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APRESENTACAO

Jé de hd muito, ressente-se o pais de um volume dedicado a quimica e tecnologia
das terras-raras que pudesse relatar a experiéncia de alguém que dedicou sua vida a
essa tarefa. '

A presente monografia, cujo autor é o Prof. Dr. Alcidio Abrdo, renomado
especialista no tema e emérito pesquisador do IPEN e da USP, vem preencher essa
lacuna.

Esta publicagdo, como outra que a segue, sobre a geologia das terras-raras, em
publicagdo na Série Estudos e Documentos, € fruto das atividades da "Camara Setorial
das Terras-raras", coordenada pelo CETEM e com a participagao de todos os organis-
mos, instituicbes, empresas produtoras e demandoras das terras-raras. A finalidade da
Céamara é reunir e congregar os interesses envolvidos, buscando caracterizd-los por um
objetivo e fins comuns, de forma tal que ganhe o Brasil, novamente, capacita¢géo numa
area que sempre Ihe foi préxima e necesséria: a das terras-raras.

Parabéns & Camara Setorial por mais essa iniciativa e parabéns ac Prof. Alcidio
por ter aceito a incumbéncia da publicagdo deste livro e pelo excelente trabatho
realizado ; esta de parabéns o Brasiil

Rio, 18 de abril de 1994

Roberto C. Villas Béas
Diretor
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1. NOMENCLATURA

A Comissao de Nomenclatura em Quimica Inorgénica da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry)m recomenda usar a expressio " metais das terras-raras” para os elementos Sc, Y
e Laa Lu, inclusive. O termo "série do lant3nio” é reservado para os elementos de niimeros at8micos
57 a71 (La a Lu), e o termo "lantanideos” & ainda mais restrto, pela exclusdo do lant3nio, incluindo-
se os elementos de nlimeros atémicos 58 a 71 (Ce a Lu). Embora o escandio seja significativamente
diferente em seu comportamento quando comparado com as terras-raras, sua inclus3o na série é, num
certo sentido, justificado com base nas suas propriedades quimicas. Ele é trivalente, tem tamanho
idnico de 0,81A°, & menor do que o {ltimo membro da série dos lantanideos (Lu3+, 0,85A°) e muitas
de suas propriedades podem ser previstas pela extrapolacdo nessa série. A diferenca em relacdo as
terras-raras é, contudo, t3o grande que causa uma descontinuidade, tendo como consegiiéncia que,
nos procedimentos analiticos para o escindio, nio se comporte como uma terra-rara tipica. Para
ilustrar este ponto de vista ndo & precisg examinar mais do que seu comportamento em trés dos
principais métodos de separacio das terras-raras. Pode-se afirmar entfo que o escindio ocupa uma
posicio intermedidria entre as terras-raras tipicas e os elementos tetravalentes do grupo IVB (Ti,
Zr, Hf).

Assim, freqientemente, nos artigos e relatérios publicados na literatura pertinente, o termo
"terras-raras” acata a recomendacio da IUPAC e inclui os elementos lantanideos (Ce a Lu), o La e
mais dois elementos: Y e Sc.

Os "lantanideos™ s3o ent3o os quatorze elementos que seguem o lant3nio na tabela periddica, e
nos quais os quatorze elétrons 4f s3o sucessivamente adicionados 3 configuracdo do La. O lanténio
¢ o elemento prottipo e, geralmente, apesar da recomendacio da IUPAC, o termo "lantanideos”
inclue o préprio lant@nio.

2. OCORRENCIA/ABUNDANCIA

Os elementos lantanideos originariamente sdo conhecidos como "terras-raras”, dada a sua ocorrén-
cia em éxidos ou "terras” na nomenclatura arcaica, na verdade mistura de éxidos. Hoje sabe-se que
nio sdo raros, e a abundincia na litosfera é relativamente alta. Atualmente tem-se encontrado, com
relativa facilidade, novos jazimentos de minerais contendo terras-raras. O elemento tiilio, o menos
abundante, é t3o comum como o bismuto (ca.2 x 107°%) e mais comum que As, Cd, Hg e Se,
elementos estes que n3o s3o considerados raros.

Depédsitos comercializaveis sdo encontrados nos Estados Unidos, Rissia, India, Brasil, China,
Austrélia, entre outros,

Dos minerais, a monazita € um dos mais importantes, constituindo-se essencialmente de um
ortofosfato de terras-raras (TR), com significante presenca de tdrio (pode variar de 0,1 a 30%) e
quantidades menores de urinio (até 1,5%). A distribuicio dos elementos & tal que La, Ce, Pre Sm
contribuem com 90%, e o restante é constituido por Y e os lantanideos pesados. Monazita e outros
minerais que contém TR no estado trivalente sdo relativamente pobres em Eu, o qual, dada sua
tendéncia de ocorréncia no estado divalente, aparece geralmente em maiores teores em minerais do




grupo do célcio.

Cério & o lantanideo {Ln) mais abundante. Em geral, as propriedades nucleares fazem com que
os elementos de niimero atdmico (Z) par sejam mais abundantes que os de niimero atdmico {mpar.
Numa avaliacio para a abundincia média na crosta terrestre, o Y se aproxima do La. Contudo,
njo hi depésitos minerais principais contendo teores elevados de Y compativeis aos depdsitos de
minerais contendo as TR leves. Estas estio em maior disponibilidade do que as pesadas ou do que
o Y. Neodimio & mais abundante do que seu vizinho, o Pr (ndmero atdmico, Z, 59).

As TR com niimero atdmico par sio mais abundantes que aquelas de Z {mpar, resultado de maior
estabilidade nuclear associada aos nimeros pares de prétons. O efeito par-impar obscurece o efeito
do tamanho i6nico no enriquecimento quimico desses elementos.

Na crosta terrestre a abundancia é da ordem de 8.1073g/g da crosta. Os mais abundantes sdo:
Ce, Y, Nd e La. A ocorréncia na crosta, em ppm (partes por milhdo) ou g/ton, é indicada como:
Y (31), La (19), Ce (44), Pr (5,6), Nd (24), Sm (6,5), Eu (1,0), Gd (6,3), Tb (1), Dy (4,3), Ho
(1,2), Er (2,4), Tm (0,3), Yb (2,6) e Lu (0,7).

A abundincia relativa das TR, distribuidas porcentualmente, & dada como:
Grupo do Cério: La (7), Ce (31), Pr (5), Nd (18), Sm (7), Eu (0,2)

Grupo do ftrio: Gd (7), Tb (1), Dy (7), Ho (1), Er (6), Tm (7) e Lu (1.5).
2.1 - Promécio

Promécio ocorre na natureza apenas em tracos nos minerais do urdnio (4.107'5g/
kg) como conseqiidncia da fissio espontinea do urdnio - 238. Quantidades de miligramas do
isdtopo promécio - 147 (emissor beta, 2,64 anos) podem ser separadas por troca i6nica na mistura
dos produtos de fissdo.

2.2 - Minerais

Dos muitos minerais contendo TR, entre aqueles que apresentam interesse comercial, estdo: mo-
nazita, xenotima, gadolinita, alanita, bastnaesita, euxenita e apatita. Qutros minerais que poderdo
se transformar em futuras fontes potenciais para as TR s3o perovskita, fluorita e zirc3o (zirconita), os
quais j4 s3o processados para o aproveitamento de outros elementos, as TR podendo ser recuperadas
como subproduto.

