuclear (1938), cresceram as necessida~
des de obter tais elementos em estado de pureza cada vez
maior, uma vez que as terras raras apareciam como produtos
de fissao. Convinha, portanto, estuda-las sob os mais dife
rentes pontos de vista, ao mesmo tempo que realizavam-se es
forgos para conseguir amostras individuais, em maior quan-
tidade e maior pureza. Os metodos até entao existentes, a-
léem de serem laboriosos, nao satisfaziam as exigeéncias,por

fornecerem elementos de baixa pureza(1l5).

4 Os e%?mentos lantanideos ou terras raras sao cons
tituidos por 14 elementos que fazem parte do sexto periodo
do quadro periodico: lantanio (La), cério (Cei,praseodfmio
(Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), -eurcpio
(Eufi gadolinio (Gd), terbio (Tb), éisprasio (Dy), holmio
(o), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) e lutécio (Lu).
Pelas caracteristicas quimicas e fisicas muito parecidas,
os lantanideos constituem-se num conjunto de elementos fa-
cilmente separados de outros elementos,. porem de dificil
separagac individual. Ha autores (18, 45) que incluem en-

- - .
tre as terras raras o 1trio (Y) e o escandio (Sc).

Do ponto de vista industrial, o interesse pelas




2.

terras raras comcgou~ao fabricar~se uma liga em cuja ccopo
sig¢do entravam alguns dos lantanidecos (grupo cérico) e o
farro (lischmetall). Com o advento das modernas indUstrias
de materiais opticos e magnéticos, da petroquimica, dos con
putadores, da eletronica e da tecnologia nuclear, a deman-—
da mundial cresceu muito nestes Ultimos anos. Mo ambito na
.pional, sua aplicagao limita-se ao fabrico de pedras de is
queiros, sendo pequcnas as quantidades destinadas as indﬁi
trias metalirgicas e opticas, justificando-se tal consuno,
em parte, pelo alto prego destes elementos em alta purcza..
-PrevE—see entretanto, um decréscimo nos precos de algunas
terras raras, como o cerio, o lantanio, o neodimio, o pra-
seodinio e o samario, os quais ocorrem em maior abundarncia

(cerca de 907) nas monazitas e bastnaesitas (4).

Do ponto de vista analitico, as dificuldades en-
contradas para separacgao e analise fizeram das terras ra-
ras um dos campos de maior interesse em quimica. Com o apa
recinento de novas técnicas de scparagao, como a troca io-
nica e extragao por solvente, abriram-se novas opgoes para
a analise: ao mesmo tempo, o aperfeigoarento da aparelha -
gem cientifica para fins analiticos trouxe neios mais ade-
quados para superar dificuldades até entao encontradas de-—
vido as mﬁtuas interferéncias entre os elementos a seren

dosados.

~

~

As amostras estudadas foram fornecidas pela Usina
Santo Amaro (USAM) - CBTN, em Sao Paulo, em forma de con -
centrado de cloreto de terras raras, obtido a partir da mo
nazita brasileira, oriundas das areias monaziticas encon-

tradas principalmente no litoral das praias capixabas e a

10

jactncias. Elas aparecem misturadas a outras espécies nine
raldogicas, contendo cerca de 25% de minerais pesados, dos
quais a monazita representa de 6 a 8%. Devido ao baixo teor

em monazita nestas areias, proccde-se "in loco" a um enri-
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quecimentc, por meios hidrogravimétricos e eletromagnéticos,
resultando em um minério concentrado, com cerca de 90-95%

er monazita, ficando o restante por conta da ilmenita, zir
conita e magnetita. Este naterial e, em seguida, transpor-

tado para a USAl-SP, onde sofre dois tipos de tratamento:

1. tratamento fisico e mecanico, do qual o enri-

quecimento passa a ser de 997 em monazita;

2. tratamento quimico para a separacao do tdrio,
do uranio e das terras raras. ilo final, as ter
ras raras aparecem na forma comercial de "clo

.retos de terras raras'. Como sub=-produtos es-—
tao o fosfato trissddico, o diuranato de so-

dio e o hidroxicarbonato de torio (48).

0 procedimento acima referido € industrialmente

utilizado ha mais de 30 anos aqui no Brasil.'’

A seﬁaraggo individual das terras raras ven sendo
objeto de estudos, dada sua grande importancia economica -
nao somente na USA!, como no Departamento de Engenharia Ogg
mica (DEQ) do IEA. Em ambas as instituicoes, faz-se primei
ramente a separagao do cerio, que representa cerca de 507
das terras raras e, en seguida,submete—se a parte enri-
quecida en samario, neodimio, praseodimio e lantdnio ao tra
tamento por troca ionica, cujo eluente usado ¢ o EDTA e o
fon retentor, o Cu++. Os resultados obtidos (47) acusac fra

goes con pureza acima de 957,

1.1. OBJETIVO

0 principal objetivo deste trabalho € a separagao
e anilise do chamado grupo ccrico, constituido pelo cério,

antanio, ncodimio, praseodinio, samario e europio. A pre-

i e e e STt T P o8 A g P TE  m 15 RS
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senca de curopio nao foi detetada nas amostras naturais e
enriquecidas, analisadas por espectrofotometria e ativacao

neutronica. Entretanto, foram realizadas ecxpericncias con

duas terras raras itricas (holmio e erbio), com o intuito’

de verificar a aplicabilidade do mnesmo procedimento experi
mental. Escolheu-se tais elementes como representantes do
grupo por causa da facilidade dc detecgao na regiao do vis?

vel,

1.2, ESTUDOS REALIZADOS

Ao longo desta dissertagao, com os objetivos ja

bem definidos, procurou-se:

1., Estudar as condigoes de separacao das arostras

de terras raras, fazendo a associacao de dois

complexantes: o acido citrico-acido acético como eluentes.

Apesar das tentativas efetuadas terem por principal objeti

vo as terras raras do grupo cerico, ja enriquecidas, ten-

tou-se mistura sintetica em que apareciam o holmio, o er-

bio, o europio e o samario, isto &, mistura de dois eleren
- . . - . -

tos do grupo itrico e dois do grupo cerico, alem de amos-

. o ’ - -, .

tras ricas em neodirio e praseodimio, e pobres em cerio (@i

dimio).

~

Na separacao individual dos lantanideos (Sm, X4,

Pr, La e Ce) foranm usadas colunas, em escala de laborato -

rio, contendo resina cationica forté Dowex-501, X-8 ou ¥~12.

Obteve-sc fragoes separadas ou entao enriquecidas dos ele-
nmentos acima. Verificaram-se variaveis como a quantidade de
- » - . .- -~

acido acetico e o pll, mantendo-se fixa a concentracac de

-

acido citrico 0,17.

2. Cstudar técnicas disponiveis nos LABORATG-
R10S DE AMALISES ouftiIcAs, LAO, do IPR, de
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maneira a se ter metodos adequados para resolver o proble-
ma analitico das terras raras, nesmo que fosse referente
apenas a parte dos 14 clementos lantanideos. Para conse -
guir esta meta, utilizou-se métodos comuns de laboratorio

como a gravimetria e volumetria, ao lado de meios mais so-
fisticados como a espectrofotometria, a polarografia e a

ativacao neutronica.

Para melhor situar o problema da separacao e ania-
lise das terras raras, o estudo foi dividido em 7 (sete)
capitulos, nos quais procurou-se chamar a atencao para a
estrutura eletronica muito parecida das terras raras, ca-
paz de provocar todas as dificuldades que se ter encontra-
do através dos anos (capitulos 2 e 3); para a técnica de
troca ionica, de maneira bastante superficial, mas o sufi-
ciente para um entendimento basico dos processos experiren
tais (capitulo 4); e finalmente escolhendo um método, )
dcido citrico, ja ha algum tempo abandonado por razdes eco
nomicas, procurar associa-lo a outro reagente de forma que
a associagao dos dois pudesse despertar interesse na sepa-

ragao das terras raras (capitulo 5).

O0s capitulos restantes ~ os de numeros 6 e 7 - a-

brangerian a parte experimental, discussao e conclusao.

.

’



2. SISTEMATICA DAS TERRAS RARAS

2.1. ASPECTOS GERAIS

.2.1.1. Introducao

0s lantanideos geralmente sao divididos em dois gru-
pos ; esta divisao - terras cericas (lantanio ao europio) e
terras itricas (gadolinio ao lutécio) =~ tem grande valor pra
tico e esta baseada principalmente em certas propriedades f3I
sicas (magnetismo dos Tons) e quimicas (solubilidade dos sul
fatos). Também sao usadas as expressoes terras leves e ter-

- -~ . - * - .
ras pesadas como sinonimos dos termos cericos e 1tricos, res

pectivamente.

A expressao '"terras raras' tem por origem a antiga
suposicao de serem tais elementos escassos na natureza e por
) . - . .
que apareciam em forma de oxidos e sempre misturados. Atual-

mente, sabe~se que sua ocorrencia nao e particularmente ra-

~.

ra. . ~

- - . . -
Para representar a serie completa, muitas vezes sera
usado o simbolo Ln cu TR, e para os oxidos de terras raras,
OTR.




2.1.2. Descoberta

O
As terras raras contituem um grupo de elementos de
numero atomico 57 a 71, cujas caracteristicas sao muito pecu
liares; estao todos reunidos, com o lantanio entre eles, na
terceira coluna da tabela periodica. Pela analogia das pro -
pricdades quimicas e de sua presenga frequente nos mesmos mi
’ . -~ . - Lnd . - . - -~
nerais, o escandio (numero atomico 21) e o 1trio (numero ato
. ) -~ . -«
mico 39) sao muitas vezes agrupados com os lantanideos.
. - 4 )
0 historico, segundo TOPP , das descobertas dos lan-

tanideos esta resumido nas figuras2.l e 2.2 .

Dols fatos ainda merecem ser adicionados:

="eém 1913, Mosely - baseado na peridiocidade quimica
em fungao do numero atomico - estabeleceu o numero
exato de elementos que deveria existir entre o lan

tanio e o hafnio.

~-.em 1948, Marinsky e Coryell isolaram o promecio, a
partir de produtos de fissao do uranio, usando a
tecnica de cromatografia de troca ionica. Nao se

conhece o isotopo inativo do promecio.

2.1.3. OQcorrencia : RN

Na crosta terrestre, os tres elementos de terras ra
ras mais abundantes - cério, neodimio e lantanio - estao em
quantidade bem maior do que o n{quel ou cobre (9). A dis-
tribuigao individual do grupo usualmente mostra o lantanio,
0 cerio, o prasecodimio e o neomidio constituindo cerca de
607; portanto, uma distribuicao bastante desigual. Os lanta

v : . . . -
nideos seguem muito de perto as duas regras de variagao de

abundancia dos elementos, enunciadas por Gamow e llarkins (5%
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—> ceria
(Mosander, 1839)

Berzelius, |.» lantania
Hisinger, 1803)

Cerita ——— ceria

(Mosander, 1841)

l

didimia lantania

. Mari
gadolinia ol -PN2C, 1880

- . (Boisbaudran, 1879)
samaria e

(Demargay, 1901) (Von Welsbach, 1885)
samaria / europia praseodimia neodimia

FIGURA 2.2. - Descoberta das terras pesadas a partir da cerita
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'segundo Gamow, a abundancia diminui progressivamente quando
0 numero atomico cresce, sobretudo a partir da prata; segun
do larkins, cada elemento de numero atomico Impar & mais ra

ro que os dois outros elementos pares vizinhos.

0 lantanYdeo mais raro na litosfera & o talio
- -5 p . - .
(~”2 x 10 "7 em peso) que, mesno assin, e mals abundante que
a prata, o ouro e a platina combinados (9). As terras raras,
. -3
comwo un grupo, constituem 8 x 10 "7 da crosta terrestre cn
peso (36).

0s minerais de TR que apresentam valor comercial sa
monazita, xenotima, gadolinita, alanita, cuxenita, bastnaesi
ta e loparita. Destes, consideram-se como os principais a
xenotima (fonte de TR pesadas), a bastnaesita e a nonazita
(ambos fontes de TR leves), cujos componentes principais sao
rmostrados na tabela 2.1. A xenotina (LnPOa) € un fosfatode
terras itricas contendo 557 a 707 de Ln203, havendo ocorrég
cia, algumas vezes, de uranio (cerca de 47) e um poﬁco de
torio. 0 mineral & amplamente distribuido na crosta terres-
tre, sendo importantes os depositos da Malasia, WNigeria e
Brasil. A bastnaesita (LnFCO3), fluor carbonato de terras
raras, e encontrada na Europa, Africa, Brasil e EUA, con te
or variando de 707% a 807 en Ln203. A nmonazita (Th, Ln)POE
fosfato de TR e torio, com depositos importantes na Tndia,
Brasil, Australia, Africa do Sul e EUA, apresenta-se sob
tr€s variedades diferentes: tipo praia, tipo rocha e tipo
minério. 0 teor de Ln,0, varia de 40 a 707 ¢ o de torio, emn

ThOZ, de 4 a 127%. Algumas vezes ocorren monazitas excepcio-

nais com cerca de 30% en ThO,.

Em seus componentes naturais - minerais - os elemen

- . -~ + .
tos lantanideos tem estado de oxidagao 3 e mnais rararente


http://eler.cn

em monazita,

T ABEL

2.1

Distribuigao das terras raras

xenotima e bastnaesita

11.

Z y4 A
MATERIAL ngg?i%iaz\ XKENOTIMA BASTNAESITA
(47) (4) (43)
L3203 22,4 ) - 32
ce0, o 47,6 0,6 50
Pr6011 4,9 0,1 4
'Nd203 18,3 0,5 13
Sm203 2,2 1,0 0,5
Eu203 0,049 - 0,1
Gd 0, 1,66 5 0.2
Tb,0, 0,15 1,0 0,2
x Dy,0, 0,45 14,5 0,2
Ho,0, 0,047 2,5 0,2
x Er,0, 0,06 12,5 0,2
Tm,0, 0,0034 2 0,2
x Yb,0, - 17 0,2
Lu203 - 3 0,2
X Y,04 1,37 45 0,2
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4+ e 2+, A valencia 4 manifesta-se principalmente no cério ,
cuja.ocorrencia se verifica em minerais ricos em oxigenio (11
0 europio e encontrado no estado 2+, em minerais contendo

fons uni e bivalentes.

2.1.4. TReservas, demanda e aplicagoes

- Segundo STAMPER 9, a estimativa das reservas mundiais
em 1968 era de 10.192 milhares de toneladas em OTR (tabela

2.2), e a produgao mundial de somente 19,000 toneladas neste

mesmo ano, das quais 907 foram atribuidas aos EUA, Russia, In

dia e Australia.

A demanda nos EUA alcangou a 6.800 toneladas, aplica-

das as mais variadas industrias:

- refinamento de petrdleo (cata ‘

ligador) 4.000 tons
- artigos oftalmicos 670 tons
- industria de vidros 300 tons
- instrumentos opticos ‘ 185 tons
- componentes eletronicos 65 tons

- aplicagoes diversas (ceramica,
metalurgia, televisao a cores,
entre outras aplicagoes) 1.580 tons

.

Espera-se, para o ano 2.000, que a demanda nos EUA alcance a

17.800 toneladas e, nos outros paises, a 24.800 toneladas.

.As aplicagocs dos elementos lantanideos situam-se em
duas classes (4). A primeira categoria inclui todas aquclas
aplicagoes ja bem estabelecidas, como na preparagao de ligas
de "Mischmetall", na metalurgia (a adigao de metais de TR em
ligas aumenta a dureza, a condutividade elctrica e térmica, e
melhora as caracteristicas de alta tewmperatura, com respeito

a3 resistcncia, a oxidagao e¢ absorgao de nitrogenio), na indus-

P
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ABELA .2

—

Estimativa

13.

das reservas mundiais

RESERVAS ESTIMADAS

\R D
PATS MINERAL (MILHARES TON.OTR)
Estados Unidos Bastnaesita 5.000
* Monazita 660
Euxenita-Monazita 55
Australia Monazita 480
Brasil Monazita 180
Qutros 90 {
Canada Minério de Uranio
em conglomerado 50
Ceilao Monazita 6
Iindia Monazita 3.000
Rep. Malagaxe Monazita 60
Malawi Monazita 11
Rep.Africa do Sul| Monazita 9
Coreia do Sul Monazita 55
Taiwan (Formosa) Monazita 16
Russia Monazita 300
Loparita 100
Rep.Arabe Unida Monazita 120

TOTAL

10.192
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tria como catalizador, nas aplicagoes em ceramica, na fabri
cagao de televisao a cores, entre intmeras outras. A segunda
categoria abrange um grande numero de aplicagoes possiveis ,
que tem surgido devido a pesquisas mais recentes no campo da
tecnologia nuclear, da eletronica (mazers e lazers), dos ma-
teriais supercondutores e magnéticos (sao ferromagneticos o

Eu, o Gd, o Tb, o Dy, o Ho e o Er).

2.1.5. Extracao e separacao

A maior parte das TR usada no comércio deriva da mo-
nazita e bastnaesita. Quantidades relativamente pequenas de
TR pesadas e itrio sao obtidas da xenotima, gadolinita e co-
mo sub-produto da euxenita (36).

No Brasil, a areia monazitica bruta passa bor um en-
riquecimento fisico e mecanico (cerca de 297) para, em segui
da, sofrer o tratamento quimico alcalino (NaOH), em autocla-
ve, de abertura da amostra. A filtragem & realizada em fil -
tro prensa. 0 filtrado e rico em fosfato e hidroxido de so -
dio. 0 residuo contem hidroxidos de TR, torio e uranio, e e
tratado com acido cloridrico, havendo dissolugao das TR e hi
drolise do uranio e torio. Obtem-se o "cloreto de terras ra-
ras" (TRCl3) por cristalizagao - matéria prima para a obten-
¢ao das TR individuais, de interesse neste trabalho - e cuja
composigao & praticamente a mesma do minério, onde o oxido de
cerio aparece como o principal constituintes

Apos as TR serem extraidas comdhum grupo, a separa -
¢ao individual torna-se menos complicada e pode ser realiza-

da por um dos seguintes metodos (2 3, 5).

1. Mé&todo bascado na variagao do estado da oxidagao;
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2. cristalizagao fracionada;
3. precipitacao fracionada;
4. decomposigao térmica;

5. troca ionica;

6. extragao por solvente.

2.1.6. Aspectos economicos

A manufatura e uso dos compostos de terras raras po-

dem ser divididos em tres classes:

- compostos puros, nos quais o conteudo dos lantani -
deos individuais & maior que 99,97 em relacao a ou-

tros lantanideos;

- compostos parcialmente puros, nos quais os lantani-
deos individuais compreendem de 80 - 907 da mistura

e, finalmente,

~ compostos nos quais os lantanideos estao presentes
essencialmente na mesma relagao das amostras natu -

rais.

Em geral, o custo e proporcional a abundancia de um
elemento particular e a pureza. 0 grupoc itrico, sendo o menos
abundante e de mais dificil obtengao, tem maior custo. Entre-
tanto, porque na obtengao de um deles, outros sio obtidos co-
mo sub-produtos, os pregos podem variar consideravelmente com
a demanda e a quantidade adquirida. Para se ter uma ideia da
variagao do prego no mercado internacional, basta citar que os
oxidos de 99,97 de pureza variam de US$8/1b para o cério e o
lantanio, até US$2.000 - 3.000/1b para o tilio e lutecio, res
pectivamente. Os oxidos de neodimio ¢ praseodimio (99,97%) cus
tam cerca de US$35/1b, o itrio ¢ o samario US$50/1b, o gadell

nio e o disprosio US$80/1b e o holmio ¢ o térbio US$200/1b. ©

P
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oxido de eurdpio custa cerca de US$500/1b. Os metais de pure-
za ccmparavel geralmente custam duas a quatro vezes mais do

que os oxidos correspondentes. -

Os produtos em forma de mistura custam menos, varian-
do de cerca de US$0,25/1b para os cloretos, a cerca de USS$...
1,50/1b para os oxidos. 0Os fluoretos custam em torno de USS$

0,80/1b e o "Mischmetall" cerca de US$2 -~ 3/1b (43, 9).

2.2. CLASSIFICACAO PERIODICA : .

. -« . « " ..

0 comportamento quimico e fisico periodico dos elementos
- - - . - - .
e uma decorrencia da configuragao eletronica externa. Cada pe
< « * ..
riodo da tabela periodica comega com um elemento tendo a con-

. ~ 1 . . ~
figuragao s e termina com um elemento tendo a configuragao d
- . 2 2 6 -

um gas 1inerte (ls”, ou s p ). Lewando em conta o numero de de

. - -~ .
mentos envolvidos, os periodos algumas vezes sao designadcs co

no: .

-~ periodo muito curto (primeiro)

- periodos curtos (segundo e terceiro)
-~ periodos longos (quarto e quinto) ;

- periodos muito longos (sexto e setimo).

-~

~

Os elementos tendo os orbitais s e‘R parcialmente cheios
(com seus outros grupos de orbitais completamente cheios, ou
vazios), sao chamados elementos representativos. Chamanm-se ele
mentos de transigao aqueles que se apresentam com as orbitais
d parcialmente cheias. No caso das orbitais f serem as incom-
Pletas, tais elementcs chamam-se série de transigao interna ,
sendo conhecidas duas séries: os lantanideos e os actianideos.

-

. L
Interessa, neste trabalho, a serie dos lantanidecos.
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Neste grupo de elementos ha tres eletrons externos, os
quai determinam seu comportamento de tal modo que todos tem
a valencia 3 e, portanto, formam compostos muito parecidos,ex

tremamente dificeis de serem separados uns dos outros.

A tabela 2.3 reune algumas caracteristicas desses ele

mentos. O[ka € a base da configuragao eletronica, sendo os

ions representados pelos eletrons de valencia que exceden aqe
la configuragao. Os tracos indicam que o estado de oxidagao do-
elemento nao e conhecido, em qualquer composto ja isolado. O
potencial de oxidagao dos Ions trivalentes referem-se as solu

¢goes aquosas.

Quando um sub-grupo de orbitais esta completo ou semi
-completo, a configuragao formada & muito estavel. Nestes ca-
. o e 4 - -
sos., a energia exigida para remover um eletron do nivel 4f,ou
* -~ 3 -~ . -
do nivel de valencia, nao difere grandemente, o que esta de
acordo com o fato de certos elementos de terras raras poderem
existir em outros estados de valéncia. Por exemplo, no cério,
a ausencia do elétron 4f origina o estado tetravalente. Ha um
ligeira tendencia de ocorrer a mesma coisa com o térbio, onde
-« . - . . -
o nivel semi-completo de 7 eletrons permite que o0 oltavo ele-
tron seja liberado. Por outro lado, quando ha falta de elée ==
trons para que seja conseguida a configuragao estavel, um ele
tron mais externo pode transferir-se para uma posigao mais in
terna, ocasionando estados divalentes, como occrre com O euro
pic, o iterbio e, em alguma extensao, com o samario. Estes es

tados de valeéncia anomalos podem ser usados para fins analiti
cos (5).

As propriedades dos lantanideos, ou de seus compcstos,
Lo - . - -
podem experimentar tres tipos de varlagoes ao aumentar o nume

ro atomico:
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1. uma variacao bastante uniforme na sequencia da sé

rie;

2. uma repeticao das propriedades do lantanio ao ga-

. -« - -
dolinio e do gadolinio ao lutecio;

3. um desenvolvimento de tendencias semelhantes a par
tir do elemento central (Gd) nas duas diregoes

opostas, até ao La e ate ao Lu (tabela 2.4).

As anomalias observadas nos raios atomicos e densida-
des do Eu e Yb parecem corresponder a um predominio da varia
950 2 sobre a 1. Em geral, os atomos sao tanto menores quan-
to mais elevado & o numero atomico, porem em um periodo, o
Eu e Yb, com um elétron a menos que o Gd e Lu, respectivamen
te, tem marcada tendencia a adquirir a configuragao eletroni
ca f mais estavel e reter um dos tres elétrons geralmente in

plicados na ligagao metalica.

Em consequencia, o Eu e o Yb comportam~-se mais como

metais divalentes do que como trivalentes.

Outro aspecto interessante da tabela 2.3 ¢ o decrésci
3+ ‘

mo regular do tamanho do Ion M

A causa desta contragao & a mesma que ocorre no bloco
d da serie de transigao: a blindagem imperfeita de um elétron
por outro no mesmo sub-nivel. A carga nuclear e o nuimero de
elétrons 4f aumentam de uma unidade, seguindo a ordem dos ni
meros atomicos. A blindagem de um eléetron 4f pelo outro se-
guinte E bastante imperfeita (muito mais do que com elétrons
d) devido a forma das orbitais, de tal modo que,para cada au
mento efetivo da carga nuclear, ha uma redugao no tamanho glo

n - - .
bal do nivel 4f (l). O acumulo dessas contragoes sucessivas

€ a contragao total dos lantanidecos ¢ ¢ tastamte significativa




TABETILA

2.

-t .
Cores dos 1ons trivalentes

dos lantanideos

20.

64 Gd - incolor

63" Eu quase incolor 65 Tb quase incolor

62 Sm amarelo 66 Dy amarelo esver-
deado

61 Pm (cor desconhecida)] 67 llo pardo amarelado

60 Nd roxo —~ violeta 68 Er roseo

59 Pr verde amarelado 69 Tm verde palido

58 Ce (absorgao no UV) 70 Yb (absorgao no UV)

57 L# incolor 71 Lu incolor
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pode-se notar ainda que o decr@scimo nao & tao regular (em mg
dia,'mcnor'do que 0,02 ), sendo o maior quando da adigao do
primeiro eletron £. 0 pequeno valor dessas diferencgas e o res
ponsavel pelas dificuldades encontradas ao se tentar separa -
-los (4). Apesar disso, algumas propriedades dos compostos dos
lantanideos podem se apresentar bem divergentes, como conse -
quencia do tamanho ionico. Sob o ponto de vista analitico, es

te comportamento foi e e usado (inclusive neste trabalho) nas

inimeras tentativas de separagao. -

2.3. PARTICULARIDADES OUIMICAS-

Os metais dos lantanideos sao muito reativos, aspecto
que os tornam semelhantes aos alcalino-terrosos. Reagem facil
mente com o oxigénio, nitrogénio, halogenios e dioxido de car
bono tmido. Liberam hidrogenio ao reagir com agua. Formam hi-

dretos nao estequiometricos, de composigao aproximada MH No

3
estado de oxidagao 4+ sa¢ oxidantes e, no estado 2+, reduto -
res.

A Fontragao da esfera eletronica atribui aos lantani -
deos um aumento da eletronegatividade, do lantanio ao lutécio.
Esta eletronegatividade nao pode ser medida com precisao, po-
rEm, pelo seu comportamentc quimico, pode-se estabelecer que
varia aproximadamente de 1,5 no lantanio ate 1,8 no lutécio
(escala SR) (38), o que origina uma diminuigao da polaridade
da ligagao nos compostos, neste mesmo sentido. Também, poder-
-se-jia explicar este fato pelo aumento do poder polarizante
dos cations, ao diminuir seu raio. A influéncia desses fato =

res manifesta-se na variagao de uma serie de propriedades:

1. diminui a estabilidade dos trinitratos e a basici-

dade dos tri-hidroxidos desde o lantanio ao lutecig
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2. aumenta o carater acido (por hidrolise) dos sulfa-

tos dos ilons trivalentes;

3. os calores de formagao dos compostos diminuem tam-

2 : -
bem neste sentido.

_ Antes de 1945, a separagao de um lantanideo trivalente
de outro era um processo laborioso. Todas as separagaes basea
vam~se em repetidos processos de fracionamento, isto e, preci
pitacao fracionada, decomposigao fracionada e cristalizacgao
fracionada. Repetiam—se tals processos centenas de vezes, pa-
ra conseguir um sal de pureza razoavel. Naturalmente, nos ca-
sos onde o elemento podia ser oxidado ou reduzido (Ce, Sm, Eu
e Yb) era possivel removeé~los mais eficientemente, o que quer

dizer, em um melhor estado de pureza.

A formacao de complexos & geralmente fraca para os lan
tanideos, comparando a outros lons 3+ e usualmente exigem 1li-
gantes quelantes tais como citratos, tartaratos, B-dicetonas,
amino-acidos, EDTA etc (2). Geralmente, os ligantes formam com
flexos do tipo 1:1. A variagao da constante de associagao com
¢ tamanho ionico & de enorme interesse teorico-pratico para

a separagao.




3. QUIMICA ANALTITICA DOS LANTANIDEOS

3.1. INTRODUCAO .

A analise de uma mistura de terras raras nao e um Ppro-
blema facilmente resolvido por quaisquer dos metodos analiti-
cos conhecidos. Um método & tanto melhor quanto menos sujeito
s interferéncia. Sendo as propriedades fisico-quimicas das ter
ras raras extremamente vizinhas, comportam-se na pratica como
um unico elemento, exceto em alguns poucos casos: ceério, eurg
pio, itérbio e samario. Objetivando fins analiticos, as tenta

tivas em separa-las reduzen os riscos de interfercncias.

Do grupo de TR, o cério pode ser prontamente separado,
d¢ maneira quantitativa, dos outros elementos, por gravimetiia,
t isto devido ao seu estado tetravalente, relativamente esta-
vel, que lhe da um comportamento quase igual ao do torio.Dois
futros elementos -~ o europio e o iterbio - podem ser separa -
d0s,com algum sucesso, pela redugcao ao estado 2+ e precipita-
tec com sulfato, mas a solubilidade & tao grande que nao per-
vite uma scparagao quantitativa (36). Outro método usado para
¢ eurdpio, o itérbio e também o samario & a formagao de amil-

* -
ii1has sem, contudo, alcangar uma boa separagao (40).

Usualmente, utilizam-se matodos fisicos para a determi
Sacap | <.
$40 individual dos lantanideos. A tabela 3.] mostra um resumo

‘O 4 - . ~
* diversos metodos de determinagao das terras raras.
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3.2. ABLRTURA DAS AMOSTRAS

Nas analises de minerais, o nodo de deconpor una
artostra depende da composicao da mesma e do objetivo da ana

lisc. linerais do tipo silicato sac facilmente deconpostos

r acido cloridrico concentrado; os fosfatos resisten ao
po )
ICl, mas sao decompostos pelo acide sulfurico enm cerca de

2009C. Outros minerais, corno euxenita, sanmarskita etc, con-
tendo b e Ta, sao mais resistentes, porér suscetiveis ao
acido fluoridrico, ou fusao com bissulfato. Na pratica, al-
guns residuos incomodos podem ser evitados por un ataque
nais enérgico: fusao com peroxido, bissulfato ou bifluoreto,
Em outros casos ja se,pode visar aseparacao de algun componern
te, evitando-se esforgos inUteis. Assim, em um material fos
fatado, a fusao com peroxido requer tempo comparativamente
menor de ataque, possibilitande a eliminacao do fon fosfato

e, en consequencia, ura separacao nais facil das terras ra-

ras.

De maneira geral, a decomposicao pelo uso de acidos
¢ mais efetiva e tenr preferencia a fusao. Yo caso dos cons-
tituintes anionicos seren deterninados, torna-se imperativa

uma fusao alcalina.

3.3. NtEtonos oufrIcos

-~

C-

A deterninacao quantitativa dos lantanideos exige,

enn linhas gerais, dols caminhos a secguir:

1. determinacao do conteddo total das TR;.

2. sua determinacao individual.

. -~ - -

A determinagao er grupo das TR depende do netodo qui

nmico que explore o comportarcnto identico dos elermentos, co
mo a precipitacao cor o oxalato, hidroxido, ou titulacao veo

- I3 -
lunétrica com um agente conplexante sensivel,
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. - . - . Rt
Do grupo dos lantanideos (incluindo o itrio e o escan-
dio), somente dois - o cério e o europio - podem ser determi-

nados por metodos quimicos usuais, porque exibem outros esta-

dos de valencia estaveils.

Dentre os elementos estranhos as TR, o torio e um ali-
ado sempre constante, criando por isso mesmo wuma dificuldade

real na separacgao.

Em cada uma das formas salinas mais comuns nas quais sao
colocadas ® TR, como fluoreto, oxalato, sulfato, fosfatos e hi
droxidos o torio & suficientemente menos soluvel, de tal for
ma que um controle mais rigoroso das ccendigoes de precipi-

tagac pode conduzir a uma separagao total.
Para a separagao de outros elementos associados as TR

podem ser aplicados métodos comumente usados em quimica ana-

- .
litica, conforme mostra o resumo na tabela 3,2,

3.3.1. Metodos gravimetricos

3.3.1.1. Lantanideos total

A adigao de fons'oxalatov(CzOZ) e o ajuste de pH da so
lugao em tcrno de 2 permite um metcdo simples e seguro de pre
cipitagao das TR. A solubilidade dos oxalatos de TR & da or-
dem de 10-6 moles/1l. A condigao que governa esta solubilidade
dependec, naturalmente, da cdnceutraggo do Ifon oxalato por cau
sa do efeito do Ifon comum. Em altas concentracoes, os lanta -
nideos de numero atomico elevado apresentam tendeéncia de for-
magao de complexos soliveis. A solubilidade dos oxalatos de TR

passa por um minimo quando alta a concentragao do ion oxala -

to (37).
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T A BEULA 3.2 .

Principais metodos de separagao entre

as TR e outros elementos associados

Agente
precipitante

Elementos separaveis

Ferro, aluminio e fosfatos (moderadamente),

Oxalato b .

alcalinos, alcalinos terrosos

Ferro, aluminio, tantalo, titanio, uranio(VI)
Fluoreto €4 s o

berilio, silicio ¢ fosfatos

~ . Alcalinos terrosos, fosfatos e outros anions

Amonia

Aluminio, ferro, titanio, uranio, magnésio
Sulfato ’ ’ ) ’ » Mag ,

cobalto e cobre

Carbonato

Fosfatos, sodio, uranio e aluminio

Fosfato

Magnesio, manganes, cobalto, sodio e uranio
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3.3.1.2. Determinacgao de lantanideos leves e pesados

A adigao de sulfato de sddio anidro, com agitagao
conétante, a Qma soluggo contendo mistura de TR faz com
que -seja precipitado (41) o sulfato duplo do grupo ceri-
co - (Lg-Gd)z(SOA)3 . 3 K,S0, - ficando em solugao o grupo

274
ftrico.

0 controle desta separacao pode ser feito pelo desapa
recimento da linha de absorgao do Nd em 576 nm. Duas outras

alternativas sao sugeridas por VICKERYQO:

a. precipitagao homogenea do sulfato duplo, usando a

técnica de oxidagao sulfito-sulfato;

b. precipitagao homogerea do sulfato duplo, em pre -

senca do EDTA.

Tais procedimentos permitem separagoes parciais, ha-

vendo necessidade de reprecipitagoes.

3.3.1.3. Determinaggo do cerio

Dos mctodos mais diretos,e provavelmente o usado com
mais frequencia, & a separagac do ceério das outras TR. 0 on

- . 4+
cerico ~ Ce

- & relativamente instavel acima do pH 3,0,sen
do precipitado seletivamente como hidroxido, por oxidagao em
solugoes de baixa acidez, uma vez que as outras TR nao alcan
¢am o ponto de precipitagao. Baseado nesta técnica, tres méa-
todos podem ser citados para aplicagoes analiticas: oxidacgao
pelo iodato (10;), pelo bromato (BrOS) e pelo permanganato
'(MnOZ). Com iodato, o cério e precipitado apos oxidagao, po-
rem nos outros dois métodos a oxidagao e a hidrolise ocorrem

. L4 . . - . - . - 3
simultandmancte com a precipitagao do hidroxido cerico,

Ce(OH)a.

A T

RIS

T

LEs

e it kgt e
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Em escala de laboratorio, tambem se utiliza o estado

quadfivalente do cério para separa-lo das outras TR.

ZAOZERSKII33prop55 oseguinte metodo para isolar o cé
rio.aas outras terras raras: em uma solugao pouco acida (pH
5 - 6), adicionar peroxido de hidrogeénio, gradualmeute, em
temperatura ambiente. 0 cerio (III) transforma-se em cerio
(IV), hidrolizando-se e, como consequéencia, aparece acido 1i
vre na solucao, o qual sera posteriormente neutralizado pe~-
la adigao cuidadosa de solugao de amonia ou carbonato de mag
nesio. Para uma oxidagao completa, o pH deve ser mantido na

faixa de 5 - 6 e agitagao constante.

A precipitaggo completa pode ser testada em uma por-
gao separada da solugao, pela adigao de amonia e perdxido
de hidrogenio (o hidroxido de TR precipitado nao se torna
amatrelo). 0 excesso de peroxido sera eliminado fervendo
a soluggb, tornando~se o precipitado amarelo palido (hidro-
xido de cerio). Para as terras raras leves, obtém-se oxala-
tos normais; entretanto, para os lantanideos pesados, o pre
cipitado & uma mistura de oxalato normal e oxalato duplo de
amonio. Por calcinagao, os oxalatos sao convertidos em

Ln,0O exceto o cério (CeOz), praseodimio (Pr ) e terbio

273

0
611
(Tb407)' ‘

3.3.2. Extracao por solvente

Varios solventes organicos sao capazes de extrair o
Ce (IV) - em geral em forma de nitrato - do meio das outras
TR. Dentre esses, citam~se o eter etilico, o feésfato de
tributila,o acetato de etila, a tenoilfluoracetona. Para re
cuperar o cério da fase organica, agita-se a solugao com

- .

acido oxalico saturado. Pelo rendimento do processo, compa-

""‘M PR -
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- - . - - -
rando~o com o FTB, a preferencia recai no eter etilico (40).