2.2.1 - Monazita

E um mineral fosfatado no qual predominam as TR leves. Tério invariavelmente estd presente
e o seu contelido pode variar até 35%. Em muitos minerais comerciais o teor de Th estd entre
6 e 12%. O mineral é monoclinico e tem densidade entre 4,6 e 5,4, dureza entre 5,0 e 5,5, e
apresenta lustro resinoso. A cor & geralmente marron, variando de amarela a avermelhada, mas

pode, ocasionalmente, ser esverdeada ou quase branca.
2.2.2 - Xenotima

E um fosfato de ftrio e TR pesadas. O mineral é tetragonal e tem densidade ente 4,4 ¢ 5,1, dureza
de 4 a 5 e lustro vitreo. A cor varia e é semelhante 3 monazita. E mais fortemente magnético que
a monazita, e dela pode ser separada por meio magnético. A xenotima é muito menos abundante
que a monazita. Ela ocorre comumente associada 3 monazita em rochas igneas.

2.2.3 - Euxenita

E um niobato-tantalato de:Ti, Th, U, Y e TR pesadas. O mineral é preto e tem lustro vitreo,
pureza entre 5,5 e 6,5 e densidade variando de 4,0 a 5,8.

2.2.4 - Bastnaesita

E um fluorcarbonato no qual as TR leves predominam. A composicio é parecida com a da
monazita, exceto que téfio estd presente em pequenos teores {geralmente menos que 0,1%). A
cor é geralmente castanho claro, podendo variar para amarela, amarela avermelhada e castanho
avermelhado. Tem dureza aproximada de 4,5 e densidade 5.

2.2.5 - Gadolinita

E um silicato de Y e TR pesadas, Fe e Be. Tem ocorréncia menos abundante que os outros
minerais, tem cor verde ou castanho e quando a superficie & alterada passa a castanho avermelhado
ou amarelado. Tem dureza entre 6,5 e 7 e densidade entre 4,0 e 4,5.

Nesses minerais & freqiiente a presenca de tério como o metal principal que acompanha as TR.
Menos fregiientemente encontrados sio U, Zr, Hf, Ti, Ta, Nb, Be, Al e Fe; mais raro ainda é Sc.

2.2.6 - Argilas

Algumas argilas podem conter terras-raras, nelas depositadas por um mecanismo de adsorcio de
fons. Assim, as terras-raras sio adsorvidas na superficie dos minerais aluminossilicatados, como o
caulim. Esta adsorcdo é causada pelo intemperismo dos granitos precursores, muitos deles pobres
em Ce e Y, mas relativamente ricos em eurépio. Um exemplo dessa ocorréncia esti em Jiangxi,
China.

2.2.7 - Lantanita
Uma nova ocorréncia no Brasil, cujo mineral foi cunhado como "lantanita”, deu-se perto de Cu-

ritiba, Parand. O mineral é descrito por Fujimori,! que o caracterizou como (La,Y,Nd);(COs3)s.nH,0.
Uma andlise representativa indicou os seguintes teores:




Na Tabela 1 est3o alguns minerais contendo terras-raras e sua estrutura. Na Tabela 2 encontra-se

Mineral
Calcinado
Y203 0,19
Pry0g 3,45
La;05 21,72
Sm30; 7.45
Nd, 04 24,23

Mineral Média
N3o Calcinado

021 0,20
331 338
22,40 22,06
7,78 7,62
23,96 24,09

a composicio de alguns minerais mais conhecidos de térras-raras.

Tabela 1 - ALGUNS MINERAIS CONTENDO TERRAS-RARAS

R = Terras-Raras

Mineral Estrutura TR TR
Predominantes %

Alanita (Ca,R)2(Al,Fe,Ma,Mg)3(5i0,)3(OH) leves

Apatita (Ca,R)5(P.Si(04)3(0,F) leves

Bastnaesita RFCO3 leves 60-70

Branerita R(Ti,S1)0

Cerita CaRSi30;3

Euxenita (Ca,R)(Nb,Ta, Ti),0s pesadas 15-43

Fergusonita  (R,Ca)(Nb,Ta,Ti)O,

Fluorocerita RF3

Fluorita CaF, pesadas

Gadolinita Be,FeR2S5i: 040 pesadas 34-65

Loparita (Ca,R)(Ti,NB)O

Monazita (R, Th)PO, leves 50-78

Perovskita CaTiOy leves

Pirocloro (NaCaR);NbyOgF

Samarskita (R,Ca)(Nb,Ta,Ti)zos

Xenotima RPO, pesadas 54-65

Zircio ZrSi0, leves e pesadas

S

Tabela 2 - COMPOSICAO PERCENTUAL (MASSA) DE TR E Th EM ALGUNS MINERAIS

Monazita Bastnaesita Xenotima Gadolinita J]
La; 05 22 25,7 3,2 1
CeO, 44 49,8 4.4 2
Pl'sOu 5 4,8 0,8 . 2
Nd2O3 15 15,6 2,8 5
Sm203 2 1,8 1,2 5
Eu,0; 0,05 tracos 8,1 tracos
Gd,0; 1,0 0,9 2,8 5
TbsO7 0,002 - 0,9 0,5
D)’202 0,1 - 7,6 6
H0203 0,03 - 1,8 1
Er;03 0,05 .- 59 4
Tm;03 0,005 - 0,8 0,6
Yb,03 0,01 - 50 4
Lus04 0,001 - 0,3 0,6
Y203 2 0,2 61,5 60
ThO, 9 0,1 0,5 -

3. QUIMICA GERAL DAS TERRAS-RARAS

A quimica das TR é predominantemente idnica e determinada principalmente pelo tamanho de
seus citions trivalentes. Deve-se mencionar ainda que o ftrio apresenta-se também como cétion
tripositivo semelhante, com o nicleo de gds nobre, e tem raios at6mico e iBnico préximos dos
valores dos elementos Tb e Dy. Ele se encontra na natureza acompanhando os lantanideos e se
assemelha aos citions Tb*+ e Dy3* em seus compostos. J4 o escindio, situado no mesmo Grupo 1!
juntamente com Y e La, tem raio iGnico menor, de modo que seu comportamento quimico permite
situd-lo entre o Al e os lantanideos.

Os potenciais de ionizac3o sio relativamente baixos, de modo que as TR s3o altamente eletroposi-
tivas e seus compostos s3o essencialmente i6nicos. Todos os lantanideos, Y e Sc, formam cdtions
trivalentes (R3). Alguns lantanideos podem apresentar os estados +1I, e +1V,-i.e., R®F e R**, mas
estes fons s3o sempre menos estiveis que os citions trivalentes.

Sc, Y e La formam somente fons R3t, pois a retirada de trés elétrons conduz 3 configuracio de
gés nobre. Semelhantemente Gd e Lu formam apenas cétions R3*¥, pois eles t8m os estados estdveis
47 e 414, Nesses cinco elementos nunca € possivel remover menos de trés elétrons quimicamente,
porque os citions R** e R* teriam tamanhos muito maiores que os correspondentes citions R3*.

Os fons R** e R*t mais estaveis sic formados pelos elementos que podem apresentar as con-
figuracSes f° e 17 ou 14, como é o caso do Ce** (configuracdo %) e Tb** (configuracio ), enquanto
os divalentes Eu?t e Yb?t sdo estabilizados pelas configuracdes f* e f14, respectivamente.