3.3.3. Métodos volumétricos

3.3.3.1. Lantanideos total

Todas as terras raras formam complexos anionicos com

o EDTA (o qual ser2 designado como Yhf)

3+ 4

Ln v YT paylT S (3.4)

sendb o EDTA um acido fraco, sua ionizacao depende da concen
tragao de ' da solugao, o que torna necessario o tamponamen
to da solugzo para que se tenha variagSQS reprodutiveis na
concentragao do jon metalico, no ponto de equivalencia. Cono
alternativa do método, pode-se usar a especificidade do indi
cador zincon para o zinco, adicionando-se um excesso de EDTA
e contratitulando com a solugao de zinco padrao em presenca

de zincon. Varios outros indicadores podem ser usados como:

eriocromo black T, torima, PAN etc.

©.3.3.2. Determinagao do ceério

o

- , . 4+ 3+ .
0 metodo consiste em reduzir o Ce para Ce por ti-
tulagao com agente redutor, usualmente uma solugao padrao de

2+ . . .
Fe em presenga de um indicador tipo fenantrolina (4).

e . .
cedt 4 Fezﬁ;:fiCeJ+ + Fe3t (3.2)

3.3.3.3., Determinagao do eurodpio

Em solugao acidificada (pll 3 - 4), o eurdpio e reduzi

do quantitativamente ao estado 2+, ao atravessar o redutor

Jones, Em seguida, € oxidado ao estado 3+ por iodo, ou dicro
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mato de potassio (4).

3.4. METODOS FISICOS

Dos inumeros mctodos fisicos, somente tres serao utili

.

zados neste trabalho: a espectrofotometria, a ativacao neutro

nica e a polarografia. .

3.4.1. Espectrofotometria - principios basicos
Os espectros de absorgao dos lantanideos sao do tipo
s . ' . 36° .
bem definido e bem caracteristico. WOYSKY sugere que tais

bandas originam-se das transicoes eletronicas envolvendo ele-
trons do sub-nivel 4f. Embora estas bandas sejam estreitas,as
absortividades molares nao sao tao grandes como a dos comple-
xos normalmente coloridos usados na analise espectrofotométri

ca.

0 principio da espectrofotometria exige que um feixe de
luz monocromatica atravesse certa quantidade de amostra, onde
a parte transmitida (P) nao € a mesma da luz incidente (Po).
Matematicamente (44), pode-se expressar o fenomeno da seguin-

te forma:

log ——=— = = €}C (3.3)

onde C & a concentragao da solugao (moles/1), ¢ a absortivida
de molar (ou coceficiente de extingao molar e € uma constante

caracteristica da substancia e do comprimento de onda usado),
b ¢ o comprimento da cZlula (em cm) e essencialmente constan-

te nos trabalhos experimentais. Assim, log P/Po e dirctamente
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proporcional a concentragao. Se log P/Po € posto em grafico
versus concentragao, para uma solucao que obedega a lei de
Beer, resulta numa linha reta, cuja inclinagao é=~¢b. Chama-
~-se transmitancia (T) da solugao a relagao P/Po e absorvan-
cia (A) ao

log PO/P = 2 - log %T.

Pode.~se expressar o fenomeno em termos de absorvancia

A = €bC . (3.4)

Define~se a absortividade molar, €, como o quoclente

entre a absorvancia e a concentragao (para bt = 1).

0 erro minimo em qualquer medida fotometrica ocorre
quando a transmitancia e 36,8%, porem tal medida nao fica
invalidada se estiver no intervalo de 20 a 607 (44). A pos~—
sibilidade de se usar espectros de absorcao caracteristicos
para analise quantitativa das terras raras foi proposta ha
bastante tempo (42). Estudos a respeito foram realizados em
diferentes meios: percloratos, cloretos, nitratos, acetatos.
Dos 14 elementos lantanideos, 13 mostram espectros de absor
950 em uma ou mais regioes: ultra-violeta (200 - 350 nm) e
infra-vermelho proximo (700 - 1400 nm). Na analise espectro
fotometrica das terras raras, dois mctodos basicos permiten
identifica~los: um utiliza unicamente o espectro de absor-
¢ao dos proprios ions coloridos e outro baseia-se na forma-
950 de compostos coloridos, com agentes cromogeneos. Ambos
os meétodos apresentam essencialmente o mesmo espectro (36),

mas sera usado unicamente o primeiro.

As terras raras que mostram espectro na regiao do vi
- -~ W T s € .. -, . -
gsivel sao: o praseodlmio, o neomidio, o samario, o dispro-
sio, o hdlmio, o europio e o érbio. 0 lantanio e lutlcio na

. And - I3
exibem bandas de absorgao € nem o0 1trio, que comumente acon
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- ) - 3 - .
panha as TR. Os outros = cerio, gadolinio e terbio - apresen
tam espectro na repiao do ultra-violeta. O iterbio apresenta

absorggo na regiEo do infra-vermelho proximo.

A figura 3.1 mostra o espectro de absorgao de uma mis
tura de percloratos de terras raras (1,0 g de cada umdos OTIR

por litro de HC10,1N) (36).

0 promécio (encontrado somente como produto de fis=-
sao) apresenta um espectro comparativamente complexo (36) e
algo parecido com o neodimio (40), nao sendo objeto de consi
deragao neste trabalho.

STEWART e KATO22 indican que ﬁoucos picos de absorcao
estariam livres de interferéncias, se a mistura contivesse
todas as TR, muito embora a situacao fosse satisfatoria para
alguns elementos. Na pratica, felizmente, tais misturas sao
raramente encontradas; o mais comum e a ocorrencia de mistu-
ras contendo somente um dos grupos: leves, ou pesados. As TR

leves formam um grupo relativamente simples sob o aspecto

analitico, ao contrario das TR pesadas.

3.4.1.1. Calculo da concentragao

Na utilizagao das bandas de absorgao com propositos

-« » '} - - . . - .
analiticos, o primeiro problema e escolher os picos primarics
e determinar suas absortividades em condigoes especificas. 0

. " LEN R | B "e . von - :

pico "primario" e o "index peak" de ¢ mais alto e o comumen-
te recomendado para uso geral. Como sao rarcs os picos semn in
terferencia, € necessario determinar a naturcza e a extensao
dessas interferencias. A correcao deve ser feita multiplican

do 1/¢ interfercnte e deduzindo o produto da abservancia ch-

scrvada do elemento que esta sendo dosado.
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FIGURA 3.1. - Espectro de absorcao de uma mistura

de perclorato de terras raras (36)
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As interferencias de majis clementos sao aditivas. Por
o . ) . -~ .
exemplo, para o praseodimlo em 444 nm, com 1interferencias do

samario, holmio e érbio:

1 « 1
C = e e A - (A R —————ee 4
Pre0in  eprass L PTA44 M2 ePré4dk
1 ‘ 1
+ (A x ) + (A X )
Ho537 ePrisg Er376§ cPribi (3 5)

Para a maioria dos elementos, sao possiveis diversos
picos primarios, o que permite nao so leituras de confirma -

gao, mas também podem ser usados como altermnativas.

Stewait e Xato determinaram um fator de correggo que
e a relagio entre a absortividade molar do espectro do ion in
terferente na posigao do pico primario do elemento submetido
a analise e a absortividade molar do ion interferente em seu
pico primario. Para fazer as corregoes, ﬁultiplica—se a ab-
sorvancia corrigida no comprimento de onda pelo fator e sub-
trai-se o resultado pelé absorvancia observada no mesmo com-
primento de onda, isto €, no pico primario do elemento de in

teresse,. .

Qualquer corregao estdad baseada na absorvancia lida

na curva de absorgao do elemento puro.

. -~ - o . he .
A precisao da analise varia com a absortividade molar,
comprimento da cclula e concentragao. Em geral, o limite do

erro esta rclacionado a precisao do instrumento,
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0s espectros das TR em meio cloreto, nitrato, perclo-

rato ou acetato sao essencialmente iguais (40). .

‘

3.4.2. Analise por ativagao

A aplicacao da técnica de analise por ativagao envol-
ve a exposicao da amostra a um fluxo de radiacao homogeneo
(chlotfon, reatores nucleares, Ra-Be) por um tempo suficien
te para produzir uma quantidade mensuravel do radioisotopo do
clemento a ser determinado. £ muito comum o wuso da reagao

{n, Y) para tal fim.

Se a amostra padrao for irradiada juntamente com a
amostra desconhecida, pode~se obter dados quantitativos por
cﬁmparagso das atividades dos isotopos formados. 0 metodo es
ta sujeito a interferéncias, principalmente no caso dos lan-
tanideos, cujos gamas emitidos sao de baixa energia (tabela

3.3).

Na pratica, usa-se a seguinte expressao para calculo
da atividade da amostra a ser estudada:
e“0,693 t/T

A. = 0No . —- 50(1

t A 1/2)

| (3.¢)

m = massa do isatopo alvo, em grﬁmas

A = nitmero de massa do isotopo alvo

¢ = segcao de choque microscSpicg de absorgao, em barn
No = numero de Avogadro

t & tempo de irradiacao
T1/2 = meia vida do isotopo ativado
¢ = Fluxo de neutrons

6 = abundancia isotopica, %
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. A tabela 3.3 mostra alguns dados de interesse, especi

.cos para os lantanideos, como a segao de._choque para captu

v de nCutrons térmicos, o isotopo formado, a meia vida e as

vergias dos fotopicos.

4.3, Polarografia

. Do grupo das TR somente o europio e o cerio apresentan

ossibilidades de uso nesta tecnica.

s AR R P R AT e

.4.3.1, Europio

. Em meio aquoso, e usando como referencia um eletrodo
e calomelano, o europio apresenta um potencial de meia on-
.a relativamente baixo (- 0,67 volts), o que possibilita con E
li¢oes para sua determinagao. A reagao consiste na redugao §

- 3+ ~
lo 1on Eu~ , conforme mostra a equagao

+ - ‘ ]
Eu3 + e T Eu2+ (3-7)
A polarografia permite determinagao de eurdpio em

concentragao de ate 0,0037% (36).

3.4.3.2., Cerio

Faz-se uso de eletrodo de calomelano como referencia,

mas a reagao para determinagao do cério esta bascada na for-

magao do Ion compleonZe(CO:;)S 6~, em solugao 2M de carbona- !

ey

to de potassio: -
- B e 2"____; 6- -
E:e(c%);l + 3 codT = Ce(CO3)§ . e

(3.8)

A reaggo ¢ reversivel, com potencial de meia onda de

-0,158 volts em relagao ao eletrodo de calomelano (36),
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3.3

38.

Dados para analise por ativagao
i

T
grzcl‘ﬁ‘i& N H
AL 5
Nuclideo A?gnd§n§1a o. ‘Mgla Energ1§ no

alvo isotopica (barn) Vida - fotsplco
) A ' (T1/2) (AiQV)
Lal3? 99,911 8,90 40 h | 1,6; 0,81; 0,49

142
Ce 11,07 1,5/ 33 h | 0,66; 0,29; 0,058
prl4l 100 19 19,3 h | 1,57

4
Nal%® 17,22 2 11,1 d | 0,53; 0,12; 0,091

152
Sm 26,72 210 47 n° ) o0,103; 0,08; 0,07
Eul’l 48 678 9,4 h | 0,244
Hol®? 100 60 27,3 h | 1,4; 0,080

170 '
Er 14,88 9 7,5 h | 0,308; 0,124;0,12
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4. RESINAS TROCADORAS DE TONS

4.1. DESENVOLVIMENTO HISTORICO

Foi em 1850 que J.T.Way, quimico inglés, desco-
briu a troca ionica que se realiza no solo (24). Way esta
va intrigado ante o fato de que o solo pudesse reter subs
tancias soluveis em agua, como o cloreto de potassio ou o
sulfato de amonio. As experiencias que realizou demonstra
ram que o cloreto de votassio deslocava uma quantidade e~
quivalente de cloreto de sodio, ou cloreto de calcio. Atu

. . - + ) . +
almente, dir-se-ia que.os lons X substituem os ions Na e
Ca++, presentes no solo. Esta propriedade era devida,prin
cipalmente, a argila e a acidos que se formam da decompo-

sigao das plantas.

Em 1858,.0 quimico alemao H. Eichorn aproveitou
estes dados.para criar o primeiro trocador sintético (24),
misturando solugoes de silicato de sodio e aluminatoc de so
dio, obtendo uma geleia branca que, ao secar e ser reduzi
da a pedagos menores, convertia—ée em um excelente troca-
dor. Ainda hoje, tal mistura esta entre ps melhores troca
dores de uso comercial e, em ampla escala, e utilizada pa

ra abrandar a agua.

Fm 1903, o botanico russo M.S.Tswett publicou um
estudo de mais de 100 substancias adsorventes usadas em
conjugagao com diferentes solventes e comparando a efici

encia de dois modos de opera-los: adsorgao em coluna e ad
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sorcao em copo (Item 4.3). Conseguiu separar substancias
coloridas, fazendo passar a mistura atraves de uma coluna
de inulina, carbohidrato de formula (C6H1005)n, sendo n=3

ou 4, obtido da DAHLIA VARTABILIS. Assim, deu~se inicio a

tecnica cromatografica (21).

Em 1917, Folin e Bell fizeram a primeira aplica-
¢ao analitica dos trocadores. Usando zeolitos (trocadores
artificiais), separaram os aminocacidos interferentes nade

terminagao de amonio em urina (31). -

Em 1931, Kihn e Lederer '"redescobrem" a cromato-
grafia, tornando~a de uso geral. Seu uso em quimica orga-

nica cresceu muito (20).

Em 1935, Adams e Holmes, quimicos ingleses, anun
ciaram as primeiras resinas sinteticas com propriedades de
trocadores ionicos (20). Estas resinas eram _quimicamente
analogas a baquelite, porem tinham a seu favor dois fato-
‘res importantes: serem mais permeaveis e mais fortemente

ionizadas.

Em 1938, Reichstein introduziu a cronatografia1£
quida (flowing chromatogram), bem como o metodo de anali-
se por eluicao. Mais tarde, em 1940/43, Tiselius apresen-
tou a tecnica de analise frontal e desenvolvimento por
eluigzo (21). o

Em 1941, Martin e Synge introduziram a cromato-
grafid por partigao. Cromatografia em papel foi primeira-
menée descrita por Consdem, Gordon e Martin (1944), na se
paracao de substancias organicas (31). -

A Comissao Americana de Enerpia Atomica libera,
em 1947, uma scérie de artigos sobre cromatografia por tro

ca ionica, creditados principalmente a Boyd, Spedding e



41'

Tompkins, descrevendo a separagao de produtos de fissao e

mistura de terras raras (21).

Lederer e Linstead aplicaram, em 1948, pela pri -

) » . Ll I . b .
meira vez, a cromatografia de papel em quimica 1norganlca

(21) .

Em 1952, James e Martin abriram novo campo em qui

mica analitica, introduzindo a cromatografia gas-liquido
(21).

A cromatografia de camada delgada foi desenvolvi-
da (21) por Stahl, em 1958.

A cromatografia pode ser vista, entao, como uma
técnica para separacao de compostos ou ions, baseada nas
diferencas de afinidades entre uma fase movel e uma fase
estacionaria. Considerando estas duas fases; podemos clas-

sificar os diversos tipos de cromatografia como mostra ata
bela 4.1.

A troca ionica passou a dominar o campo da croma-
tografia, tornando-se uma tecnica das mais Gteis, nao so
como unidade de operacao, mas também como suplemento a ou-
tros procedimentos, tais como a filtragao, destilagao e ad
sorgao. Suas aplicagoes cresceram de maneira diversificada:
na recuperagao de metais, nos rejeitos industriais, na se-
paraggo de terras raras, na catalise de reagaes organicas,
na descontaminagao de agua do sistema de refrigeracao de
reatores etc. No laboratorio, a troca ionica & largamente
empregada para fins analiticos e na quimica preparativa.As
Pesquisas cientificas, com membranas de troca ionica, es -
tendem~se a quimica fisiologica e a biofisica. Para eviden
tiar o interesse despertado nestes Gltimos 25 anos, basta
verificar o numero de publicagoes (20) surgidas nas revis-

tas cientificas, conforme mostra a figura 4.1,
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FIGURA &.1. - Nimero de publicagoes cientifi

cas sobre troca ionica (20)
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Classificacao dos varios tipos de cromatoprafia

TIPO

FASES

MOVEL ESTACIONARTA

EXEMPLOS

Particao

Adsorgao

Liquido Liquido

Gas Liquido

Crom. de parti
¢ao em coluna

Crom. de papel

Crom., de placa
delgada

Filtracao em
Gel (Sephadex)

Crom.ras-1iqui
do ou fase va—:
por

Liquido . Solido

Solucao Polimero
« . *
electrolitica. ionico

Crom.: de adsor
caoc em coluna

Crom. de placa
delgada

Crom. de troca
ionica
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4.2. TROCADORES IONICOS

4.2.1., Trocadores inorganicos naturais

Antes do aparecimento do primeiro trocador ioni-
co éintético.(1935), ja havia sido constatado que substan-
cias naturais apresentavam reagao de troca (24, 21, 31,20).
Por exemplo, a leucita, um aluwino-silicato, era<transf05
mado em analcita, por percolacao de solugao de NaCl em co-
lona. Tratando-se a analcita com solugao de cloreto de po-

tassio, regenerava-se novamente a leucita:

. NaCl __~ :
K20.A1203.48102.2H20 e Na20‘A1203.48102.H20
Leucita Analcita

(4.1)

Esses minerais fazem parte dos zeolitos (39), que
apresentam estrutura tridimensional relativamente aberta,
com canais e cavidades intercomunicadas na rede cristalina,

que consiste de tetraedros de Si0, e Al0Q com atomos de

4 4’
oxigeénio em comum. Como o aluminio e trivalente, a rede
cristalina apresenta-se carregada negativament2 {uma carga
elementar por atomo de aluminio), o que permite o balango
por cations alcalinos ou alcalino terrosos, os quais nao
ocupam posigao fixa, mas podem se mover através dos canais,
ou serem substituidos por outros cations.

Varios tipos de argilas e muitos solos exibem pro
priedades de troca ionica mas, de maneira geral, seu uso e
limitado, principalmente pela baixa capacidade de troca ae
apresentam. 0 mecanismo nao esta ainda totalmente estabele

cido, devendo ser atribuido, provavelmente, a sua estrutu-

ra e transformagao em oxidos.

Também varios oxidos, fosfatos e outros compostos

inorganicos, naturais e artificiais, podem ser usados cowo
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trocadores ionicos. Estao enquadrados al oxidos de zirco
nio, oxido de aluminio, oxido de antimonic, fosfato de

zirconio, fosfomdlibdato de ambnio e ferrocianeto insold
veéis. Dependendo de cada situacao, funcionam como troca-
dores anio s ou cationicos, apresentando boa seletivi

onico
L X -~ . . v
.dade ¢ especificidade com relagao a determinados 1ons.

A tabela 4.2 resume os diversos tipos de troca-

dores inorganicos.

4.2.2. Trocadores organicos naturais

Um trocador ionico pode ser definido como um ma
terial natural, ou artificial, que contem um "esqueleto,
fou'hatrfz", em que estao fortemente fixados Jons de car-
gaé positivas, ou negativas (grupos ativos). Para preser
var a neutralidade elétrica, este solido deve conter Ims
moveis, ou deslocaveis de carga oposta (modernamente, al
guns liquidos sao considerados trocadores ionicos). Um
trocador & cationico, quando os grupos ativos da matriz
sao negativos e o0s ions trocaveis, ou deslocaveis,sao po
sitivos. No caso contrario, isto e, quando os lons fixa-
dos sao positives, os Ions trocaveis (tambem chamados gru
pos ionogenicos) sao negativos e, portanto, tem-se umtro

cador anionico (21).

~
-~

0s grupos ativos mais comuns sao: -SO,H, =-COOIl,

3
-OH, ~SH, -NH2 e derivados.

_—

Entre os materiais organicos que funcionam com

tais propriedades, podem-se citar: zcidos humicos, aci-

«

dos alginicos, agar, celulose, carvao natural, fosfolipi.

—

dios, acidos nuclecicos, proteinas etc.

Como os trocadores naturais -~ organicos ou inoxr

-

s -~ 3

ganicos - mostravam deficiencias como pequeuna capacidade
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de troca e grupos ionogenicos somente ionizados em solugocs
alcalinas, as tentativas, a partir de 1935, foram no senti
do de encontrar meios para diminuir tais deficiencias -quer
atraves de produtos naturais capazes de serem sulfonados

(crescendo a capacidade de troca), quer atraves da sintese
de substancias com as caracteristicas desejadas (ver 1iten

4.2.3.1).

[ I3

4.2.3. Trocadores ionicos sintéeticos

Os primeiros trocadores ionicos sinteticos foram
preparados por Adams e Holmes, em 1935, atraves da policen
densagao do acido fenol sulfonico com formaldeido. Outros
fenois (resorcinol, naftol ou tanino natural) podem ser usa
dos ao inves do fenol comum, bem como outros aldeidos que

nao o formaldeido.

Tambem as primeiras resinas anionicas foran sinte
tizadas por Adams e Holmes, de modo analogo, mas usando ari
nas, como a m~fenilenodiamina, condensada com formaldeido.
0s grupos —NH2 da resina mostram-se capazes de reter aci -
dos:

— ' : (4.2)

R-NH, + HCl T R-NH,Cl

e os sais formados sao capazes de trocar os anions:

e
R=NI,C17 4 NaNO, T== R-NIJNO, + NaCl (4.3)
Estas resinas foram depois melhoradas pela 1.G.

Farbenindustrie, na Alemanha.

- . . L d
Dai em diante, procurou-se aplicar a moderna qul-

mica dos altos polimeros para conseguir trocadores ionicos

mais eficlentes,




48 .-
4.2.3.1. Resinas modernas — estrutura

A sintese de uma resina trocadora de ions deve
conduzir a uma matriz constituida por cadeias de hidrocay
bonetos com ligagoes cruzadas tridimensionalmente, conten

"do grupos ionicos fixos. Esta estrutura pode ser visuali-
?ada como um jon gigante, permeavel, imsoluvel, que nao w
difunde e onde um fon menor, de carga oposta, pode migrar
livremente para dentro e para fora sob as condigoes de tro
ca jionica. Alem disso, ela deve ser suscetfvei de intumes
cimento, o que exige um ajuste apropriado do grau de cru-

zamento {(crosslinking).

Para conseguir tal estrutura, dois metodos sao

“comumente usados (20):

1. Policondensagao de fenol p - substituido com

« [
formaldeido, resultando em polimero linear:

. OH OH
\ v ——CH, —— —— CH,~—
4 c:0 3 2 2---
/
A .
‘ R R .

(4.4)

OH

-

- - - . .
Neste polimero nao ha cruzamento porque a posi -
¢ao "para'" esta ocupada e a posicgao "meta" € inacessivel
-« ’ . ~ .
ao aldeido. Entretanto, ao adicionar fenol nao substitul-

- . ] -
do, obtem-se um polimero com ligagoes cruzadas:

RTINS
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OH OH
e —~CHo— —CHp —.
+ —_—
R R OH
CHyp
~ —CHp —.
(4.5)

0 grau de cruzamento pode ser ajustado variando

a quantidade de fenol e excesso de formaldeido.

2., Polimerizagao do estireno, resultando em po-

liestireno linear:

C-CHZ R CH2 ""CHZ CH"“‘CHZ

©-0 0 w

Entretanto, ao adicionar divinilbenzeno (DVB),

obtem-se uma matriz cruzada:

H— C=CHp H— C2CHp == CH— CHp— CH-—CHz—.
H~C= CH, .= CH = CHyz c'H—cn2
(4.7)

0 grau de cruzamento pode ser ajustado variando a

quantidade de divinilbenzeno.
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A vantagem do método 2 esta no fato de o grau de
cruzamento (controle DVB) ser ajustado com maior facilida
de, conforme mostram as equagoes acima.

Resta somente introduzir os grupos ionicos fixos
a matriz, o que pode ser realizado por substituigao =~ du
‘rante ou apos a polimerizacao - ou entao comecando com no

nomeros contendo ja os grupos ionicos de interesse.

A taxa de DVB (7ZDVB) ¢ muito importante no com —
portamento da resina. Polimeros com menos de 0,17 de DVB
sao soluveis. 0 aumento de 7 DVB baixa a solubilidade, as
sim como a porosidade e inchamento mas, por outro lado,au
menta a rigidez, sendo inversamente proporcional a este.
.As,resinas comerciais possuem de 8 a 127 de DVB (31).

4.2.3.2,. Trocadores cationicos

0 produto de reagao (4.4) € um trocador cationi-
co extremamente fraco, (constante de dissociacao dos gru-
pos OH & cerca de 1,3 x 10—10 moles/1l), de nenhuma impor-
tancia pratica. Mas, ao ser introduzido grupo catidnico
com maior forga acida, a resina aumenta a eficienci en
sua capacidade de troca. De acordo com a natureza desses

grupos, os trocadores podem ser classificados em fracos e

fortes.

As resinas mais comumente encontradas sao do ti-
po fortemente acido, contendo grupos sulfdnicos (-SOE) e
fracamente acido, com grupos carboxilicos (-COO ). A tabe
la 4.3 mostra outros grupos, cationicos e anionicos, pas-

siveis de modificar a capacidade de troca.

Para que um trocador seja considerado ideal, e ng

cessario um certo numero de requisitos:
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Grupos funcionais mais comuns

Resinas cationicas

Resinas anionicas

~S0,H (forte) -NH, (fraca)
~CH2—SO H (forte) -NHUR (fraca)
-coou (fraca) —NHR,R2 (fraca)
- OH (ffaca) —NR,R2R3 (forte)
~ SH (fraca)

-PO.H (fraca) ~




o o

52§

1. 1insolubilidade
2. estabilidade quimica
3. capacidade de troca ionica

4., difusao.

Os dois primeiros sao conseguidos pelos grupos fun
cionais introduzidos na matriz. A percentagen de DVB con-
trola a solubilidade, o intumescimento e a velocidade de di
fusao para os fons. A capacidade de troca esta diretamente
relacionada ao nimero de grupos ativos no polimero, isto &
o numero de ions trocaveis por unidade de massa da resina-
deve ser elevado. Alem disso, o trocador deve ter uma es -
trutura gel hidrofilica, capaz de permitir uma boa taxa de
difusao para o interior das particulas de resira, fazendo
com que o equilibrio‘seja prontamente alcangado (8).

Nas resinas cationicas, a estabilidéde quimica es
ta limitada a ligacao carbono-carbono. Resistem bem a aci-
dos, hidroxidos, agentecs oxidantes e solventes organicos.

Nas resinas anionicas, as ligacoes C-N sao as responsaveis

pela estabilidade e, porisso mesmo, mais sujeitas a decon-

posigao.

4.3. TECNICAS DE TROCA IONICA

Na pratica, ha duas maneiras de se fazer uso dos

trocadores ionicos:

1. Operagao em copo (batch): o método consiste em
«olocar a resina, previamente preparada, na so
lu¢ao em que estao os ions a serem trocados.
Apos um tempo anvopriado de contato, a resina
€ separada da solugao por filtracgao. Posterior
mente, sera regencerada com uma solugao sensi-

vel, capaz de liberar os {ons fixados.Tal pro
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cedimento estatico somente deve ser usado na- )
queles casos em quec ha suficiente seletivida-
de. Levando em conta que a reagao conduz a um
equilibrio,. a resina deve ser usada em exces-

so e, portanto, sua capacidade e utilizada ape

nas parcialmente. Este procedimento e quase
exclusivamente usado para a determinagao dos

coeficientes de distribuicao.

2. Operagao em coluna: a maior parte das opera -

coes em troca ionica - quer nos processos de
laboratorio, quer na escala industrial - e re
alizada em colunas. A solugao passa atraves

e Th s X gt <

do leito do trocador ionico, onde sua composi
cao e alterada por troca ou adsorgao. A conpo
sicao do efluente e sua variacao com o tempo
dependem das propriedades da resina, da compo
sicao da solucao alimentadora e das condigoes
de operagao. A operagao, por este método dina

mico, exige as seguintes etapas:
1. saturagao do trocador com um ion convenien

+ + -
te (H', Na', NHZ, cutt ete);

2, remogao do excesso de soluggo por simples

lavagem;

-~ -
3. adsorgao na coluna do ion ou ions a serem

eluidos; -
4, lavagem com 5gua§
5. eluicao dos ions adsorvidos;
6. regencragao;

7. lavagem com agua.

0 numero de etapas pode variar, dependendo do caso.
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4.3.1. Operacao em coluna

-« [t . -

Uma coluna trocadora de 1ons e constitulda por

~ . . . P .
graos de resina ocupando o interior de um tubo cilindrico,
na extremidade superior do qual e injetada a solugao a tra
tar. Esta solucao entra em contato com graos e e recolhida
na outra extremidade da coluna (figura 4.2). As modifica -
goes sofridas pela solugao ao passar sobre a resina saoevi

.denciadas pela analise das porgoes recolhidas.

Chama-se "influente", ou "eluente" a solugao ini-
cial injetada, e "efluente" a solugao recolhida ao longo
da ccluna. Nas utilizagoes habituais das colunas, a résina
e a parte fixa através da qual flui a solucao. Em princi -
pio, e este movimento relativo das duas fases que provoca
a separagao. ta colunas, entretanto, onde a solugao e a re

sina sao moveis.

- .
4.3.2., Caracteristicas das colunas

Segundo TREMILLONZQ, uma coluna de laboratorio
tem, geralmente, pequenas dimensoes, possuindo determinado

- -« . -~ . . . [3
numero de caracteristicas que sao utilizadas para as inter

pretacgoes teoricas:

19. Natureza da resina, tipo de grupos funcionais,

grau de cruzamento (ZDVB), tamanho dos graos.

29, Quantidade de resina (em massa de resina se-
ca). Este valor permite definir a capacidade
total de troca da coluna, em equivalentes gra
ma trocaveis: & o produto da capacidade de
troca,_CE, pela massa m da resina seca na co
luna

C n C.'c m . (4.8)
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Deposito de solugao

l solucao influente

\\\\\\

solucao efluente

JUU

coletor de fragoes

FIGURA 4.2. - Montagem de uma co-

luna de troca ionica

T
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Pode-se utilizar a massa ou o volume de resi-
na umida, porem tais praticas nao sao recomen
daveis, em razao das variagoes possiveis devi
do a uma série de fatores tais como inchagao,

~ -
pressac do eluente, natureza dos lons etc.

Volume intersticial, que ocupa aproximadamen-
te 30-407 do volume total da coluna (resina +
+ solucgao). Este volume refere-se 2 solugao

em contato com a resina.

Caracteristicas geométricas. A relacao diame-
tro-comprimento pode ser variavel para uma de
terminada quantidade de resina. Deve-se evi -
tar diametro inferior 'a um certo valor, que &
pende do tamanho dos graos, a fim de evitar o
efeito perturbador causado pelas paredes: esc
coamento preferencial pelos intersticios mais
volumosos ao longo da parede. Para a relacao

comprimento-diametro, geralmente, adota-se o

valor 10.

Vazao. 0 efeito da vazao E.dependente do tipo
(estrutura) da resina e do tamanho da partIcE
la. A eficiéncia da eluigao & determinada pe-
lo tempo de contato ou tempo de residencia.

Eluigoes feitas com vazoes elevadas acarretam
apenas consumo maior do eluente. De um modo

geral, as vazoes nas colunas podem variar de
0,1 a 10 ml/cmz-min; analiticamente, aconse -

lha-se trabalhar de 0,1 a 3 ml/cmz.min.

TRORIA DA TROCA IONICA

Somente nos ultimos anos tem sido possivel dcsen -

volver teorias adequadas para os processos de troca icnica.

Mesmo agpora, nao existe ainda uma teoria geral capaz de res
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. - - [} -« 3 .
ponder aos inumeros {enomenos implicitos numa simples tro-
- v
ca de 1ons. Neste trabalho, pretende-se mostrar somente oS
detalhes necessarios para seu uso em laboratorios. As expo
sicoes a serem feitas referem-se exclusivamente aos troca-
dores cationicos, mesmo porque no trabalho experimental

usou—-se unicamente resina cationica.

b.4.1. Equilibrio de troca ionica (8)

Um processo de troca ionica pode ser representado
por uma equagao quimica. Chamando de R a parte insolivel da
. * - . .
~da resina, de A os ions de valencia n (ligados a R) e B

- -~ .
os 1ons de valencia z a serem trocados, tem-se:

+
zZR = A + nB®T —— qaR - B + za™

ou, mais simplificadamente,

(4.9)

Aplicando a lei de Guldberg-Waage, pode-se escrever

o seguinte equilibrio:

ag .« a

. K e B A . (4.10)
a— .+ a
A B

a, e ag = atividades dos ions A e B na solugao

. . L 2l -
a- e a— = atividades dos 1ons A e B na resina

A B

K

"
!

= constante de equilibrio termodinamico.

Substituindo-se na equacao (4.10) as atividades pe-
lo produto das cecncentragoes analiticas ¢ cocficientes de

atividade, tem-se:
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[ﬁ] . yB [A] . a0 (4.11)

G D

em que:

fi

[¢o]

N -
2]
—
=
1

[B coneentracoes na fase solida
concentracoes na fase liquida (fon g/ml
ou equiv.mg/ml)

e vy = coeficientes de atividade na resina

f e f = coeficientes de atividade na solugao.

Reagrupando os termos:

(4.12)

<2
>1
)
o}
1
>
L ie_J
i
o=1)
. | |

=g

Pode~se, agora, escrever:

L IH) | 413)
=" D L4

em que Kx e a constante de equilibrio aparente.

Esta expressao contem quantidades que podem ser medi
das por metodos analiticos. A constante K » como nao e uma
constante real, depende das propriedades do Ion trocador,

da composigao do eletrolito e da concentragaoc da solugao.

Tres quantidades praticas a partir do equilibrio re-
presentam a extensao da troca (20): fator de‘separaggo a, O
coeficiente de seletividade, K e o coeficiente de distribui
¢ao, D. Também o equilibrio pode scr caracterizado por una
isoterma de troca ionica, que em principio, cobre todas as
possibilidades expecrimentais em uma dada tempcratura. OQual-
quer dado especifico corresponde a um ponto na superficie

da isotecrma.
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Quando se representa a fracao ionica cquivalente (ou
) -~ - ) . ~ . ~
fragao molar para 1lons de igual valencia), como fungao da
connentracao total da solugao, obtem—se um diagrama tridi-
] 3 - « 3 ' .
nensional, no aual a isoterma & uma superficie curva (figu-

ra 4.3).

"4,4.1.1. Coeficiente de seletividade

A expressao do coeficiente de seletividade & obtida
quando, ao equilibrio de troca, aplica—se'a lei de acao das
massas sem correcoes de atividade. Este coeficiente tambén
nzo € usualmente constante, mas devende das condigges expe-

rimentais. £ definido como

- ) :
K% = __Qllf — (4.14)

[5] [

Se o processo de troca se faz entre Ifons univalentes

NS

(8), entao

A _
KB = K

I

¥o caso de Tfons polivalentes a equagso (4.14) torna-

~se
O .
kg = Xy —T737 “

N

(4.15)

para 2 > n,

4.4,1.2, Cocficiente de distribuicao

0 coeficicnte de distribuicao definido como a rela -
¢zo cntre o nuirero de milicquivalentes (req) do fon fiweado
‘na resina por grarma de resina (G..) ¢ o numecro de meq deste

fon por ml de solucao apds o equilibrio {(C.). Para o fon B:
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Fragao ionica de A
na solugao

'de A

-

Fracac ionica
na resina

~

FIGURA 4.3, = Isotermas de troca ionica
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TRy

(4.16)

Pode-se relacionar os coeficientes de distribuigao e
coeficientes de seletividade conhecendc-se a capacidade de
saturaQZo do trocador q, (nimero total de meq dos cations por
grama de resina) e a concentracgao inicial da solugao, CO meq

total dos Ions por ml de solugao:

o e[ [ ee [ 617
a, {Z] + [E] [Z] a, —[B] , (4.18>)

Usando uma resina de capacidade q, (meq/g), uma solu-

]

fl

¢ao de concentragao C, (meq/ml) e um equilibrio representado

pela equagao (4.9)

-—

A+B T B+ a4 (4.19)

tem—-se a seguinte relagao:

L R R L A L e

W D, tBh P, B weo

- K

Se a solugao B entra na concentragao "traco"
[B] «< € ¢ [b] <« 4,

© que permite escrever:
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e (4.21)

isto ¢, o coeficiente de distribuicao ¢ inversamente proporci-
onal 3 concentragao da solugao. Entao, DB e proporcional a
Dql—, ou [}]nf, no caso mais geral. Se a lei de agao das mas
sas ¢ obedecida, representando~se graficamente log DB versus
log Dﬂ obtem~se uma linha reta, cujo coeficiente anpular e

n-, permitindo determinar a carga do ion trocado (10), (39).