) Os elementos das TR apresentam o fenSmeno ”contraco lantanidica”, a qual consiste numa
significativa diminuicdo de tamanho dos dtomos e dos fons com o aumento de nimero atSmico.
Assim, La tem o maior e Lu o menor rajo idnico. A causa do aparecimento da contrac3o lantanidica

é uma blindagem imperfeita de um elétron por outro no mesmo orbital. Quando se percorre a série

lantanidica, do La ao Lu, a carga nuclear e o niimero de elétrons 4f aumentam escalonadamente de
uma unidade. A blindagem de um elétron 4f por outro é imperfeita, devido as formas dos orbitais,
de modo que a cada novo elétron 4f adicionado a carga nuclear efetiva aumenta, causando ent3o
a reducdo em tamanho do volume da configuracio inteira 4f*. A acomodagdo dessas contracdes

sucessivas importa na contracdo total dos lantanideos. Os ions lantanidicos sdo relativamente -

gran;ies (raios de 0.85a 1,06A) quando comparados com os elementos de transico (Cr3+ 0,60A
e Fedt Q,GSA), diminuindo assim as forcas eletrostdticas de atracio. Como resultado da contracio
lantanidica, também nos nlmeros de coordenacio se observam mudancas através da série La-Lu.

Virios dos lantanideos se apresentam como fons coloridos, e o aparecimento da cor é devido s

transicSes f-f. Interessante é observar que a seqiigncia das cores se repete em duas séries, La a Gd

-—e Lu a Gd, e, como conseqtiéncia das transicdes f-f, virtualmente as cores sio independentes do
ambiente dos fons (vide Tabela 3).

I.mportante destaque no comportamento espectroscdpico das TR é a existéncia dos fenSmenos de
luminescencia ou fluorescéncia de certos ions, especialmente Eu e Y, quando usados como ativadores
em éxidos, silicatos e outros "fésforos”. Fésforos dopados com Eu®+ s3o usados em tubos de TV.
Alguns 3nicns de complexos orginicos das TR apresentam a mesma atividade de laser, como é o
caso do fon /Eu-betadicetonas/~.

Tabela 3 - CORES DOS [ONS R3+

fons Cor fon Cor

La incolor Lu incolor

Ce incolor Yb incolor

Pr verde Tm verde

Nd lilds Er lilds

Pm rdseo, amarelo Ho réseo, amarelo
Sm amarelo Dy amarelo
Eu réseo claro Tb réseo claro

Gd incolor Gd incolor

As cores das terras-raras, apresentadas como observacio por visio direta, sempre apresentam
algumas -diferencas, variando de-autor para-autor. Na Tabela 4 estdo indicadas as cores em funcio
dos estados de valéncia, em solucio:

A

WL

Tabela 4 - OBSERVACAO VISUAL DAS CORES DAS TR

jons Cor

La-{Il  incolor

Ce-lil  incolor

Ce-lV  vermelho, laranja .
Pr-lll  verde

Nd-11l  avermelhado
Sm-lll  avermelhado
Sm-1l  avermelhado
Eu-ll  amarelo pélido
Eu-lit  levemente réseo
Gd-lll  incolor

Thb-lil  levemente réseo
Dy-lll  amarelo

Ho-lll  amarelo

Er-lll  avermethado
Tm-lil verde

Yb-Ill  incolor

Lu-lll  incolor

Y-l incolor

3.1 - Estado Trivalente

O estado trivalente & caracteristico para todas as TR. Elas formam éxidos do tipo Ry 03, parecidos
com os éxidos dos elementos alcalino-terrosos, como Ca0O e BaO, absorvem diéxido de carbono e
dgua do ar para formar os correspondentes carbonatos e hidréxidos, respectivamente. Os hidréxidos,
R(OH);, sdo compostos definidos, com estrutura hexagonal, e nao apenas éxidos hidrosos. A
basicidade dos hidréxidos decresce com o aumento do niimero atdmico, o que é esperado pela
diminuicio do raio idnico. Os hidréxidos sio precipitados de solucSes aquosas por NHg, NH,OH ou
hidréxidos alcalinos diluidos; os precipitados séo gelatinosos, mas n3o sio anféteros. Dos haletos, os
fluoretos sio de particular importncia por causa de sua insolubilidade. Adic3o de 4cido fluoridrico ou
de fons fluoreto 3s solucdes contendo os cations R** precipitam os fluoretos, mesmo em HNQO; 3M,
o que constitui um dos testes caracterfsticos das TR. Os fluoretos, especialmente dos lantanideos
pesados, s30 levemente soltiveis em excesso de 4cido fluoridrico devido 3 formagdo de complexos.
Os fluoretos das TR podem ser redissolvidos em HNO3 3M saturado com 3cido bérico, removendo
o fluoreto como BF;. Os cloretos de TR sdo soliveis em dgua, de onde podem ser recristalizados
como hidratos. Os do grupo La-Nd geraimente cristalizam com 7H,0 e os do grupo Nd-Lu, incluido
o Y, com 6H;0; outros hidratos podem também ser obtidos.

Os cloretos anidros nio podem ser obtidos facilmente a partir dos hidratos correspondentes, por
aquecimento, pois perdem HCl para formarem os oxicloretos (MOCI) mais facilmente do que perdem
sgua. Porém, escindio e cério formam os éxidos Sc;,05 e CeO; quando desidratatos em atmosfera
de ar. Uma via usada para a obtengio dos cloretos anidros ¢ o aquecimento da mistura com cloreto




Uma segunda via, mais

de am6nio[3] a 300°CZ R203 + 6 NH4C| - 2 RC|3 + 3 Hgo + 6 NH3 . ”

dispendiosa, é o tratamento dos metanolatos RCL3.4 H3COH com 2,2,-dimetoxipropano.

Os brometos e iodetos s3o semelhantes aos cloretos. Os sulfetos, que apresentam propriedades
semicondutoras, podem ser obtidos pela reacio dos cloretos RCly com H,S a 1100°C para formar
R,S3.5! S3o sintetizados também os compostos das TR com os elementos da familia V: RN, RP,
RAs, RBi. S3o conhecidos também os boretos do tipo RB4 e RBs e os carbetos MC; e M,Cz, de
interesse em cerimicas especiais. :

Os sais hidratados contendo os citions /R(H20),./>* s3o facilmente preparados pela dissolucdo
dos éxidos com os 4cidos comuns e depois cristalizados. Uma das propriedades das TR & a formacdo
de sais‘duplos. Os nitratos duplos do tipo 2R(NO3)s.3Mg(NO3)2.24 H,0 e R(NO3)3.2NH,NO;.4
H,O e os sulfatos duplos R{504)3.2Na;50,.12 H,0 tém importancia no fracionamento das TR. Os
sulfatos duplos so classificados em dois grupos, de acordo com sua solubilidade: Grupo do Cério:
La-Eu e Grupo do ftrio: Gd-Lu e Y. Os sais do Grupo do Cério sdo pouco soliveis em sulfato de

sédio, enquanto os do Grupo do ltrio s3o razoavelmente soldveis. Este fato permite uma separagao
conveniente e rapida da série das TR em dois grupos, uma técnica do passado mas ainda em uso.

Os oxalatos sio sais pouco soliiveis de muita importancia na tecnologia das TR. Sdo precipitados
quantitativamente de solucdes 4cidas dilufdas e permitern uma separacdo especifica e seletiva das
TR como um grupo, permitindo ainda a determinacio como 6xidos apés a calcinacdo. O tipo do
sal precipitado depende das condicBes. Em écido diluido, por exemplo HNO3, ha predominincia
dos fons HOx~ e a adicio de NHF leva 3 precipitacio das espécies NH4R(Ox)2.n Ho0 (n = 1 ou
3). J4 em solucdes neutras forma-se o oxalato normal. Dada sua importdncia na andlise das TR, é
aconselhivel proceder-se 3 precipitacio em meio cido.

Os fosfatos s3o sais pouco soliiveis em 4cidos diluidos.

Os carbonatos das TR sdo sais pouco solfiveis em 3guae tm papel importante na tecnologia das
terras-raras. Dos carbonatos, um grande nimero é de carbonatos basicos. Os carbonatos normais
s3o melhor obtidos pela hidrélise dos cloracetatos: 2 R(C2ClsO2)s + (x + 3)H20 — Rg(CO3)s. +
H,0 4 3 CO, + 6 CHCl;. Os carbonatos cristalizam com dgua, por exemplo Lay(CO3)3.8H,0.