4.4.1.3. Fator de separagao

Se os coeficientes de distribuicao dos Ions A e B a se
rem separados forem divididos um pelo outro, obtém-se o fator
de separacao, que e praticamente igual ao coeficiente de sele

tividade para os ions univalentes:

Dy ) [A] [ﬁj e . (4.22)
NI |

Na pratica, quanto maior for o desvio dedl da unidade,
maior € a seletividade e mais simples sao as condlgoos de se-
paragao. Nas separagoes comuns de laboratorlo,iﬁD tem valores
acima de 1,2 ou abaixo de 0,8.

4.4.2. Curvas de eluicao

A separagﬁo em coluna pode ser vista como um grande nu
mero de equilibrios ccnsecutivos, onde a resina totalmente na
forma R - A & contactada com a solugao contcendo os Ions a se
rep trocados (B). Esta solugao fica esgotada pelas primeiras
porgocs da resina. A extensao pela qual a troca ionica sc faz
em cada estagio simples € limitada pelo coveficiente de distri

buigao. Estabeclccendo-se multiplos cquilibrios, os solutos
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com coeficiente de distribuigao D, mesmo pouco favoraveis,
s30 quantitativamente removidos pela resina. Se a coluna '
continua sendo alimentada pela soluggo BY, em pouco tempo
estara saturada em B e este aparecera no efluente. A detec
gZo de B no efluente marca o volume do "breakthrought" !
(VBT ou BT) para B. A partir dai, a concentracgao de B cres
ce continuamente até atingir a concentraggo BY inicial (CB
influente ¢ igual a CB efluente), enquanto a concentragao'

de A decresce ate zero (figuras 4.4 e 4.5). A capacidade '

BT de uma resina depende do tamanho dos graos, dimcnsSes_'
da coluna, fluxo de soluggo influente, temperatura e CORMpPO

siggo de solugEo (20).

A relacao entre a capacidade BT e a capacidade to-
tal mede o grau de utilizagao da coluna,.definido como a

fracao da resina que e realmente efetiva: 8Y€2 XyzZV ' ¢io4-

area Xszv
ra 4.5,

) . - . -~ . .
Do ponto de vista pratico, existem tres maneiras di
ferentes de operar as colunas cromatograficas: analise !
frontal, deslocamento e eluigao,
. - o - .
Sob o ponto de vista analitico, a analise frontal e
o deslocanento sao insatisfatorios, pois os Jons aparecem'

em bandas adjacentes, movendo-se com igual velocidade,

0 metodo por eluigao consiste na fixacao dos fons

-que se quer separar em aproximadamente 57 da resina. A mis

tura e movida e separada com o auxilio da solugao eluente'

- .
usada em excesso, contendo um 1on (A), menos fortemente fi
-« . . 3 - . e -
xado do que qualquer 1on da mistura. As especies i1onicas
fixadas migram na presenga de (A), porem mais vagarosamen-
te, dependendo da preferencia pela resina., A mistura sepa-
ra-se assim em bandas individuais, que migram em diferentes
velocidades, podendo-se obter completa resolugao. O metodo
e sensivel nas analises quantitativas e sera o unico usado

neste trabalho.

R T TR P

b s 4
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Qg Resina na forma A

C) Rezina na forma %

'FIGURA 4.4. - Comportamento esquematico de

-
uma coluna trocadora de 1ons
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Concentraczo no efluente, C
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A
v

FIGURA 4.5. - Curva esquematica do vo

lume breakthroupgh (VBT)
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Teoricamente, uma curva de eiuiggo nas condigoes per
feitas de equilibrio (graos de resina pequenos, vazoes pe-
quenas, alta temperatura) teria o espectro da figura 4. 6(a)
Na pratica, consegue-se curva nas condigoes de nzo equili -
brio, figura 4.6(b) ou proximas das condicoes de equilibrio

4.4.3. Seletividade .

. -~ -~ - . : -
Dois fenomenos sao caracterilsticos das reagoes de

troca ionica:
1. as quantidades trocadas sao equivalentes;

. - . v
2. em termos gerais, uma resina prefere certos 1lons

a outros.

Muitas teorias tem sido propostas para explicar tais
fenomenos (20). Ha aproximagoes (modelos) baseados nos pro-
cessos de adsorgao (isotermas de Frewllhich), formageo de com
plexos, lei de agao das massas e a teoria de Donnan. Portan
to, as tentativas para relacionar os fenomenos de troca io-

. L . ‘-C’ . < . .
nica com as caracterilisticas fisicas e quimicas do sistema

ainda nao conduziram a uma solugao definitiva,

Entre as dificuldades encontradas estao a presencga
de forgas interionicas em solucoes eletroliticas concentra-
das, forgas coulombianas da fase resina e falta de dados re
ferentes aos coeficientes de atividades individuais na fase

resina.

0s equilibrios de troca ionica sao fortemente afeta-

" ({ons trocaveis)com

dos pelas interacoes dos "counter ions
. -~ . - L2 - :
0s componentes anionicos da solugao (co~lons). Em um siste-

ol . ¢ e
ma apto para troca estao disponivels:

1. matriz com os grupos ativos (RSO3)
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Equilibrio perfeito
T
' i
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| | (a)
A [
| |
| | Lo
volume do efluente
PR .
/ I \ Distribuicao Gaussiana
/
/ \
Condicao de nao equilibrio
(b)

volume do efiuente

FIGURA 4.6 - (a) Curva teorica nas condigoes perfecitas

de equilibrio

(b) Na pratica, obtem-se curvas()proximas
as condigoes de equilibrio (distribui
¢ao gaussiara) ou em nao equilibrio

(11).
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2. os Yons trocaveis (A), fixados aos grupos ativos

3. 0Os lons trocaveis (B)

v 4., os co-lons (anions L ) aos quais estao ligados

os lons trocaveis (B).

0s Ions (A) e (B) podém formar agregados fracamente
. . v .
dissociados ou ions complexos com os co—ions. Como a resina
tambem e capaz de efeito semelhante, ha uma competicao en-

tre os grupos ionicos.

Aplicando o principio de Le Chatelier do equilibrio

de troca

+ -

: -y, 1 N + -
RSO,)A + B —— (RSO0,)B + A L
(RS04 (aq) " (aq) 5= (FS0B + AayT(aq)
T : (4.23)
pode-se notar que a reagao no sentido 2 e favorecida se B

for retirado da solugao de alguma forma. Assim, a resina te
ria preferencia pelo "counter ion" que se associa menos for

-
temente ao co~-i10n.

Os cations podem formar complexos negativos, positi-
vos ou neutros com os ligantes anionicos (co~Iomns). As resi
nas cationicas tem preferéncia pelos Ions de maior carga(20)
e repelem os anions na razao direta dessas cargas.

Assim, a resina cationica prefere o cation que for -
ma, com o anion (co-ion), o complexo com menor numero medio

de ligantes (20).

Se, de um lado, a propria resina ja apresenta alguma
seletividade em relacao aos ions (devido a sua estrutura ail
mica), de outro, a formagao dc complexos com anions da solu

¢ao fornece uw meio de melhorar zinda mais esta seletivida-

de (10),
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Em condigoes ordinarias, uma resina descrimina preca
riamente cations parecidos. Entretanto, podc-se aumentar es
ta discriminagao quando se faz uso de sqlugaes complexantes
(gefalmcnte acidos fracos), tornando, por vezes, a‘reaggo

altamente especifica. Assim, com um anion sensivel (de aci-
do fraco) ou mais de um, cations com propriedades muito pa-
recidas podem formar complexos com caracteristicas bem dife
'rentes‘(carga e constante de estabilidade). Dentro de cer -
tos limites, os lons pequenos sao mais facilmente envolvi -
-dos do que os ioms maiores, adquirindo com isso grande esta

bilidade (34).



5. UTILIZAGEKO DO AcCIno
CITRICO COII0 ELULLTL

©5:1: INTRODUGAO

0 desenvolvimento dos Projetos "ilanhattan" e
"Plutonium" trouxe uma procura constante de amostras de
terras raras. Tal demanda surgiu por numerosas razaes,
mas principalmente porque algumas das TR sao formadas du
rante a fissao de elementos mais pesalos. Dal a necessi-
dade dc amostras suficientemente puras, para que suas
propriedades nucleares pudessem ser estudadas ¢ tambeén
permitir um conhecimento maior de seu comportamentc qui-

mico,

A aplicagao da tTcnica cromatografica ja havia
sido sugerida para a separacgao das TR (Lange e Nagel ;
Sahama e Kamula;Croatto; apud 23, 17), LEntretanto, tais
métodos nao levaram a uma verdadeira separagao, Com o ad
vento das resinas sintcticas .BOYD introduzia o uso da
Amberlite IR-1 como técnica nos estudos dos produtos
de fissao. Em 1944, COHN7 anunciou a separagao nos frag-
mentos de fissio de cério, de framentos de fissao de
itrio, usando acido citrico como eluente a um pll contro-
lado. Outras terras raras aparccem‘também como produtos

de fissio (25): La, Ce, Pr, ¥d, Pm, Sm, Eu o Gd,

Dos rimeiros resultados, usando o mectodo de
p ’

[}
jo
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paracao em coluna, ficou clarc que a eficiencia da sepa
ragao estaria na dependencia de inlmeros fatores tais
tomo o pll, tipo do agente complcxante, concentragao do
- complexante, concentracgao dos cations a serem scparados,
tipo de resina, tamanho das particulas de resina, vazao

do eluente, diametro e comprimento da coluna (12).

0s estudos empiricos atd entio realizados (4,
6) conduziram a secparacgao dos lantanideos, poréem os fun
damentos teoricos do processo cm coluna ficaram relega-
"dos a um plano secundirio.Tompkins=-ieyer chegaram a afir
mar " que os bons resultados obtidos foram mais arte do
que ciencia". Em muitos dos processos em uso, as condi-

coes foram arbitrariamente escolhidas,

Historicamente, o estudo da separagao das TR
pode ser dividido em tres estagios fundamentais. 0 pri-
meiro, caracterizado pelos insucessos em separa-los pe-

) -
lo simples metodo de deslocamento., 0 segundo estd rela-
cionado a separacao de quantidades de lantanidcos em es
o -t »
cala ultra pequena, quase imponderavel, por mecio de ele
mentos capazes de formar complexos, estagio iniciado en
1942 no "Clinton Laboratory", em Oak Ridge, e que conti
T . . -t -~ .
nua ate os dias atuals, atraves da selegao de novos agen
tes complexantes. Finalmente, o terceiro estagio, que
se iniciou em 1944 no "Ames Laboratory'", com os traba -
lhos dec Spedding e seus colaboradores, teve como objeti
- o d .
vo estudar mectodos, nao em quantidades fragmentadas,mas
separagoes em amostras naturais, macro-quantidades, ten

do por finalidade a escala industrial,

5

N

b 5 T e . T
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!

5.2. 'MECANISMO DA SEPARAGCAO DAS TR POR TROCA IONICA

Considerando a reagao 4.23

(aq)
(5.1)

- + + o~
se os ions A e B tem igual tamanho e mesma carga, pode

-y + - e -+ +
R(SQ3)A B(aq)L(aq) _— (RSOB)B + A(aq)L

-se esperar que a constante de equilfbrio.(Kx) tenha va-
lor praximo.i unidade. No caso da carga e tamanho de B
~serem malores que de A, o valor de Kx sera maior que a
unidade. 0 fator tamanho dos ions hidratados torna-se
importante por causa da deficiéncia de agua dentro dos
"poros" da resina. Desta forma, os lons menores irao
preferir localizar-se emAambiente onde estejam inteira -
mente hidratados, forgando os Ions maiores para o "inte-
rior" da resina, mantendo-se assim a neutralidade eletri
ca do sistema. Em concordancia com este mecanismo (2),
o decréscimo no raio das TR, do La3+ ao Lu3+, correspon
de a um decréscimo no grau de adsorggo pela resina (26).
Mesmo sendo a mistura de Ions fixada no alto da colu-
na; quimicamente parecida e de mesma carga 3+, estas afi
nidades tornam-se de pouco efeito (34) para uma separa
¢ao satisfatoria. Na pratica, une-se ao pequeno efeito
resina~-TR, o uso de eluentes com carater complexante (L“L
geralmente acidos fracos como acido citrico, acido sa-
licilico, acido acético, acido etileno~diamino-tetrace=-
tico (EDTA), acido latico, acido nitrilo acético (NTA),
acido hidroxietileno-diamino-tetracetico (HEDTA) entre
‘inimeros outros complexantes. A afinidade de tais agen-
tes complexantes para com as TR aumenta com o decrisci
mo do tamanho, 1isto e, do La3+ ao Lu3+. Tal afinidade
e oposta a da resina. Os dois efeitos aumentam as di
fercngas . entre os varios elementos, possibilitando a
separagao entre eles. Assim, a scletividade devera ser

dada pela sE:ic (26):




Ladt > cedt > pr3t s nadt > pwdt > osmet > et > catt »
3+ 3+ 3+

3+ y3+ > Y3+ > }103+ > Er3+ > Tm > Yb > Lu .

@

» 3 - . . -« .
Para uma mistura binaria, no equilibrio, de duas

TR (Ln e Ln'), o fator de separagao sera definido pela re

—

lagao das constantes de estabilidade dos complexos forma

. . . X — t L d
~dos. Para o ligante HxC1t Z, (L), em contatoc com ©0S 1ons

Ln e Ln', ocorrem as seguintes reagoes:

3+ ., K X—2Z —_— ~ e Z -
Ln + y(H Cit ) = Ln(HXCLt)y e (5’2)
o't . y(H cit™ %) == Ln'(HxCit);, respectiva-

mente. As constantes de estabilidade sao definidas ccmo

Ln(HxCit);
K = - e
Lk Lo’y (n_cit*7%)Y (5.3)

Ln'(H Cit)?
L = % 4
Ln'L 34 . (5.4)
(Ln' )(chitx Zyy

0 fator de separagao sera dado pela relagao

LnL KoL
o ' [ —.’.__..'_.._.. . 5‘5)
‘ Ln'L kLn'L (

Levando~sc em conta a afinidade da resina pelas
TR e a formacao de complexos, ter~se-a um fator de separa

¢gao total, produto de dois fatores (47):

AT

A Y W TPy o



74 .

(5.6)

onde a_ & o fator de separagao da resina.
A eficiencia da coluna de troca ionica pode
ser avaliada pelo numero de placas tedoricas (7). A al-
tura equivalente das placas tcoricas (h) e fungao do
tempo de contato e da velocidade de troca das espccies;
consequentemente, ela depende da vazao de eluigao, do
tamanho das particulas da resina, do eluente (concentra
950, pH e tipo), da tenmperatura e es tabilidade dos con-
plexos. 0 numero de placas (n) pode ser determinado gTra
ficamente ou analiticamente, ja tendo sido desenvolvido
por varios autores (6, 8, 20)., Para colunas dc mesmas
dimensdes, quanto maior o nimero de placas tedricas,

mais eficiente @ a coluna,

5.3, MNETODO SPEDDIKG

SPEDDING 23 30

mostrou a absorgao de macro-~qua
tidades de TR em Amberlite IR-1 e a subsequente cluicao
com solugoes acido citrico-citrato de amonia a 57. Fo-
ram descritas separagoes de Ce~Y, usando isdtopos radio
ativos para determinagao do grau de separagZo. Foran es
tudadas fatores como concentragao e pll do elucnte, rela
¢ao Ce-Y na amostra inicial, bem como comprimento da co

luna. Foi mostrado ainda quc o processo envolve pequenas

diferengas nas basicidades dos Ions trivalentes nas TR.

Estas diferengas concorrem para variagoes na cstabili-
dade dos complexos de Ions citrato das diversas terras
raras, de tal modo que permitam as s e¢paragoes. As basi-

cidades das terras raras dccrescem com o aumento do na-
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mero atomico, 'sendo muito pequenas as -diferengas entre
duas terras raras adjacentes. Dos resultados obtidos es-
colheram condigoes proximas do otimo, as quais permiti -
ram fracionar, de uma mistura equimolecular de Nd-Pr,

22,5% de Nd "livre de praseodimio" (30).

Com o aparecimento de um novo tipo de resina
na epoca, Dowex 50, HARRIS e TOMPKINst fizeram estudo
preliminar comparando os dois tipos de resina, mostrando
que a Dowex 50 poderia ser superior nas separagSes de ter
ras raras. Usando mistura de Y e Ce, em quantidades ma-
croscopicas e tragos, em coluna de 10 cm de altura por
1 cn’ de area e, como eluente, acido citrico a 5% en
pll de 2.75 a 3.3, mostraram ainda que, semelhantemente
as experiencias com IR-1, o grau de separacao decresce
com o aumento de pH, mas a separagZo em qualquer pH  era
muito maior nas resinas Dowex. Usando tracos dos elemeun-

tos e as mesmas condigoes experimentais, notaram que:

1. Havia pouco fracionamento em pH > 3,2 e, para obter
uma boa separagao, o pll nao deveria exceder a 2,75,

usando IR-1;

2. wusando Dowex, a eluigso em pH 3,2 deu uma separagao

P

comparavel a IR-1 em pH 2,75;

ft

3. o uso de Dowex 50 e eluente a pH 2,75 forneceu ban
da de eluigao, tao distinta para o Ce-Y, que permitiu
supor que terras raras com propriedades intecrmedia -

rias poderiam scr eficientemente separadas;

4., para grandes quantidades de TR, a chance de separa-
¢ao em um ciclo de adsorgao-eluigao poderia ser gran

demente facilitado pelo uso da nova resinag

5. a grande desvantagen da Dowex 50 referc-se ao tempo

AU MO ST
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para alcangar seu equilibrio, que & cerca de trcs ve-
zes o de IR-1, o que significa que a taxa de escoamen

to da primeira deve .ser reduzida a cerca de 1/3;

6. postularam as seguintes reagoes para eluigao:

+
n N, + LoR == La™t o+ NI, R (5.7)

(troca ionica)

ou
+ ———te 3+ J
3 NH4 + LPRB-w_— Ln + 3 hH4R, e
n+ . %X-3 8 . z+ ’
Ln + y H Cit ~— Ln(H Cit) (5.8)
X x y :
(complexante)
ou
+ -
L™+ y L5 = Ln(Ly)Z+
onde:
Ln  e o ion de TR,

R a resina com o grupo ativo,

n a valencia (3+) das TR, .

L. o complexante,

y numero de complexante por ion de TR,

z+ a carga do complexo formado, isto e,

z+ = n + y(x - 3)

7. para que haja separagao, deve existir uma competigao
entre a resina e o agente complexante, equagoes (5.7)

e (5.8).
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8. a eficicéncia da separagao dependeria:

a. da forga do complexo citrato-TR;

b. da distfibuiggo das terras raras entre a resina
e o eluente, de tal modo que as diferengas nas
taxas de escoamento deveria ser maximizada. Se
o complexo formado pelo eluente ¢ muito forte,
em relagao a resina, a scparagao nao sera com-
pleta, sendo a eluigao muito rapidaj

c. por outro lado, a concentragac de TR no efluen-
te deve ser suficientemente grande para que o

tempo de eluigao nao seja demasiadamente longo.