3.2 - Tetravaléncia

3.2.1 - Cério (V)

E a Ginica espécie tetrapositiva das TR suficientemente estivel para subsistir em solucSes aquosas
ou em compostos sdlidos. Os iinicos compostos bindrios sélidos de Ce (IV) sio o diéxido, CeO,
o 6xido hidroso, CeO,.nH;0 e o tetrafluoreto CeF4. O didxido, quando puro, é branco, pode ser
obtido pela calcinacio do hidréxido Ce{OH)s ou qualquer dos vdrios sais de cério e oxidcido, como
o oxalato, carbonato e nitrato, em atmosfera de ar ou oxigénio puro. Este éxido é relativamente
inerte, n3o sendo atacado por icidos fortes ou por alcalis. Pode ser dissolvido por 4cidos na presenca
de redutores, como HyOq, Sn?+, resultando em solucdes de Ce {Il). O-éxido hidroso CeQ2.nH20
é amarelo, gelatinoso, obtido pelo tratamento de soluces de Ce (IV) com hidréxidos. e é bem

dissolvido com &cidos. O tetraﬂuoretp, CeFy, é obtido pelo tratamento de CeCl; anidro com flor
elementar, 3 temperatura ambiente. E relativamente inerte em 3gua fria e pode ser reduzido a CeF;
com hidrogénio a 200-300°C. '

A oxidacdo de cério em solucdo pode ser feita com agentes enérgicos, como peroxidissulfato ou
bismutato em meio 4cido nitrico, procedimento usado para a determinacdo de cério. A quimica de
Ce (IV) em meio aquoso é semelhante & dos elementos Zr, Hf e, particularmente, dos actinideos
tetravalentes. Assim Ce (IV) forma fosfato insolivel em HNO34M e iodato insolivel em HNO3; 6M.
Os fosfatos e iodatos podem ser usados para a separacio de Ce (IV) dos lantanideos trivalentes.
Cério-1V pode ser extraido muito mais facilmente em solventes orginicos, como TBP-diluente, do
que os lantanideos trivalentes. O fon hidratado /Ce(H20),./%* é um &cido relativamente forte e,
a n3o ser em solucSes de baixo pH, estd sujeito & hidrélise e polimerizacdo. Muito provavelmente
esta espécie /Ce(H;0),,/** subsista como tal somente em dcido perclérico concentrado. Em outros
meios hd a coordenacio dos dnions correspondentes como, por exemplo, em dcido sulfiirico e elevada
concentracio de fons sulfato, predominam as espécies /Ce(S0,)a/?.

Cério-IV é usado como étimo oxidante, nio apenas em quimica analftica, mas em quimica
orgdnica, onde é dissolvido em dcido acético. O acetato sélido, de cor amarela brilhante, pode

ser preparado por oxidacio de acetato de Ce (1I) com ozGnio.18]

3.2.2 - Praseodimio IV

S3o conhecidos apenas poucos compostos. O mais comum & o éxido preto, ndo estequiométrico,
formado pelo aquecimento dos éxidos e sais de Pr (lll) a0 ar. O 6xido resultante, formulado como
PrsO;31, é realmente muito complicado, apresentando cinco fases estdveis, cada uma contendo Pr3+
e Prit entre PryOs e o verdadeiro didxido PrO,.

Misturas estequiométricas de fluoretos alcalinos e sais de praseodimio sio aquecidas com flior
elementar a 300-500°C, formando-se compostos como NaPrFs e NaPrFs. Reagindo estes compos-
tos com HF anidro obtém-se PrF,, embora este fluoreto n3o possa ser obtido diretamente pela
reacio de PrF3 com HF.Il A tetravaléncia nestes compostos foi estabelecida por meios magnético,
espectrosadpico e raios-X.

Praseodimio-IV é um poderoso oxidante, o par Pr{IV)/Pr(lll) tem potencial de +2,9V, tdo elevado
que pode mesmo oxidar a dgua, de modo que a nio existéncia de Prit em solucdes aquosas nio
é de se estranhar. A dissolucio do Prg0,; com icidos leva a Pri+, e libera oxigénio, cloro etc, de
acordo com o icido usado.

3.2.3 - Térbio IV

A quimica de térbio tetravalente & muito parecida com a do praseodimio tetravalente. O sis-
tema Tb-O é complexo e as espécies s3o n3o-estequiométricas. Quando um éxido ou oxissais sio
calcinados em condigdes ordindrias, o éxido obtido tem composicdo TbyO7, na qual se admite a
presenca de Tb3+ e Tb*+ em proporcdes iguais. O diéxido TbO, pode ser obtido pela oxidacio do




éxido TbyO3 com oxigénio a 450°C. O tetrafluoreto TbF,, isoestrutural com CeFs e Ti}F‘;, é obtido
tratando-se TbF3 com fléior elementar a 300-400°C. A dissolugGo de compostos de térbio-IV conduz
3 formacdo de Tb3* e evolucdo de oxigénio.

3.3 - Estado Divalente

O estado divalente, como R%*, & bem estabelecido ‘para solucdes e estado sélido, para Sm, Eu
e Yb. Menos conhecidos sio os jons Tm?+ e Nd?*. Contudo, todas as TR podem ser reduzidas a
bivaléncia e estabilizadas na rede cristalina de Can ou BaF, pela reducio, por exemplo, de RF3 em
CaF, com célcio elementar.

Tabela 5 - ALGUMAS PROPRIEDADES DOS LANTANIDEOS BIVALENTES

fon Cor E° (V) | Raio Cristalino (A)
Sm?t | Vermelho | -1,55 1,11
Eu?t | Incolor -0,43 1,10
Yb?* | Amarelo | -1,15 0,93

O fon mais estavel em solucio aquosa & Eu?t, obtido por reducio com Zn ou Mg. Para a reducio
de Sm e Yb requer-se amédlgama de sédio. Os trés lantanideos podem ser reduzidos eletroliticamente
em solucio aquosa ou em haletos fundidos.[®l Os citions Sm>* e Yb2* s3o rapidamente oxidados pela
dgua ou pelo ar. Eu®*, contudo, pode ser bem trabalhado, especialmente mantendo-se atmosfera
inerte, como CO; ou N,.

3.4 - Estados de Oxidagao

O estado de oxidacio normalmente apresentado pelas TR € o tripositivo.. Neste. estado trés
elétrons sdo removidos do &tomo neutro, deixando a conﬁguracio 4 (n = 0 a 14)., Trés con-
ﬁguracoes entre as TR sdo especialmente estiveis. A mais estdvel é do La®*, que tem a configuracio
de xendnio, e a segunda é o Gd3F, que tem o orbital 4f semicheio (47). O terceiro elemento de
arranjo eletrnico estdvel é o Lu®*, que tem suborbitais cheios.

Cério-IV & muito fracamente bisico e facilmente hidrolisivel, com pH de precipitacio préximo a
2. Oxidaciio com Cl;/NaOH (CIO~) leva ao ‘hidréxido Ce(OH)s, sendo os hidréxidos das outras TR
dissolvidos pelos-acidos hipocloroso e cloridrico formados. Pode-se oxidar o cério com permanganato
usando-se HgO ou ZnO para remover o H*:

10

6 Ce(NO3)s + 2 KMnOy + 8 H,0 — 6 CeO, + 2 MnO, + 2 KNOs + 16 HNO;

Pode-se também fazer a oxidacdo com KMnQO4/Na;COs, a quente, obtendo-se cério de pureza
95 a 98,5%, a partir de material contendo 37% de cério. A oxidacio com persulfato de am&nio em
meio dcido tem uso analftico. Como o potencial éxido-reducio Ce3+ = Cett + e~ é 1,6V, qualquer
base usada para remover o fon Rt e deslocar favoravelmente 6 equilibrio permite o uso de vérios
oxidantes.