5.3.1. Solucoes citricas a 5% (5)

0 estudo da eluigao das TR por sdlugao de aci-
do citrico a 5% (0,23 M) tamponado a pH compreendido en
tre. 2,5 e 3,2 mostrou que a concentragao de TR no curso
da eluigao nao € constante ao longo da banda de adsor -
gao, mas varia de maneira progressiva em relacao a con-
centragao de amonia, com um maximo na parte mediana da
banda. Por conseguinte, quando esta banda chega a saida
da coluna, sob o efeito da passagen do‘elueute, observa
-se uma curva em forma de sino; este efeito & particu =
larmente efetivo para pH igual ou inferior a 2,8. As nu
merosas experiéncias realizadas em ciclo amoniacal mos-
traram que os resultados nao diferem sensivelmente daque

les obtidos em colunas com ciclo de hidrogenio.

As eluigoes pelas solugoes a 57 revelam-se sa-
tisfatorias para a scparagao de quantidades muito peque
nas, mas pouco favoraveis para tratamento dec maiores quan

tidades de mistura de TR. Neste caso, a banda adsorvida

pode espalhar-sec desde a partida por um ou varios metra
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de comprimento da resina (ecmpregam-se geralmente, nestas

Pperagaes, grandes colunas em serie).

Na pratica, as solugoes citricas a 57 foram aban
donadas na maioria das operagoes, salvo em casos particu
lares, como &€ o caso da purificagao do escandio. A figu-
"ra 5.1 mostra o desempenho desse eluente em uma mistura

«~ . - .
de neodimio e praseodimio.

5.3.2. Solucoes citricas a 17 e 0,57

0 emprego de solugoes citricas a 5% foi por de-
ﬁais oncrosa para a preparaggo de TR em grandes quantida
des, originando assim pesquisas em ccncentragoes mais fra
cas. Spedding e seus colaboradores determinaram as condi
gaes de emprego de solugoes a 0,5%: temperatura, pH do

-~

€luente, dimensao dos graos de resina e vazao.

5.3.2.1. Efeito do pH

Com acido citrico a 0,57 (0,023 M) & necessario
operar a um pll nitidamente superior ao das solugoes a 5%
para sc conseguir saida das TR em um tempo razoavel e em
solugao bastante concentrada. A experiéncia mostra (13)
que quanto mais baixo o pll, maior sera o volume do eluen
te utilizado, e que este efeito torna-se importante em
pH inferior a 4,0, E interessante observar a evolugao da
forma das curvas - do tipo sino emn ﬁH'mais baixo, ao ti-
po retangular em pil mais elevado - o que parece implicar
numa nudanga da naturcza dos complexos citricos formados.
Ha tambem consideravel redugao de volume do elucnte emn
pil clevado, cconormia obtida sem diminuir a qualidade da

scyaragﬁo (figura 5.2). '
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5.3.2.2, Efeito da temperatura

As trocas entre resina e a solugao eluente sao

favorecidas por uma elevacgao da tempecratura.

5.3.2.3. Efeito vazao

A influencia da velocidade de passagem do'elp-
ente ¢ do mesmo género. Em uma solugao citrica a 0,57 e
pH = 3,80, que tem agao complexante moderada para as ter
ras raras, € necessario um certo tempo de contato para
obter-se efeitos de adsorgao-readsorgao sobre a resina
e uma vazao exagerada pode ocasionar trocas incompletas

e a necessidade de um maior volume de eluente.

5.3.2.4., Efeito da dimensao dos graos da resina

Do mesmo modo que a uma temperatura elevada,as
trocas entre a resina e a solugZo sao facilitadas pelo
emprego de uma resina mais fina. Estas permitem reduzir
o volume a "atravessar'" e aumentar a coﬁcentragﬁo das

TR no efluente.

5.3.3. Solucoes citricas a 0,17

0s resultados satisfatorios cbtidos para sclu-
goes citricas de 20%Z e 0,5Z7 nao impediram que continuas
sem as buscas de novas condigoes. Assim, SPEDDINcla ex—
perimentou, com sucesso, o uso de solugses a 0,17 de a-
cido citrico. As curvas de eluiggo mostraram, porém,que
os resultados foram bewm diferentes, tanto qualitativa
quanto quantitativamente, dos resultados até entao obti
dos. As tcorias langadas por KETELLE, BOYD, MAYER, TONP-
KLNS, MYERS e ADAMSONzG’ 27, 28 nao conseguiram expli -

car satisfatoriamente todos os fenomenos obscrvados com
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- ‘ , 2
tal solugao. Posteriormente, SPEDDING~POWELL16 e BOYD 0

elaboraram uma teoria quantitativa do mecanismo envol -
vendo solucoes citricas diluidas a 0,17 que dao, em re-
gra geral ¢ salvo condigoes defeituosas (pH muito cleva
do, por exemplo), uma curva de eluigao de aspecto quase
retangular, sem maximo, indicando que a concentragao de
terras raras fica constante ao longo da banda de resina
qhe elas ocupam. A curva global se decompoe em uma su -
cessao de curvas elementares de forma trapezoidal,de al
turas ligeiramente decrescentes, conforme mostra a figm

ra 5.3, para o caso de mistura binaria.

A banda de eluigao e precedida, na colurna, por
uma zona de resina em ciclo hidrogenio e "empurrada" de
certo modo por uma banda de ions de amonio e, em toda a
extensao da coluna, os deslocamentos se operam em condi

¢oes muito proximas do equilibrio.

Diversos fatores podem modificar os resultados:
1. Escolha do pH do eluente

Em pH mais elevado, ha diminuigao do grau de se
paragao, isto devido sobretudo a concentragao mais
elevada de TR nas fragoes do efluente. Por outro la
do, em pH mais baixo, a velocidade de eluigao € tao

pequena que a aplicacgao pratica torna-se dificil.
2, Efeito de comprimento da coluna

SPEDDINGIA e colaboradores, usando Amberlite IR

- . : .
-120, concluiram que existe sempre um comprimento

abaixo do qual nao se observa melhoramento na separa

¢ao, € este comprimento ¢ tanto maior quanto mais

baixe & o pll.

Na pratica, deve=-se ter um pH baixo para sepa--
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ragoes mais nitidas, porém nao tao baixo para que haja
algum valor pratico (baixar o pH para obter uma scpara-
¢ao mais nitida e eleva-lo quando da necessidade de tra

- - . . .
tar quantidades razoavels da mistura em colunas mailores).

L - . -« 3
A separagao das TR, usando acido citrico, apre
senta grandes dificuldades -~ tanto de ordem tecnica co-
mo economica. Sao as seguintes as dificuldades que cha-

mam mais atengao:

1. a capacidade de tratamento fica limitada a
capacidade de troca da resina, acabando par

exigir instalagjoes industriais equipadas cam

colunas de grandes dimensoes;

2, como a concentragao em TR mo efluente & bai
xa, torna-se necessario manter cstocados v

lumes consideraveis de solugao;

3. sendo muito lenta a progressao das TR ao
longo da coluna, o tempo de operagao torna

-se um fator importante.

5.4. METODO SHIBATA
19 -
Em 1963, SHIBATA e colaboradores apresenta -
ram um novo eluente capaz de separar as TR, Este eluen-

te constituia-se de duas solugoes:

,a. 200 g de acido citrico mono-hidratado e S0
g de hidrogeno citrato de amonio dissolvi-
dos em agua e diluidos para quatro litros,
portanto, uma solucao dc concentragao mai-

or que 5%. .

b. 40 ml de NIy (28%) diluidos para 160 nl,
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misturados a 100 ml de acido acetico gla-
cial diluidos para 300 ml (total de 460 ml

de solugao).

Estudaram a composigao otima do eluente, fazen
do variar a relacao entrec A e B. A solugao B mostra mui
to maior efeito na eluigao, que a solugao A. Para 10 ug
de. Sm fixado em uma columa de 10 g de rcsinq e 1,6 m de
didmetro, a faixa de eluigao variou de 300 a 700 ml. Xo
caso da solugao B, com 50 ml a eluigao ja estava compk

tal.

As figuras 5.4 (a), (b) e (c) reproduzem os re
sultados obtidos. Observa-se que as melhores separagocs

do Sm, Nd e Pr foram conseguidas com a relagao 50:1.

Experiencias similares foram realizadas com a
mistura de Ce-La - figura 5.5 - e uma completa separagao
foi conseguida usando a relacao 20:1., A figura 5.6 mos-
tra a aplicagao do método em uma mistura de TR mais com

plexa.

Quanto aos elementos do grupo Itricp, o seucam
portamento em relagao as diversas misturas A e B permi-

te afirmar que nao houve sucesso nas tentativas.

5.5. ESTUDO COMPARATIVO DOS DOIS METODOS

- . - ) - .
1. Ouso ¢acido citrico puro aprcsenta uma série

de desvantagens:

1.1. limitacao da carga a secparar a uma pequcna
fragao da capacidade da resina, o que couns

.titui um empecilho para o preparo de gran-

des quantidades de produto puro;
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1.2, lentidao nas operagoes e diluigao excessi-
va das TR no efluente (em media 0,2 a 0,3
g/1), principalmente quando a eluigao & rea

lizada em concentragao mais baixa;

1.3. pouca estabilidade das solugoes citricas'em
face a micro organismo (Aspergillus orizae,
aspergillus niger etc), obrigando a adigao

de anti-fermento, como o fenol.

2. A presenga de anions acetato em adigao aos

anions citrato, tambem pode formar complexos com as TR(29).

6 . ' -~ .
TOMPKINS e MEYER mencionam que tres lons H2C1t
sao predominantemente complexados com as terras raras em

condigoes de pH 3,2 e concentragao de acido citrico a 5%.

Como no agente eluente de Shibéta, a concentra -
cao de acido citrico & cerca de 6%, pode-se esperar espe-
cies complexas R (HZCit) no processo de eluigao. Por ou-
tro lado, o efeito do componente B tambem sugere a forma-

¢ao de ecspccies complexas acetatos (19).

Sendo assim, a mistura acido acetico-acido citri
co atua de forma a se conseguir um tempo de eluigao muito
. -, - » - . N

mais rapido que o acido citrico puro, com a vantagem de

se conseguilr separagoes excelentes.

'5.6. MODIFICAGOES SUGERIDAS

0 uso de solugoes mais concentradas (5 - 20%) em
- . * . . - . hd
acido citrico mostrou ser anti-economico (5), razao pela
qual foi scndo abandonado. As solugoes menos concentradas

(0,01 - 0,5%7) em acido citrico, apesar de fornecerem boas
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separagoes (14), exigiam instalacoes de grandes dimensoces
para armazenamento do efluente obtido, porque a concentra

¢ao em TR era muito baixa.

0 método sugerido por Shibata, se de um lado per
mitiu uma complexagao das terras raras fixadas na resina
com muito mais rapidez, por outro lado mantinha a concen-
tragcao de acido citrico em aproximadamente 6%, além de

usar acido acetico e amonia.

As investigagoes que foram realizadas mostraran
Ly 3 ~ - . - .
ser possivel baixar a concentragao de acido citrico para
0,17, mantendo-se o acido acético e amonia, porém em ou-
tras condigoes. Fundamentalmente, quatro modificagoes fo-

ram introduzidas:

~ - . - o
concentragao de acido citrico;
concentragao de amonio;

relagao acido citrico-acido acético;

O P

pH.

0 eluente proposto neste trabalho consiste em: pe
sar 1,0 g de acido citrico monohidratado, completando o w
lume para um litro, adicionar em seguida 40 ml de acido
acetico glacial e acertar o pH para 4,00 + 0,05, com ano-

nio, e cujo gasto para tal volume & da ordem de 10 ml.

A tabela 5.1 mostra um balango dos reagentes gas-

tos nos dois métodos em que se baseou este trabalho.
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TABETLA 5.1

Estudo comparativo do processo Shibata e
das modificagoes introduzidas, por litro

de soluggo preparada

Processo Shibata Processo
GASTO (relacao 50:1) modificado
Amonia 1,8 ml 10 ml
Kcido acetico 4,4 ml 40 ml %

Kcido citrico 62,5 g 1,0 g




da nos laboratdrios de analises quimicas, LAQ, do IPR. Con

6. EXTERINMENTA

L

A parte cxperimental deste trabalho foi realiza-

siderando os objetivos propostos, tem-se por finalidade a

separacao e analise de anostras de terras raras, em parti

cular o grupo das terras céricas.

6.1. PREPARAGOES

- Padrocs de TR: usaran~sec oxidos "specpure'" da

firma Johneson Matthey. Foram pesadas quantida-
des suficientes para uma concentracgao de 0,2 I
enm cloreto para cada eclemento. A concentragao
final em ICl foi tambem de 0,2 . Mo caso do
prascodinio, tomou-se a precaucao de precipité
~lo com solucao de Wi, 01 e retoma-lo novamente
em HC1 0,2 !, para eliminar o cloro que se for
ma na dissolucao direta, cuja presenca eviden-
cia-sc abaixo de 420 nm (42).

Solucao de nitrato de torio: Th(110,),.51,0,
0,2 ¥, BDU, analar,

SolugSO de nitroato de uranila: U02(303)26u20,

0,2 Y, Merck.
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- Permanganato de potﬁssio:'KHnOa, 0,1 1, lierck.
- Solugao de acido oxalico: n,c,0,, a 10%, Reagen
- Acido cloridrico, Merck.

- Hidréxido de amonia, Merck.

- Resina: Dowex 50W - X8 ou 50V - X12, com dife~-

rentes granulometrias.

6.1.1. Amostras

A anostra de '"cloreto de terras raras'", produzi-
do na USA!Y, foi dissolvide em agua fracamcnte acidulada

com acido cloridrico para evitar possivel hidrolise, ser-

)

vindo como solugao de estoque para as experiencias rcali-
zadas. A composicao media dos lantanideos nos '"clorctos de

TR" esta na tabela 6.1.

Foram usadas duas amostras de didimio - uma con-—
seguida na USAM (SP) e a outra obtida, a partir do
"clorcto de TR", segundo o mctodo descrito em 3.3.1.3. 0
didimio entra facil em solugaco, porém o oxido de cerio

apresenta alguma dificuldade.

As colunas utilizadas nas expericencias feram cons

truidas en vidro, conforrme modelo descritono YTtem 4.3.1,

figura 4.2. Cono o estudo restringiu-se a escala de labo-

ratorio, foram utilizadas burectas de 25 ou 50 nl, confor-

me o caso. A resina, antes de ser utilizada, sofriaum tra

J—
G0

e T A R M A B R P e

v g

oo
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T ABIETLA 6.1

. ~ - . -«
Composicao media dos lantanideos nos 'clore v

tos de TR" fornecido em boletim pela USAl

Elemento o 7 como oxido

Ce L7,0

La : 24,0

1d 18,5

Pr ' 4,5

Sm 3,0

Eu | 0,055

Gd E 1,0

Tb 0,1

Dy 0,35

Ho 0,035

Er : : 0,07

Tm : 0,005 !
b 0,02
Lu : HD i
Y 1,4 ‘

ND = nao detectado
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tamento previo, scpuindo as tecnicas descritas em outros
trabalhes (12,23). Mo condicionamento final nao hou-
& -~ . + wapr . .

ve preferencia pela forma H- ou uu&, pois ambas servian

‘para o mesmo objetivo (49), isto &, substituicao desses
ions monovalentes por outros de trivalentes {(terras ra-

ras).

6.1.3. Solucoes eluentes

4 Tomando por base o trabalho de Shibata, foram
‘preparadas duas solucoes eluentes, as quais serao desig-
nadas como Z e Z', Na composigao de ambas, entram o aci-
do citrico (solugao A) e o acido acético (solugao B). A
escolha final do eluente, isto &€, a relagao A:B mais con
veniente para as tentativas de separacao esta bascada ncs
fatores: pH, tempo de eluicao, volume do eluente gasto e

eficiencia nas separacoes.

Inicialrmente, as solugoes foram assim constitul

das:

Solugao Z = 1cido citrico a 0,17 en mistura con
solugao B, constituida por 100 nl
de acido acetico diluidos para 300
ml .¢ amonia suficiente para colo-

car a mistura A:B no pH descjadoy

Solugao 2' - acido citrico a.0,1% enmistura con
solugao B, constituida por 100 ml
de acido acctico diluidos para 160
nl ¢ amonia suficiente para colo-

car a mistura A:D no pll desejado.

7 ¥

A diferenca cntre 2 e Z' reside fundamentalmen-
te na concentragao da solugao B, onde (2') e 1,875 vezes

nmaior que a outra (Z).
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6.2. SEPARACOES E ANALISES

0

efetuadas

metodo de separacao seguido nas experiencias

- .
e o segulnte:

condicionar a resina na coluna e trata-la com
- +

HCl1 a 107, para coloca-la na forma H , lavan-

do—-a em seguida para retirar o excesso de aci

do;

fixar os componentes da mistura de TR em apro

ximadamente 57 da altura da resina;

retirar o excesso de acidez com agua destila-

da;

passar ¢ eluente escolhido atravées da resina,

recolhendo o efluente em volumes apropriados,

testando-os de quando em vez. Desta forma, '

determina-se o VBT, prosseguindo-se na opera

c¢ao sem mudar a solugao eluente. A vazao deve

permanecer constante;

as fragoes recolhidas devem-se adicionar solu
¢ao de acido oxalico a 107 ou o préprio cris-
tal para precipitar a TR complexada pelo elu-
ente., Levar a chapa, ferver, filtrar, czlci-

nar e pesar.

0 aspecto analitico do trabalho foi abordado sob

dois pontos de vista: o primeiro, com a finalidade ime-

diata de conhecer a pureza das fracgoes obtidas nas sepa

ragoes e o segundo, utilizar dos recursos tecnicos do

LAQ, para resolver as dificuldades inerentes de amostras

de lantanideos.

A presenga de alguns dos elementos podem ser ve

rificados

por meio de indicadores. A tabela 6.2 mostra

s sensibilidade do metodo para o lantanio, cério e pra

secodimio.




97.

TABETLA 6. 2

"Spot test" para tres TR, usando a rea
cao entre a basicidade de seus oxidos

e determinados indicadores (35)

Deteccao de - _
‘em presenga Indicadores Sensibilidade

de outras TR

Bromocresol 0,6 Y
La Alizarina 0,05 mg
Bromofenol 0,02 mg
Ce Nxtrofenén* 0,03 Y
trolina
Verde mala-
quita 0,01 mg
Pr - . Tetrametil '
benzidina 0,01 mg

Nitrofenan-
trolina : 0,01 ¥y

o

e i 8 e W, RPN
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6.2.1. Mcétodos gravimetrico e volumetrico

Para determinacao do conteldo total, o método usa
do foi a precipitacao das TR por meio do ion oxalato, se
guido de aquecimento ate fervura, filtragao, calcinagao

e pesagem como oxido.