Praseodimio e térbio podem produzir éxidos de valéncia + IV. O sesquiéxido Pro03 € hexagonal e
semelhante ao Lay 03, nesta forma ainda incapaz de gerar o didxido, mas a transicio ao 6xido ciibico
Pr,03, facilmente oxidado, tem ponto de transicio em 780°C. Mecanismo semelhante é previsto
para o térbio, porém a transicio sé é obtida em hidréxidos alcalinos no estado de fusfo.

3.5 - Reducdo .

S3o conhecidos os fons Sm?*, Eu?t e Yb?*. A reducio do cloreto de eurépio em catodo de Hg
na presenca de fons sulfato conduz 3 precipitacio de EuSO,. A reducio também pode ser feita com
Zn e HgNa. Os lantanideos divalentes sdo algo semelhantes aos alcalino-terrosos, mais parecidos ao
Sr#+. Os sulfatos s3o isomorfos com os sulfatos de Ba e Sr, sendo os dos lantanideos mais soliiveis.
Usando-se améalgama de sddio para a reducio, o Na é substituido por Eu, Yb e Sm em meio acetato.
Fazendo-se a reducio com HgNa diluida, com acima de 0,3% Na, obtem-se amalgamas do tipo HgR,
com dificuldades de separacio das duas fases. A separacio de Sm em mistura de TR tende a arrastar
Nd, mas o amélgama de neodimio tem solubilidade diferente, podendo-se lixiviar © Sm com dcido e
deixando o Nd para trds. Os lantanideos adjacentes Sm e Eu s3o extraidos juntos, mas podem ser
dissolvidos fracionadamente do amélgama. Uma reducdo feita com cloreto de samério/etanol com
HgSr enriqueceu o samério de 55 para 96%.

A quimica dos fons R2t & parecida com a dos citions do Grupo Il, especiaimente BaZ*, de
modo que os sulfatos s3o insoliveis e os hidréxidos s3o soldveis. Assim, Eu* pode ser facilmente
separado dos outros lantanideos pela reducio com zinco metilico e precipitacio das outras como
hidréxido usando-se NH,OH livre de carbonato, ou entdo precipitar o EuSO,. Outro fato que aponta
a semelhanca com os alcalino-terrosos é que a constante de complexaco do Eu*t com EDTA tem
valor que se encaixa entre as constantes do Ca?t e Sr2t.

Mikheev et al.l’! demonstraram a existéncia do La?* e as diferencas de potenciais dos pares
Pr3+/Pr?t e Lnt/Pr?t num sistema fundido de composicio (PrOCI)S,hd /(PrCls + PrCly +
O, 1]

src‘:’)li‘undido-

3.6 - Radioatividade Natural

Além do promécio, lantanideo obtido artificialmente como produto da fissio do urinio, nome
sugerido por Marinski e Glendenin, e que aparece como tracos nos minerais como conseqiiéncia de

eventos de fiss3o espontinea, um outro lantanideo apresenta um isStopo radioativo. E o lutécio-176,
de ocorréncia natural, um beta-emissor de meia vida de 7,3 x 1019 anos.

11




A presenca das TR como produtos de fissao é um capitulo de muita importancia na quimica e
tecnologia de fiss3o e retratamento do combustivel irradiado. Também na fissdo os lantanideos leves
t8m maior rendimento na formacio, variando de 2 a 7%. O rendimento cai rapidamente depois do

Gd.

Cabe aqui lembrar que os lantanideos de nimero atdmico par tém em média mais de seis isStopos
estaveis, e aqueles de niimero atdmico fmpar tém apenas um. Atualmente, métodos muito sensiveis
e altamente seletivos fazem uso dos isGtopos estiveis para a determinacio de TR em amostras
geolégicas por cromatografia liquida de alta resolucio (HPLC) associada 3 espectrometria de massa.

Dada a presenca de tério, urdnio e seus descendentes naturais nos minerais contendo as terras-
raras, especialmente a monazita, os radioisétopos naturais actinio-227, tério-228, ridio-226, radio-
298, chumbo-210 e poldnio-210 podem estar presentes nos cloretos de terras-raras. H4 procedimen-
tos radioguimicos para a deteccio e determinacio desses radioisstopos em cloretos de terras-raras.[1%

3.7 - Magnetismo e Supercondutividade

Nas TR sio os elétrons 4f que dio aos elementos sua particular individualidade, e entdo dis-
tinguem uma TR de outra. Um exemplo disso é encontrado nas diferencas notéveis entre as muitas
propriedades semelhantes aos metais das TR, ou seja, a ocorréncia de ferromagnetismo no Gd e a
supercondutividade no La. A temperatura ambiente, melhor ainda em temperaturas mais baixas, o
Gd metslico é atrafdo por um magneto, porque é ferromagnético, mas as outras terras, ndo. Em
baixas temperaturas La é a tinica TR metélica que perde sua resisténcia ao fluxo elétrico. Ao redor
de -267°C ele se torna um condutor perfeito de eletricidade, i.e., um supercondutor.

3.8 - Propriedades Fisicas e Quimicas

Dadas as suas estruturas eletrdnicas, as TR formam uma classe (nica entre os elementos naturais.
Na construcio progressiva do sexto periodo dos elementos, ap6s o nivel quintico 6s ser ocupado
por dois elétrons (Ba), os orbitais 5d e Af se tornam mais estiveis. A série das TR resulta do
preenchimento dos orbitais 4f até sua capacidade de 14 elétrons, enquanto a configuragao externa
permanence sensivelmente inalterada nos 6s? ou 5d*, 6s2. Uma vez que este orbital estd dois niveis
abaixo da mais externa, a designacio de ”série interna de transicdo” € usada para os elementos das
terras-raras.

Uma consegiiéncia do preenchimento dos bem blindados orbitais 4f enquanto a carga nuclear vai
aumentando gradativamente é um.decréscimo regular do tamanho atdmico dos membros da série,
do mais leve (La) ao mais pesado (Lu). £ a chamada contracio lantanidica. Este efeito se reflete
nas propriedades dos tomos e fons de acordo com as conhecidas leis quimicas e é tipificada por um
decréscimo gradual na atividade dos metais, um decréscimo na basicidade dos ions trivalentes e um
aumento na estabilidade dos complexos. Elementos adjacentes da série podem diferir t30 pouco,
em suas propriedades quimicas, que eles virtualmente nio permitem uma distingo pelos meios
quimicos comuns; contudo, as diferencas em propriedades de um extremo ao outro da série (La-Lu)
é quase substancial. Como conseqiiéncia, o analista, que est3 preocupado em apresentar resultados
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quantitativos, deve ser alertado de que o comportamento analitico do La nfo é necessariamente o
mesmo que o do lutécio. Isso é particulamente veridico quando se tratam dos elementos puros em
contraste com as misturas naturais, nas quais as TR tendem a agir como carregadores mituos. Os
exemplos que se seguem servem para ilustrar esse ponto.

1) A's TR mais leves, como aquelas que ocorrem na mistura proveniente da monazita, sio quan-
titativamente precipitadas por oxalato de amdnio em solucio levemente 3cida; contudo, os
elementos .mais pesados mostram tendéncia cada vez maior de complexos soliiveis, de modo
que a precipitacio do Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu se torna progressivamente menos completa.
Recor.’nenda-se fazer a precipitagio a quente, em meio levemente dcido, com excesso controlado
de dcido ox3lico, deixar esfriar em repouso e filtrar a frio apés vérias horas.