_ Para a determinagao de cério nas amostras, fez-
-se testes com EDTA e permanganato de potassio (KMnOA),
optando-se pelo segundo, pela simplicidade, precisao e
reprodutibilidade dos resultados. Este metodo consiste em
reduzir o Ce[4+ para Ce2+ com excesso de solugao de sal
de Mohr e contra-titular com solugao padronizada de per

manganato de potassio.

Para as determinagoes espectrofotometricas, con-
ta-se com um.espectrofotSmetro Perkin-Elmer, modelo 450,
capaz de cobrir as regices do visivel, do ultra-violeta
e do infra-vermelho proxima. Neste trabalho foi usada
unicawmente a faixa do visivel, e nas medidas foram utili
zadas cubetas de 1 cm de largura e, algumas vezes, a de

2 cm.

A referencia usada em todas as determinacoes foi
agua destilada ¢ as amostras em meio cloridrice (Ho, Er,
Eu, Sm, Nd e Pr). Pelos espectros'doé padroes, calculou-
-se as absortividades molar, conforme mostra a tabela

6.3'

IR i i S B R

e T TR A I R LR S SRR

DB,

R

R




TABLLA

6.3

Absortividade molar dos elementos

I

terras raras

99.

Absortividade molar,

1/mol.cn.

{mento

wda - Ex Ho Eu Sm Nd Pr

a)

T | 0,186 0,111 - 0,229 5,022 -

iA . 0,283 2,305 0,328 0,805 0,169 -

6 6,686 0,048 0,253 0,181 0,158 -

2 0,044 0,141 3,093 0,258 0,111 -

5 0,066 0,033 0,089 3,550 - -

2 . 0,253 0,596 - 0,229 0,130 9,606
8 0,405 3,028 - 0,158 0,158 1,634
6 2,615 0,044 - - 4,641 -

5 3,441 0,044 - - 2,340 -

0 : 0,148 4,813 - - - -
5 - - - - 7,101 0,134
v 2,040 1,030 - - - -
)5 - - - - 6,594 -

= 0 elemento nao absorve neste comprimento de onda.

B biata i st e e R R R S

T TS ST R TR




100.

6.2.2, Ativacao neutronica

Por facilidade de irradiacao de amostras no Rea-

¢
tor Triga do IPR e da aparelhagem adequada (um detetor Ge

-Li, Elscint Ltda., um multicanal, Hewlett Packard, (Hp)

_acoplado a uma calculadora tambem HPF), determinou-se os

teores de samario e lantanio. As amostras foram irradia-

das num tempo fixo, juntamente com os padroes, comparan-

do-se as atividades.Foi usado tambeéempraseodimio ativado.

6.2.3. Polarografia

Procurou-se determinar o teor do europio em mis-
turas sintéticas usando-se um polarografo Metrohm, mode~
. 1o E~261, com eletrodo de referéncia de calomelano. 0 me

todo foi tentado em presenca de outras terras raras (36).

6.3: RESULTADOS EXPERIMENTAIS

'
Como o trabalho de Shibata foi tomado como base
péra as experiencias que seriam realizadas, admitiu-se
inicialmente fazer o mesmo tipo de mistura A:B indicada
no referido trabalho, modificando-se unicamente a concen
tragao de acido citrico. Os testes mostraram a inviabili
dade de tal mistura porque o pH tornava-se maior que 5,
ocasionando uma complexacao energetica das TR por parte
do eluente. Modificou-se, entao, a quantidade de amonia
adicionada de forma a manter o pH ~3. Novamente os resul
tados foram considerados insatisfatorios porque o gasto

de eluente tornou-se grande. Fizeram—-se outros testes:

- modificando a relagao A:B

- aumentando gradativamente o pH a partir de 3.

Estes testes preliminares (prévia) permitiram hi

ciar a sucessao de experimentos descritos a seguir:

RN S
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« -
Experiencia 1

4

Para fazer a escolha do eluente, montaram-se cin

) - (3 . -
co colunas com caracteristicas rLguais:

massa de resina: 3 g de Dowex 50W - X§& (100-200
nmesh)
massa de lantanideo: 10 mg de neodimio
dimensoes da colﬁna:,SZ cm de altura por 1 cm de dig
metro interno

vazao: ~3 ml/minuto.’

A escolha da solucao de neodimio foi bascada na
cor do sal quando fixado na resina, para seguir a evolu-
¢ao da experiencia visualmente.

Preparou-se cinco solucoes de modo a poder-se
comparar o efeito das modificagoes introduzidas nas solu
coes eluentes Z e Z', cujo pR fixou-se em 4 apds os tes-
tes preliminares. 0 mesmo pH foi mantido para a solugao
de acido citrico 0,1% e dcido acético puro. A solucao de
Shibata foi preparada de acordo com os dados obtidos
em (19).

Para comparaggo dos resultados, utilizaram-se o
VBT e o VTE, e as fragoes recolhidas mediam 20 ml. Em ca
da fracao adicionava-se pequenas porgoes de acido oxali-
co solido para provocar a precipitagao do exalato de neo

dimio.

O0s resultados obtidos estao na tabela 6.4.No que
se refere a eluigao com acido acético puro, nao foi pos
sivel obter qualquer dado porque formavam-se bolhas na

coluna, quebrando a continuidade da mesma.

TR

S G bl
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102.

6.4

Estudo conparativo dos varios cluentes

com resina cationica forte Dowex 50W-X8 (100/200 mesh)

B Kcido Kcido
Solugao citrico acttico Z 2!
Shibata 0,17 puro pli=4,0 pli=4,0
pH = 2,9 pu=1+,0 pnml},o
VBT
VTE
(1) 0,4 >>3 - 1,3 0,8
VBT = volume breakthrough
VIE = volume total de cluicao.

= pnao prosseguiu,

&
=
&
%
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Expericncia 2

4 A finalidade desta expericncia foi mostrar a in-
fluéncia do pH na eluig¢ao de um dado elemento, bem como a
relagao acido citrico-acido acético mais conveniente. 0

dimensionamento da coluna e o tipo de resina mantiveram-

-se os mesmos da experiencia anterior. A tabela 6.5 reune

' os dados obtidos.

b S

R I T LAY

T ABELA 6.5

Eluigao do neodimio em fungao do pH e da rela

950 A:B, com a solugao Z' (massa de Nd=10 mg)

pH=6,00 pH=5,00 pH = 4,00  pH = 3,00
Relagéo VBT VTE VBT VTE VBT VTE VBT VTE %
A:B (ml) (ml) (ml) (xl1) (ml) (ml) (ml) (ml)
50:1 25 190 26 261 330 1100 1260 >2000
30:1 25 150 14 204 150 750 1300 >2000
20:1 1 125 1 70 75 450 1200 >2000
10:1 1 66 1 80 30 290 940 >2000
1:1 1 30 1 60 10 50 - 440 >1000

1:10 1 30 1 54 4 30 70 182
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Experiencia 3

Que o acido citrico a 0,1%Z funciona como agente
complexante na solugEo das terras raras & um fato que
nao se poe em duvida, gragas aos inimeros trabalhos de-
senvolvidos com esta finalidade. A experiéencia resumida
na tabela 6.6 teve o carater de mostrar que , mantendo-se
constante o pH, o aumento da concentracao de acido acé-
tico acelera o processo de eluicao, isto &, o poder com
plexante da mistura & maior. O elemento usado na experi

- 13 - Ll .
encia foi o neodimio.

T A BEL A 6.6

Variagao da quantidade de acido acctico na mistura
Z', mantendo-se o pH = 4,00 e a relagao A:B na pro

porgao de 17:1

EKcido acetico

por 10 ml de VBT . VTE
acido citrico (ml) (ml)
(ml)
0,625 35 470
0,313 65 630
0,063 >1000 -
0,006 >2000 -

- = nao prosseguiu,

IR IS
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] . "~ .
Experiencia 4

A determinacdo do coeficiente de distribuigao se

gdlu a técnica de operagao em copo, descrita em 4.3,

0 metodo consistiu em pesar 1 g de resina seca
ao ar em forma 'H+, condicionando-a em um erlenmeyer de
125 ml; acrescentar, em seguida, quantidade conhecida de
TR (10 mg) e 50 ml do eluente, e agitar por 12 horas;
filtrar, precipitar o elemento nao retido pela resina =~
com oxalato, em caso de ser lantanideo, e com hidrdxido
para o torio e uranio -~ calcinar e pesar. Para efeito de

calculo, foi usada a expressao:

massa do elemento/massa da resina (g)

massa do elemento/volume do eluente (mi)

Os resultados obtidos estao na tabela 6.7, na

coluna Dk' 0 fator de separacgao (ug) foi calculado pela

relagao entre os dois coeficientes de distribuigao (45).
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T A D ELA 6.7 h

N AR R R R SRR R R R

Cocficiente de distribuicao ¢ fator de

separacao das TR, wuranio e torio

Elemento | Dk ap

Er 787 N

Ho 836 0,941
Eu © 1,445 0,979
St 1.566 0,923 |
nd | 1,850 C,846

Pr 2.842 0,651 %
La 00 R ]

Ce '00 Co-
U 00 - ’
Th 00 - ]

ey A
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Experiencia 5

Com as informagoes conseguidas nas experiencias
anteriores, procurou-se ‘testar o método de separagao des
erito em 6.2, utilizando mistura de samirio, necodimio e
praseodimio. Para melhor configurar os resultados, o sa-
mario foi marcado com Sm153. Foram recolhidas vinte e tres
fracoes de 20 ml cada, constatando-se que treze delas a-

presentavam atividade (tempo de contagem de 5 minutos).

AT RN R R AR S AR e R

As caracteristicas da coluna foram as seguintes:

massa de resina: 4,5 g de resina seca ao ar
massa de amostra: 69,76 mg de Sm203, 68,00 mgz de 4
Pr6011 e 39,1 mg de Nd203 5
resina: Dowex 50W - X12 (100 - 200 mesh) :

vazao: 5 ml/minuto.

A massa de TR fixada ocupava cerca de 407 da re-

sina e os resultados encontram—-se nas tabelas 6.8 e 6.9.

- - . .
Das vinte e tres fracoes, reuniram—-se as de n®s.

1 a 7, com massa igual a 43,7 mg, e as de n%s. 16 a 23,

s a R AT

com massa igual a 29,2 mg., Foram dissolvidas em HNO3, le

vadas a balao de 5 ml e obtido o espectro, o qual, anali

v

sado, nao acusou a preseaga de impurezas., As oito fragoes
. L3 . . -« .

restantes, cujo aspecto visual indicava que oneodimio pro

vavelmente estaria impuro, foram submetidas airradiagao

por 3 minutos, a 100 KW, sendo possivel medir a ativida-

de do fotopico do prascodimio na regiao de 1,6 MeV, cal-

culando-se o percentual do neodimio por diferenga.

Em cada fragao adicionada a mistura, o rendimen-
to foi de:
61,67 de Sm203 puro (>99%) e

»99%).
42,9% de Pr6011 puro (>997)

Nao foi consecguido .\'dZO3 puro.
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TABELGA 6.8 gi
Elyigao de uma mistura de samario, neodi %
mio e praseodimio num total de 176,8 mg %
Fragao Atividade Massa Coloragao Identificagao 2
n?Q Smt 23 (mg) dos oOxidos qualitativa %
1 585 1,0 Amarelado Samario f
2 2.349 3,6 Amarelado Samario i
3 3.850 4,1 Amarelado Samario i
4 5.288 - 5,6 Amarelado Samario %
5 6.238 7,5 Amarelado Samario E
6 8.358 10,5 Amarelado Samario ;
7 12.708 15,5 Amarelado Samario 3
8 13.599 14,0 Amarelado Samario ?
9 . 9.829 3,7 Am.azulado Sm-Neodimio i
10 4,984 5,0 Am.azulado Sm-Neodimio
11 2.007 6,7 Azulado " Neodimio
12 1.299 9,7 Cinza azulado Nd-Praseodimio :
13 1.079 | 8,7 Cinza azulado Nd-Praseodimio
14 R 11,8 Negro Prasecodimio ;
15 - 10,7 Negro Praseodimio '
16 - 12,0 Negro Praseodimio %
17 - 11,5 Negro Praseodimio i
18 - 8,7 Negro Praseodimio g
19 - 5,3 Negro . . Praseodimio !
20 - 3,2 Negro Praseodimio §
21 - 2,1 Negro Praseodimio g
22 - 1,3 Negro Praseodimio |
23 - 0,5 Negro _ Praseodimio
Samario : 61,8 mg ate fragao n® 8 )
Prascodimio:67,1 mg da fragao n® 14 atc a de n? 23
Neodimio : _43,7 mg da fragao n? 9 ate a de n? 13
172,6 mg
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T ABETLA 6.9

" Analise das
0 samario e

por neutron

amostras obtidas da Experiencia 5
-« . -
o praseodimio foram determinados

ativagao e espectrofotometria, e

o neodimio por diferenga
X o)
Amostra n® SmZOBZ Nd2032 Pr60112
1 -7 99,9 ND ND
18,8 80,2 1,0
13,6 83,1 3,3
10 6,9 84,5 _8,6
11 2,8 82,8 14,4
12 1,8 76,7 21,5
13 1,5 63,1 35,4
14 ND 43,7 56,3
15 ND 32,7 67,3
16 - 23 ND ND 99,9
ND = Nao detectado

L P o
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Experiencia 6

0 objetivo da experiencia & mostrar a importancia
"do dimensionamento (geometria) das condigoes de separagao.

. . . « 13
Foi montada uma coluna com as seguintes caracteristicas:

~ 4

massa de resina: 5 mg na forma NIH
massa da mistura: 4,629 mg de Sm203 e 2,00 mg de
La,0 irradiados por 10 minutos

273°
a 100 KW
diametro da coluna: 0,8 cm
tempo de contagem: 5 minutos
atividades: drea dos fotopicos <centrada em
0,104 MeV para o Sm (90/110) e
1,6 MeV para o La (1588/1611)

dissolugao da amostra: HNO3 em ligeiro excesso.

A tabela 6.10 mostra os resultados obtidos com re

sina Dowex - X12 (100-200 mesh).

B o
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T A BETLA

6.10

Estudo da separacao da mistura de 2 mg de

Sm153

e 2 mg de Lale, com energia centra

da nos fotopicos de 104 e 1595 KeV, respecti

vamente, com um tempo de contagem de S5minutos

111,

a 0
Fragao n¢ | Sm203

]

2”3
1 ND ND

2 0,05 ND

3 0,11 ND

4. 8,32 ND

5 41,37 ND

6 38,73 ND

7 8,91 ND

9 1,75 ND

10 ' 0,27 ND
11 0,09 ND
12 -23 ND ND
24 ' ND 3,45
25 ND 62,50
26 ND 34,07
27 ND ND

ND = Nao detectado.
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Experiencia 7

Para aumentar a capacidade util da coluna, prefe-
riu-se usar a opcao 1 esquematizada na figura 6.1, isto
e, fazer sepafaggo prévia do cerio por méetodo gravimetri-
co. Assim, usando didimio (SP) em forma de oxido, fez-se
dissoiuggo em HCl para, em seguida, fixa-lo em uma coluna

com as seguintes caracteristicas:

quantidade de resina: 10 g
massa de didimio: 200 mg
dimensoes da coluna: 100 cm de altura por 1,5 cm
. de diametrc interno
resina: Dowex 50W - X8(50~100 mesh)

vazao: ~3 ml/minuto.

Foram recolhidas trinta e sete fracoes de 40 ml
cada. A partir da fragao n? 34, elevou-se o pll do eluente
para >7. As figuras 6.2 e 6.3 representam a curvi de elu

cao e o espectro de absorgao do didimio, respectivamente.
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Experiencia 8

Para maiores quantidades de terras raras, torna-
-se necessiria a escolha de uma resina com menor granulome
tria. Assim, em uma coluna com as caracteristicas descri -
tas abaixo, fixou-se 1,1200 g de OTR dissolvidos em acido

cloridrico:

massa de resina: 40 g
diametro da coluna: 1,5 cm

vazao: 5 ml/minuto.

A tabela 6.11 resume os dados obtidos na experi-
encia. As indicagoes dos elementos nas fragoes recolhidas

foram baseadas

1. na coloragao dos oxidos;

2. no espectro na regiao do visivel.

As terras raras contidas nas fragoes foram preci-
pitadas com acido oxalico solido. As fragoes recolhidas
eram da ordem de 80 ml e foram sendo reunidas conforme o
precipitado formado. EFm seguida, foram filtradas, calcina-
das e pesadas como oxido.

A figura 6.4 mostra o esquema seguido.




Solugao de cloreto
de terras raras

Resina de troca
ionica

Sm Nd Pr Ce-La

FIGURA 6.4 - Separaggo do cloreto de TR, usando colu

na de resina cationica forte: Opgao 2

-
[
~
.
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T ABETLA 6.11

Eluigao do cloreto de TR em uma coluna contendo

resina Dowex 50W - X8 (50/100 mesh)

Volume de ‘Massa Elemento provavel
efluente, ml (g) (anilise qualitativa) %
1.385 (VBT) ND Nenhum -
920 0,0701 Samario 6,23
360 ND Nenhum -
1.345 0,1700 Neodimio * 15,18
80 ND Nenhum -
975 06,0633 Praseodimio 5,65
2,775 0,4222 **xCério e Praseodimio 37,68
550 * 0,4307 Cério e Lantanio 38,46
7.840 1,1563
Observacgoes:
1. * corresponde i eluigao com solugao de

acido cloridrico 1:1

2. *% a coloragao parda indica presenga de
praseodimio pois tanto o Ce0O, cecmo o

Lazo2 sao_brancos.

s mcatiy W AR
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Experibncia 9
¢ Para testar o método com as terras itricas fez-
-se a seguinfe mistura:
191,25 mg de Er203
188,95 mg de H0203
176,00 mg de Eu203
71,00 mg de Sm203,
-, . 163 .
sendo que o samario fol marcado com Sm . A coluna ti-

nha as mesmas dimensoes

da Experiencia 8, com a mesma re

sina e mesmo volume recolhido. A area ocupada pelos ele-

mentos adsorvidos era de aproximadamente a metade. A fi~

nalidade da experiencia

aplicacao do eluente na

- . -,
ras 1ltricas), europio e

obtidas quarenta e tres

foi mostrar a possibilidade de
separacao do holmio, erbio (ter-
samario {terras.cericas). Foram

fracoes de 50 ml cada, sendo o

VBT igual a 650 ml. Em cada fracao fez-se a precipitacgao

do oxalato de TR, levou-se a fervura, para entao proce -

der-se a filtragao, calcinacao e pesagem. Entretanto,tais

massas eram insuficientes para boas leituras no espectro

fotometro, mesmo se dissolvidas em 5 ml. Procedeu—-se en-—

tao da seguinte forma:

- contagem da atividade no multicanal, detectando

se Sm153 da n? 14 em diante;.