2) Os pH’s nos quais a precipitagio dos hidréxidos é virtualmente completa diferem de mais de
duas unidades. Assim, para se precipitar completamente o La de uma solucio tamponada
com cloreto de amdnio, é requerido um grande excesso de NH,OH, enquanio um pequeno
excesso é suﬁcien‘;e para precipitar o Lu. Nesta linha de raciocinio, explorando-se o pH de
precgpltag:é'o, faz-se a separacio, por basicidade, do Th/TR pelo uso de hexamina, funcionando
admiravelmente para as TR mais leves. Os elementos menos bisicos, i.e., as TR mais pesadas
tém, contudo, consideravel tendéncia de co-precipitar.

Na formacio de compostos as TR s3o caracteristicamente trivalentes. Nos ions, os niveis 6s e
Bd, ou sdo vazios ou sdo usados na formacdo de ligacio coordenativa. Varios elementos exibem
estados divalentes ou tetravalentes, cuja existéncia pode ser devida a um reforco da estabilidade
das correspondentes configuraces eletrdnicas dos orbitais 4f totalmente vazios, semipréenchidos ou
completamente preenchidos. Assim, Ce-IV, Eu-ll e Yb-1| assumem as configuracBes 4f°, 4f7 e 4114
respectivamente. Samério também tem um estado divalente, no qual a configuracio é 45, Err;
todos estes casos os estados di ou tetravalente sio muito instiveis com relacio ao estado trivalente
como pode ser visto pelos potenciais de oxidacdo: R ’

Cett + e = (et E° =+ 1,61
Eudt + e~ = Eu?t -0,43
Sm3t + e = Sm?t -1,72
Yb3 + &= = Yb3 -1,15

Praseodimio e térbio se apresentam no estado tetravalente nos 6xidos e fluoretos anidros (sélidos)
e_ﬂuoretos duplos (sdlidos). No eletrodo gotejante de Hg as TR, exceto Yb, Sm e Eu,sdo reduzidas
diretamente ao metal. As trés excecSes mostram os estados divalentes. O método polarogrifico é
o mais satisfatério para a determinacio de baixas concentracdes de Eu. )
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Das propriedades fisicas das TR, a susceptibilidade magnética e os espectros de absorcdo dos
fons trivalentes s3o de particular interesse. Os espectros de absorcio foram a base para um dos mais
gerais e satisfatérios métodos para a determinacio das vérias TR individuais.

A susceptibilidade magnética das TR deve-se aos elétrons desemparelhados nos orpitais 4f. O
niimero de elétrons desemparelhados cresce de O (La) a 7 (Gd), e decresce outra vez a O (Lu) quando
se tem a introduc3o sucessiva de elétrons na formacio do par eletrSnico. Devido s interacdes
orbitais, o momento magnético efetivo n3o é proporcional ao niimero de elétrons desemparelhados.

As propriedades magnéticas s3o de uso analitico limitado, mas tem sido de valor na determinacio
da estrutura e do tipo de ligacdo nos compostos.

3.8.1 - Basicidade

Como uma familia, Sc, Y, TR e Ac constituem os dxidos mais altamente bésicos de todos os
elementos trivalentes. Acredita-se, por essa razio, que, destes, o Ac forma o 6xido mais fortemente
bésico, e que xidos mais bisicos podem ser formados apenas por ions com niimero de oxidagdo
mais baixo ou tamanho maior.1112

Uma evidéncia experimental da basicidade relativamente alta desses elementos pode-se ter pela
facilidade com que seus éxidos fortemente calcinados (exceto Sc) se dissolvem em icidos, se dis-
solvem em solucdes de sais de amdnio com liberacdo de NH3, se dissolvem em hidrocloreto de alinina,
reagem em altas temperaturas com sais de amdnio, com metafosfato, bissulfato ou pirossulfatos al-
calinos e absorvem CO, da atmosfera. A estes fatos pode-se somar a solubilidade relativamente
elevada em dgua e os valores dos pH's de precititacio dos 6xidos hidrosos e hidrdxidos, a absorcio
de CO, por hidréxidos de La e Nd e o fato de o hidréxido hidroso de La, enquanto timido ou em sus-
pensdo coloidal, ter reac3o alcalina. De fato, os éxidos hidrosos e os hidréxidos so tao fortemente
basicos que tornam impossivel a determinacio das TR por titulacio eletrométrica com NaQH.3
Ainda mais, considere-se como evidéncia dessa basicidade relativamente elevada a hidrélise dos sais
em soluc3o aquosa contendo dnions fracamente bdsicos; a existéncia estdvel de muitos sais normais
derivados dos Anions fortemente bésicos como carbonato, cromato, acetato e virios outros anions
orgénicos; os elevados potenciais dos elementos livres; a tendéncia de os elementos livres liberarem
hidrogénio da dgua; o elevado calor de dissolucdo dos éxidos em dcidos e a elevada temperatura
requerida para a decomposicdo térmica dos sais contendo oxigénio. Por outro lado, o fato de
que os sais de dnions fortemente bésicos, como sulfeto, cianeto, azoteto, carbeto e nitreto sofrem
pronta hidrélise, indica basicidade menor entre estes elementos do que entre os elementos alcalinos

e alcalino-terrosos. .

Embora esses elementos como grupo sejam altamente bésicos, significantes diferencas existem,
particulamente entre Sc e Y, Y e La, La e Lu. Lantinio & geralmente, visto como o mais bdsico,
e Sc como o menos bésico, sendo as terras céricas mais bdsicas do que as ftricas, ocupando o itrio
uma posicio entre as préprias terras ftricas. Como uma familia, diz-se que as TR sdo mais bisicas
do que os elementos do Grupo lil, mas menos do que os alcalino-terrosos, mais bésicas do que o Be,
mas menos bisicas do que o Mg, e alguns autores consideram que a basicidade das TR se assemelha
4 basicidade dos alcalino-terrosos. O hidréxido de lantanio,por exemiplo, tem sido considerado tio
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bisico quanto o hidréxido de am8nio.[14

Hé4, contudo, alguma evidéncia de anfoterismo no estado trivalente. Assim, o hidréxido de
escindio é algo soluvel em solucio aquosa concentrada de KOH, e no estado cristalino tem-se
K2HSc03.6H;0 ou Kz/Sc(OH)s(H;0)/.3H;0, j4 separados dessas solucGes. Sob condicSes seme-
Ihantes se dissolve o hidréxido de ftrio, mas a solucio hidrolisa imediatamente, precipitz;ndo nova-
mente o hidréxido. O hidréxido de lant3nio & insoldvel.

A basicidade decresce na série:'1115] A, La, Ce, Pr, Nd,Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu, Sc, Ce-IV e Th. Um decréscimo na basicidade ests ligado & diminuicdo do raio do cition, La
sendo o mais bisico, Sc 0 menos bésico e Y se localizando entre Dy e Ho. Comnarativamente, a maior
basicidade & indicada para os elementos trivalentes, um pouco maior para os elementos divalentes
(Eu®*, YbZ+) e um pouco menor para os tetravalentes (Ce?*). Na série acima, confirmada por meio
de outros estudos, a posicio do Y pode ser como a indicada, ou ent3o ficar entre Ho e Er.