-~ grupamento das amostras levando em conta as mas

sas das fragoes e as atividades;

- analisc das massas agrupadas usando polarogra-

fia para o europio, espectrofotometria para o

holmio e €rbio e ativagao ncutronica para o sa

-
mario.

A tabela 6.12 mostra os resultados obtidos.
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Experiencia 10

Nesta experiencia nao sc fez uso de resina de tro
ca ionica, mas unicamente a separagao gravimétrica do ce-
rio pelo metodo descrito em 3.3.1.3. A figura 6.5 mostra
o espectro do didimio na regiao do visivel,e atabela 6.13

os percentuais dos elementos analisados.

T ABELA 6.13

4 -

Anilise de uma amostra de TR separando
o cerio do didimio pelo metodo ZAORZERSKII

e analisando cada uma das partes

7,55 g de TR (44,27 de Ce0,)
&

Oxido de cerio: 3,82 g Didimio: 3,80 g
Analise - Analise

CeO2 = 90,47 CeO2 = 3,87

Sm203 = 2,7% Sm203 = 12,37

Nd203 = 2,47 Nd203 = 34,07

Pr6011 = 1,07 - Pr6011 = 9,37

La203 = 3,17 La203 = 40,07

’
oy = PR , ey o




FIGURA 6.5 - Espectro na regiao do visfvel (350/750 nm)
de 31 mg/ml de didimio (IPR) transmitan-

cia, obtido segundo esquema da figura 6.2
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APENDICE 1

Na tabela 6.14 estao resumidas as analises efetua
das em tres amostras de terras raras com os teores dos com

. - . . * .
ponentes dos lantanideos variando entre amplos limites.

TABETILA 6.14

Resultados da analise de amostras diversas

YA Did. (SP) Did.(IPR) OTR METODO
sinzo3 10,6 12,3 6,0 N.A.
Nd203 60,3 35,0 19,0 | ESPEC.
yieoll 22,0 9,3 5,0 BSPEC.
CeO, 1,3 3,8 44,5 TIT.
La,0, 5,9 40,0 23,4 N.A

N.A, = neutron ativagao
ESPEC = espectrofotometria

TIT = titulometrico.
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7. DISCUSSAO E CONCLUSAO

7.1. DISCUSSAO

Sabe-se pelos resultados obtidos em trabalhos an

teriores (6, 7, 25, 51, 52, 53, 54, 55), que os ions com-
plexos formados entre as TR e as especies dissociadas do
acido citrico, HZCit-, HCitz_ e Cit3- apresentam pequenas :
diferengas entre suas constantes de dissociagao, resultan 3
do numa separacav bastante pobre e tediosa. Tornava-se ne
cessario, entao, usar agentes complexantes mais energicos,
cujas constantes variassem o mais amplamente possfvel.Pé
ra conseguir resultados que oferecessem boa separagao em
menor tempo de eluiggo,'poder—se—{a aumentar a concentra-
‘¢ao do Ion citrato ou a forga ionica da solugao eluente

pela adiggo de algum composto conveniente. Neste trabalho,

. . - . -« . - . - .
preferiu-se associar o acido citrico ao acido acetico, de
forma que a associagao de ambos pudesse conduzir a separa !

cao das terras raras em condicoes mais favoraveis.

Para estudar a separaggo que estava sendo propos :

ta, foi usada uma amostra de "cloreto de TR", cuja compo-

sicao media esta na tabela 6.1, alem de duas outras, am-

bas denominadas didimio com as siglas (SP) e (IPR). O di-

dimio (SP) estava rotulado: ~60% de Nd203; e ~20% de

Pr6011, e o didimio (IPR) sem qualquer referéncia.

O0s dados da tabela 6.2 permitiram, com relativa

facilidade, recounhecer qualitativamente e com muita sensi

bilidade, tres dos lantanideos, megmo que estivessem em

mistura.
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Com os valores da tabela 6.3 fez-se uso da equa-
¢ao 3.5 para os calculos de concentragao a partir dos da

dos espectrofotometricos.

Nos comentarios do item 6.3, mostrou-se a impor-
”~ . Ld . » - .
tancia dos testes preliminares realizados; permitirameles
sugerir principalmente o pH que seria usado nas experien-

cias subsequentes.

Assim, na Experiencia 1, fez-se um estudo compa-
rativo de cinco solucoes: a solugao de Shibata, o acido
citrico a 0,1%, o acido acético e as solugoes Z e¢ Z' ba-~
seadas na solugao de Shibata. Os resultados mostraram (ta

' podiam funcionar como agen-

bela 6.4) que tanto Z como Z
tes complexantes segundo os valores de VBT e VTE, A resi
na usada foi escolhida arbitrariamente entre a 50W - X12

e 50W - X8,

Pela tabela 6.5, o pH = 4 mostrou-se o mais via
vel porque nao exigia nem pequenos e nem grandes volumes
de eluentes. Das relagaes A:B experimentadas neste pH, as
diferengas entre o VBT e o VIE mostraram-se bastante sig-
nificativas para 10 mg de neodimio: 770, 600, 375, 260,40
e 28 ml, respectivamente. Os dois Ultimos e os dois pri-
meiros valores acabariam por cair nas condigoes de peque-
nos e grandes volumes, os quais estariam fora dos objeti~-
vos do trabalho porque um volume pequeno significaria dis
criminagao pequena e um volume grande competiria com o me
todo de Spedding, onde sao exigidos grandes volumes para

as separagoes,

A tabela 6.6 mostra o efeito da concentragao de
acido acéetico no volume gasto do eluente,~isto e, quanto
menor a concentragao, maior o volume a ser usado na elui-

¢ao. Dal a necessidade de encontrar uma relagao entre o

£5. 0kt 2 ooy
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acido citrico e o acido acetico favoravel a separagao.

Como os Dk nao variam com a massa de resina e o
volume do eluente, para uma mesma amostra (6), o valor do
equilibrio (tabela 6.7) pode ser aplicado a operacoes em
coluna, Os diferentes valores experimentais encontrados pa
ra o coeficiente de distribuigao e fatores de separagao

mostram:

-
- que e possivel separar as TR usando o eluente

proposto;

- que a presenca de uranio e tdrio nao comstitui
um problema de separaggo de algumas das TR (Ho,
Er, Eu, Sm, Nd e Pr), isto porque os valores de
Dk e ag encontrados eram bem distintos. A im-
portancia desses dados esta relacionada a sepa

raggo dos produtos de fissao;

- que & praticamente inviavel qualquer separagao
do La, Ce, U e Th pelo metodo usado. Observou-
-se, entretanto, que cm pH > 7 a capacidade de
complexagao do eluente torna-se bem maior que
a da resina, a ponto desses elementos serem elu
- . . 3 "~
1dos sem qualquer discriminagao;

-

- que existe uma relagao entre o Dk e o raio ioni
co, crescendo a adsorcgao pela resina com o au-
mento do raio ionico (tabela 2.3), confirmando

estudos jﬁ anteriormente efetuados (26).

o o~ 14 »

Pela experiencia realizada com o eluente Z' em
amostra contendo grande quantidade de cerio, & aconselha-
vel retira-la antes por algum dos mctodos difundidos na 1i
teratura para melhor secr aproveitada a capacidade da co-

- - . ) . .
luna. Ademais, o cerio pode ser facilmente retirado por-

que possui estado quadrivalente. 0 mctodo usado neste tra

ey
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balho (3.3.1.3) foi escolhido pela facilidade de operacgao.

Assim, as figuras 6.1 e 6.4 servem como Orientagao nas ten

tativas de Separar.as terras raras.

Para testar o metodo de secparagao proposto, uti-

lizou-se primeiramente uma mistura de samario, neodimio e
. . 153 .

praseodimio, agregando Sm para melhor seguir o cursoda
eluicao, 0Os resultados apresentados nas tabelas 6.8 e 6.9
mostraram a viabilidade do método sem, contudo, ter-se
conseguido neodimio puro. 0 maximo conseguido foi de
84,5% de pureza, contrastando com valores puros de sama -

. > .
rio e praseodimio.

0 dimensionamento da coluna € um dos fatoresmais
importantes em separagoes (4.3.2). Uma coluna pequena com
grande carga obviamente discrimina muito pouco a mistura

adsorvida pela resina. Nas experiencias realizadas, preju

dicou-se esta discriminacao em fungao do tempo gasto para
realiza-la. A experiencia 6, tabela 6.10, mostra que, pa-
ra uma quantidade de resinma bem maior que a massa fixada,
resulta uma separacao nitida entre os dois elementos usa-
dos: o samario e o lantanio. Pode-se dizer entao que nos
casos em quc houve somente enriquecimento seria possivel

uma separacao efetiva se a relagao entre a massa da resi-
na (mais especificamente, sua geometria) e a massa do ele 3
mento fixado nao ocupasse mais que 57 da resina (4.4.2).A
elevagao do pH > 7 na fragao n® 24 fez com que o La apare 3
cesse nas duas fracoes seguintes, o que vem mostrar a im-

portancia do pH na capacidade de complexégzo do eluente.

Na experiencia 7, foi usado o didimio (SP) e uma
resina de granulometria menor. A figura 6.2 mostra um
comportamento de troca muito parecido, em sua forma, com

a curva de distribuicao gaussiana (figura 4.6) quer dizer,
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uma eluicao em condigoes de nao equilibrio; foi dividida
em regioes péra melhor caracterizar os resultados.

As “andlises mostraram que foi possivel obter fragoes pu-
ras. A figura 6.3 representa o espectro do didimio antes

de sofrer o processo de separagao.

Na ExperiEncia 8, foi tentado separar o cloreto
de TR, usando coluna com maiores dimensces, com a mesma re
sina da experiencia anterior e massa do sal (TRClB) emn
quantidade maior. Foi possivel conseguir separacoes bas -
tante favoraveis entre os elementos que primeiramente sao
eluidos: samario, neodimio e parte do praseodimio. Os ou-
tros elementos restantes (outra parte do praseodImio, o
cerio e o 1ant§nio), pelo grande volume de eluente gasto,
2.775 ml, para a fragido cério-praseodimio, tabela 6.11,
exigiriam praticamente o mesmo volume por ter ainda massa
igual de cério e lantanio fixada na resina. Porisso, alte
rou~-se a solugao eluente: fez-se passar acido cloridrico
1:1 e ‘apos 550 ml, nao mais fol constatada qualquer - TR.
A solugao HCl teve um carater de teste, funcionando posi-~
tivamente, com a vantagem de, apSS retirar o excesso do

mesmo, a resina ja estava em condigoes de receber nova car

ga.

Com a Experiencia 9, foi possivel mostrar que o
uso do eluente 2Z' em amostra contendo érbio, holmio, euro
pio e samario, se nao proporciona uma separagao nitida en
tre eles, pelo menos favorece um certo enriquecimento,con

forme os dados da tabela 6.12.

A Experiencia 10 serviu para mostrar a possibili
dade de separar o cerio dos outros componentes da mistu-
3 -« - . .
ra, sem usar resina trocadora de 1ons, alem de permitir

- .
testar novamente oS metodos analiticos em amostras que con

i Kol

e
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tivessem esse elemento em quantidach‘bem variadas. 0 ce-
rio foi determinado volumetricamente, o samario e o lanté
nio, por ativacao neutronica e o neodimio e praseodimio

por espectrofotometria. No caso do 6xido de cério, usou-

~se cubeta de largura de 2 cm.

No Apendice 1 fez-se um resumo das tres amostras

analisadas: o 0xido de terras raras obtido por precipita-.

cao com oxalatc, o didimio isolado do oxido de terras ra-

ras (IPR) e o didimio conseguido em SP.

7.2. METODOS ANALITICOS

Para analisar as amostras de terras raras recor-
-~ ] bl - ~ ~ - -
reu~se a espectrofotometria, a ativagao neutronica, a vo-

lumetria y a gravimetria e 2 polarografia.

A tecnica espectrofotometrica continua sendo a
mais simples e Util, para a maioria dos elementos lantani
deos. No caso particular Jdos elementos que foram usados
neste trabalho, o lantanio € o Unico que nao apresenta pi
co de absorggo em qualquer regiao do espectroc. No que tan
ge as interferencias, estas ocorrem em maior ou menor gray
dependendo dos elementos em mistura (tabela 6.3) e dos pi
cos escolhidos para calculo da concentraggo (3.4.1.1) .Nao
foi objeto de estudo qualquer tentativa de dosagem nas re
gioes do ultra-violeta e infra-vermelho proxima, mas uni-
camente na regiao do visivel. Desta forma, foi possfvel@g
sar o erbio, o holmio, o samario, o neodimio e o praseodi
mio. 0 cério, apesar de nao apresentar picos de absorggo,
interfere em todas as determinaggcs, sendo muito sensivel
na regiae do ultra-violeta, com um:pico em 253 nm e uma
absortividade molar de 755 litros/mol.cm (36). Desta for-

ma, & aconselhivel evitar a presenga do cerio nas determi

Yo
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nacoes na regiao do visivel.

Outro fato que merece atengao e a sensibilidade
do método que varia de elemento para elemento; aqueles com
pequena absortividade molar, numa dada regiao de compri -

Mhaior massa para sua detecgao. Por es

mento de onda, exige
ta razao, e porque o trabalho estava sendo realizado em
escala de laboratorio, foi necessario, muitas vezes, reu
nir as fragaes para conseguir massas capazes de fornece -
rem alturas de picos que estivessem na regiao de minimo

exrro.

A tabela 3.3 resume as caracteristicas nucleares
de alguns dos elementos lantanideos. Considerando tais va
lores, procurou-se nao somente usa-los como metodo anali-
tico, mas tambem como meio de seguir o percurso de um da-
do elemento atraves da resina. Considerando que os fotopi
cos do neodimio e do europio superpoem-se ao do samario,e
o fotopico do praseodimio ao do lantanio, procurou-se usar
0s elementos marcados da maneira mais conveniente possi -
vel. Assim, foram usados isotopos marcados de samario

(Sm153 1(42) ¢ lantanio (Laléo) em experi

), pfaseod{miw (Pr
encias distintas ou quando a situacgao permitia. Na Experi
‘encia 5, seguiu-se o smi®> até a fragao n® 13, pois fora
irradiado antes. Da fragao n? 8 a 15, fez-se irradiacao

dos oxidos obtidos e foi possivel dosar o praseodimio atra

ves do Ptlaz.

- Na Experiencia 6, irradiou-se previamente o sama
rio e o lantanio, efetuando~se posteriormente a scparagaa
Como os fotopicos sao bem distintos (0,104 e 1,6 MeV),foil

- . . -~ 0 3 - 1 -~ o -~
possivel scguir a eluigao com muita precisao. Na Expericn
. L 3 .
cia:9, a atividade do Sm mostra que antes.de sua elui-

-~ N el . - . -
. ¢ao total ocorreram as do erbio, heolmio ¢ parte do euro -

g T R Ty e 2
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pio. A unidade de atividade foi considerada arbitraria por
que o programa inserido na calculadora HP formecia a area

centrada nos fotopicos.

Nao houve interesse em determinar o cerio por
ativacao neutronica pelas facilidades encontradas no meto

- . - P ~
do volumetrico; entretanto, e possivel faze-lo.

0 conteldo do elemento irradiado determinou-se
por comparacao das atividades das amostras com as ativida
des dos padroes.

- .

0 metodo volumetrico foi usado exclusivamente pa

e
o]

ra a dosagem do cério. E simples, rapido e preciso, e nao
exige separagao prévia das outras terras raras. Tambim po

de ser usado em amostras de baixes e grandes teores.,

Para a determinagao do conteldo total de terras
raras, o méetodo gravimetrico do oxalato & universalmente
2ceito, nao obstante a solubilidade de alguns oxalatos,em
varticular dos oxalatos de terras itricas, serem mais acen

tuadas.

A - polarografia tornou~se util (tabela 6.12)
exclusivamente no caso do europio, apesar da possibilida-
de de aplicia-13 ao cério. Nao obstante ser trabalhos?, jus
tificou—-se sua aplicagao pela precisao das medidas consta

tada na Experiencia 9.

7.3. CONCLUSAO

As experiencias que foram realizadas mostraram

3 - 3 -~ - . v
ser possivel melhorar as condigoes de eluigao do acido ci

ok smolln e e x4
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trico 0,17 em associaczo com o acido acético, particular-
mente nas amostras de terras ceéricas. Foi possivel conse-
guir fracoes puras de samario, necodimio e praseodimio a
partir de amostras complexas e usando quantidades da or-
dem de gramas. Entretanto, para uma otimizacao do proces=-
so, seria necessario efetuar estudo mais cuidadoso das di
mensoes da coluna, da relacao resina-amostra, do pH e da
vazao do efluente. Alem disso, as separacoes foram condu-
zidas usando um Unico tipo de eluente, mas ficou provado

que um aumento de pH acelera a complexaggo das TR e nenhun
estudo foi realizado no sentido de verificar com mais exa
tidao esse comportamentoc. Acrescente-se ainda que, nas fra
gses enriquecidas, poder—se—f; pensar em repassa-~las em
uma nova coluna ou entao fazer uso de algum solvente orgé

nico apropriado capaz de melhor separa-las.

No que se refere aos VBT obtidos nas diversas ex
periencias, fez-se paralelamente testes no sentido de apro
veita-los em novas eluicoes, obtendo-se resultados analo-
gos aos dos eluentes recem preparados, mas havendo neces-

sidade de acertar o pH = 4,

Apesar do metodo ter sido testado unicamente em
escala de laboratorio, por analogia com os trabalhos de
Spedding e colaboradores, € de se¢ esperar que tenha algu-

ma viabilidade em larga escala.
- . X »
Do aspecto analitico, conclui-se que:

1. o samario pode ser dosado pela reagao (n,Yy)
A Y
mesmo em prescnga de lantanio e cério, e tam

bém por espectrofotometria;

L . -« . - [} - .
2. o neodimio, praseodimio, holmio e erbio po-

dem ser dosados por espectrofotometria, uma
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vez que aprescentam valores de absortividades
molar em alguns picos, bem elevados. Em con-

~ 3 -« v
centragoes menores, seria possivel por ativa

¢ao neutronica, mas haveria necessidade de se

paracgao;
o europio pode ser rigorosamente dosado por

polarografia, em pequenos e grandes teores;

o cério por um simples método titulometrico
de oxi-redugao, & possivel dosa-lo com gran-

de preciszo e reprodutibilidade;

o conteltdo total deve ser dosado pelo método
oxalato, ressalvando-se aqueles casos de mai

or solubilidade.
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