Os métodos clissicos de precipitagio com NH,OH procuram explorar essa ordem de basicidade.
Como a precipitacio envolve consumo do fon hidroxila, aqueles citions que ligam OH~ mais forte-
mente nos compostos insolliveis serdo precipitados primeiro, e ser3o seguidos na ordem por espécies
com menor afinidade pelos fons OH™. Resulta dai que a precipitacio se d4 na ordem de basici-
dade crescente, i.e., 0 material mais basico precipitard por iiltimo. Contudo, experimentalmente,
para as misturas naturais, os resultados variam muito de acordo com as razGes entre os elementos
presentes.l!8] A menos que um excesso de alcali localizado possa ser evitado, por exemplo, por ex-
cessiva diluicdo, os elementos mais abundantes podem ser precipitados fora da ordem da basicidade
acima indicada.

H& na literatura um niimero consideravelmente grande de trabalhos que tratam do tema basici-
dade das TR, podendo o leitor consultar, por exemplo, a revisio de Moeller e Kremersl”) para mais
-detalhes.

Relacionado com a basicidade, e importante do ponto de vista experimental, é o conhecimento
dos pH's de precipitac3o dos hidréxidos das TR. H4 vérios estudos cobrindo este tema na literatura,
pois j& é um campo cldssico. Assim, Hildebrand'® informa que Pr e Nd em meio cloreto sio
precipitados em pH préximo de 7, enquanto os nitratos d3o precipitado em pH abaixo de 4. Isso
mostra também a importancia do dnion. Britton(!%%%, trabalhando com TR 0,01M, estudou o efeito
de NaOH na precipitacio dos hidréxidos em solucio de nitratos e cloreto de La, Ce, Pr, Nd, Sm e
Y, a 17 e 18°C. Enquanto o hidréxido é precipitado em pH 8,35, todos os demais aparecem em pH's
mais baixos, ehtre o cério (pH 7,14) e o itrio (pH 6,78). Os valores a seguir d3o uma boa idéia dos
pH’s de precipitacdo dos hidréxidos das vérias TR.
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Tabela 6 - VALORES DOS pH'’s DE PRECIPITACAO DE TR TRIVALENTES.[9:21,22,23]

Elem. pH incidente Relacio (OH-/R**) = 0,4
NOz [ CI- TAc~ [SO7 [ NO3 [ Ac” S0~ |

La 7,82 |18,03(793 7618231813 7,78
Ce 760 | 741|777 ] 735|776 |799 7,56
Pr 7,35 | 7,05 (7,66 | 717|767 |796 7,50
Nd 731 1740759695 | 740 7,65 7,23
Sm 6,92 | 6,83 | 7,40 | 6,70 | 7,08 | 7,48 6,93

Eu 6,82 | 7,18 16,68 | 6,90 | 7,37 6,82
Gd 6,83 7.10-1 6,75 [ 6,94 | 7,31 6,95
Y 6,95 6,78 { 6,83 | 6,83 | 6,90 | 7,15 6,90
Er 6,76 6,59 | 6,50 | 6,84 | 6,93 6,58
Tm 6,40 6,53 16,21 | 6,70 | 6,77 6,38
Yb 6,30 6,50 | 6,18 | 6,65 | 6,73 6,32
Lu 6,30 6,46 | 6,18 | 6,63 | 6,73 6,32
Sc 6,1

Cério-1V e tério d3o precipitados em pH’s mais baixos, por exemplo, os sulfatos sdo transformados
em hidréxidos a pH 2,65 para o Ce-V, e 3,91 para o tério.

Um nimero relativamente grande de bons resumos cobrindo os procedimentos de separacio de
TR pelo principio da basicidade encontra-se na literatura 24—

Um estudo discutindo as eficiéncias dos diversos métodos de separacdo quantitativa de Nd/La
estd descrito.l*] O uso de hidréxidos alcalinos para a precipitacio e separacio de TR tem sido feito
extensivamente, especialmente NaOH e KOH. Mesmo com estes hidréxidos bem diluidos, é dificil
evitar-se uma concentragio local elevada e indesejada. Alguns autores®243 consideram mesmo
esses hidréxidos superiores a0 NH4OH. Os trabalhos pioneiros foram revistos por Bohm.[? Esses
ilcalis tém sido iteis para a remocdo de tracos das TR menos basicas de grandes quantidades das
mais bésicas. Assim, Drossbachl®? removeu didimio de La por precipitacio do primeiro com NaOH.
Outros autorest*!l usaram NaOH para obter lantinio de boa pureza. Considerando que o hidréxido
de lantinio é uma base mais forte que NH,OH, é recomendado usar, por exemplo, NaOH para a
precipitacio completa do lanténio.’

Além dos métodos que usam NH4;OH e NHj para a precipitacio e fracionamento de TR, que s3o
muitos e ndo seria oportuno discuti-los todos aqui, como também de NaOH e KOH, bem como o uso
de MgO, ZnO, Fe0,.PbCO;3, MgCO3, muitas tentativas t8m sido feitas usando-se reagentes como
hexametilenotetramina, que por hidrdlise gera NH; e formaldeido, 34 e uréia, que se decomp@e
em NHs e CO,.14147 Alguns derivados orginicos da am&nia também foram experimentados, entre
eles a anilinal*®=52 e aminas aroméaticas.[5354 »
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A dissolucdo fracionada de éxidos ou hidréxidos de TR tem sido explorada desde muito tempo,
usando-se os mais diversos tipos de icidos na tentativa de uma dissolucio seletiva. Este tipo de
tratamento iniciou-se com Mosanderl®5:58:5567) ¢ foi continuado por vérios outros pesquisadores.
Também procurou-se explorar a diferenca de solubilidade dos éxidos de TR em solucGes de sais de
ambnio, [55:56,59-62] sendo muito usados nitrato de amdnio a quentel364l e cloreto de ambnio.[63:6%]

Um meio muito conhecido de fracionamento e separacio do cério € sua oxidac3o com cloro/KOH
(hipoclorito) e dissolucdo simultdnea das TR trivalentes, método este j& proposto por Mosanderl66-68]
e até hoje em pratica por meio de muitas vias alternativas do mesmo principio.[69-82]

De modo muito simplista, a basicidade pode ser vista como a forca dos hidréxidos como bases.
A extensio da hidrélise dos sais das TR de icidos fortes dd também uma medida semelhante da
basicidade. Considerando-se a basicidade do Dy(OH)s; como unitdria, tem-se os seguintes valores
para algumas das TR: La 2500, Pr 150, Nd 100, Sm 20 e Gd 7. Assim, o La é o mais bésico de
todas as TR, sendo o La(OH); a base trivalente mais forte conhecida. Sua atividade é t3o grande
que o éxido La;03, como o Ca0, quando exposto, por exemplo, 3 dgua, "assobia”. Como a ordem
de basicidade decresce para todas as TR na ordem do niimero atSmico crescente, as diferencas em
basicidade s3o importantes para o fracionamento. Avalia-se que 15 fracionamentos por basicidade
equivalem a 1000 fracionamentos por nitratos duplos de Mg. A basicidade relativamente alta das
TR é vista pela facilidade com que os hidréxidos absorvem CO; produzindo os correspondentes car-
bonatos. Assim, carbonatos cristalinos s3o obtidos passando-se CO; nos hidréxidos ou adicionando
carbonato alcalino sobre seus sais neutros.

Os hidréxidos mais fortemente alcalinos, La(OH); e Y(OH)s estio, por suas propriedades,
préximos do Ca(OH)., enquanto os hidréxides bisicos mais fracos Sm(OH)s e Sc(OH); se parecem
com o Al(OH);. Estes precipitam primeiro com amonfaco no fracionamento, sendo os mais fortes

La(OH)s e Y(OH)s, precipitados por iiltimo.

Relacionados com a variacio do niimero de elétrons nos orbitais 4f, observaram-se os seguintes
fatos:

a) 3 medida que o ndmero atmico aumenta, diminuem os raios idnicos (contracio lantanidica)
e em conseqiiéncia aumentam os potenciais idnicos;

b) atribui-se também 3 concentracio lantanidica a menor tendéncia de oxidagdo dos metais com
o aumento do ndmero atdmico ha série;

¢) observa-se ainda, com o aumento do niimero atémico, aumento na capacidade dos fons triva-
lentes das TR de formarem complexos, ou seja, a estabilidade dos complexos aumenta com o
nimero atomico;

d) os fons tripositivos das TR formam hidréxidos do tipo R(OH)s, que so inicos e bésicos.
Quanto menor o raic do fon R3%, mais forte é a interacdo com o ion hidroxila e, como con-
segligncia, a basicidade dos hidréxidos decresce com o niimero atémico;

e) era de se esperar que a solubilidade dos fons R®" aumentasse com Z crescente ou com o
decréscimo dos raios i6nicos. Contudo, observacdes experimentais mostraram que, dependendo
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do &nion, a solubilidade pode decrescer com a diminuicio do raio (ex. OH™), aumentar com o
decréscimo do raio (ex. sais duplos de nitrato de magnésio, 2R(N0O3)3.3Mg(NOs)2.24H;0) ou
variar irregularmente {ex. SOZ~, BrO3). Nio h3 explicacio satisfatdria para estas variacdes.

3.8.2 - Hidrdlise

Este método, também cléssico, foi muito usado para a separacdo do cério: a hidrélise do sulfato
ou nitrato de Ce-1V precipitando os sais bisicos permite a separacio de outras TR trivalentes. [23:27:3%]
O método foi proposto por Herman®3, que separou cério como nitrato bésico. Lange®¥ separou
também cério como nitrato bisico apés dissolucio dos 6xidos com HNO;. Marignact® dissolveu
os éxidos mistos com H,SO, e adicionou 3gua para precipitar o sulfato basico. Bunsen[®! obteve
melhor resultado adicionando a solucio de nitrato de cério em dgua fervente contendo um pouco
de H350,, e esta foi a modificacio mais largamente empregada. Embora os resultados sejam muito
bons, € necessdrio mais de uma hidrdlise para a completa purificacdo, mas a recuperacio do cério
nio & total.[3 O cério também pode ser completamente precipitado de solucio fervente por acetato
de s6diol8788] e acetato de magnésiol®, enquanto as TR trivalentes nfo sio afetadas. A precipitacio
do nitrato bésico de Ce-1V apés oxidagio com bromato de potassiof®26:90, KMnQ,4[9192:93], peréxido
de s6diol®d e outros agentes oxidantes!®®! representa também aplicacio do processo hidrolitico.

Outras técnicas hidroliticas foram usadas, como, por exemplo, o chamado ”processo nitrito
bdsico”, usado por Hofmann e Burger[%] para separar Er das terras ftricas mais bésicas, sendo
também excelente método para remover Y das terras itricas, processo este usado primeiro por
Holden e James.®? Tratando-se, por exemplo, a solucdo fervente de nitrato das terras ftricas com
nitrito de sédio para precipitar um terco das TR, consegue-se separar Y relativamente puro de
misturas Er-Y, Dy-Ho-Er-Y, sendo que o Y fica nas fracSes mais bésicas.

A hidrélise a quente de azoteto de sédio ou potéssio, usada por Dennis e Kartrightl®®%] serviu
para separar Th das TR, sendo o primeiro precipitado quantitativamente, enquanto que as TR
permanecem em solucido. A separacdo ripida e quantitativa de cério é obtida pela adic3o de azoteto
de sédio e 4gua oxigenada 3s solucGes de cloreto ou sulfato de terras-raras.[19

Outras separacdes de TR feitas usando-se o principio da hidrélise de compostos que geram o
agente precipitante empregam, p.ex., ftalatol®l para separar Y das terras érbicas, cujos ftalatos
hidrolisam mais rapidamente e o 4cido lictico, hidrolisado a quente por vérias horas, para resolver a
mistura Ho-Y.[92) J4 a precipitacio das TR em solugSes neutras com cromato de potdssio permite
concentrar as terras ftricas no precipitado e as terras céricas no filtrado.[103]

Virios estudos tratam do tema mais modernamente, por exemplo, a polimerizacio hidrolitica de
Dy*+ & determinada pelo método do equilibrio - pH.[% Variou-se a concentracio de Dy de 0,1 a
0,6M e obteve-se o valor das constantes de hidrélise e a composicio dos produtos hidrolfticos do
Dy3+ pelo método gréfico, depois refinado por computacie. Os resultados mostram a existéncia
das seguintes espécies em solucdo: /Dy(OH)/?+; /Dy,(OH)./*t e /Dys(OH)3/%*, esta iitima em
menor concentracio. O comportamento do Dy é o mesmo que o do Er-ill e Yb-l1l, mas diferente
de Sm-Ill, Eu-lll e Gd-111.
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A polimerizacio hidrolitica dos fons lantanideos esti muito relacionada com a separacio e de-
terminacdo das TR, tratamento do combustivel nuclear e protecio ambiental, que tém sido muito
estudados.[195-119] Os lantanideos leves foram melhor estudados que os pesados. Foram estudados
ainda os comportamentos hidroliticos de Pr,120] Sm 121 Ey (1221 Gd,[122] Tp 1129 ¢ Ey [129]

Um ‘controle muito conveniente do pH de hidrélise é conseguido pela técnica de precipitacio
homogénea, usando-se uréia, por exemplo. O pH vai subindo lentamente e o precipitado resultante
é, muitas vezes, extremamente fino e menos suscetivel de adsorver outras espécies de solucio. Ha
muitos outros exemplos na literatura. O uso de EDTA como agente mascarante para methorar o
fracionamento de pares de TR por precipitacio homogénea de seus oxalatos, baseada na hidrdlise
do oxalato de metila, é tido como eficiente.'?4 Qutras vantagens da precipitagio homogéneéa 3
temperatura constante e controle do pH estdo na velocidade lenta do crescimento dos cristais e
num equilibrio mais préximo entre as fases solucio e sélida, portanto, diminuindo os fendmenos de
adsorcdo, oclusio, co-precipitacio e outros efeitos indesejdveis. Os precipitados sdo cristalinos e
uniformes. Quando, por exémplo, TR e EDTA estfo na razfo 1:2 e a solucdo tratada a pH 4,0 -
4,5, em temperatura ambiente, com quantidades equivalentes de virios ligantes que atuam como
precipitantes, s3o obtidas espécies do tipo RLA, onde R é o cdtion das TR, L é o dnion do EDTA e
A pode ser oxalato, carbonato, fosfato ou fluoreto.[12%]

Como orientac3o, a Tabela 7 d4 os valores dos hidréxidos das TR e alguns outros metais que
geralmente as acompanham.

Tabela 7 - PRODUTOS DE SOLUBILIDADE DE HIDROXIDOS.

Hidréxido | pKps | Hidréxido | pKps

Ce(OH)s | 50,4 | UO,(OH), | 21,6
Er(OH)s | 23,4 (AI(OH); |[21,6
Eu(OH)s |23,1 | Be(OH), |21,2
La(OH)s |19 |Fe(OH), |147
Lu(OH); | 23,7 | Fe(OH); | 37,9
Nd(OH)s | 21,5 | Hf(OH), |25.4
PI’(OH)3 21,2 ZFO(OH)z 47
Sc(OH)s | 20,4
Tm(OH)s | 23,5
Y(OH)s | 228
Yb(OH)s | 23,6

A precipitacio de determinado metal pode ser diminuida pela adicdo de agentes mascarantes e
o controle do pH. Acidos tartirico e citrico s3o eficientes para manter muitos metais em soluc3o,.
o que tem sido praticado para Bi-lil, ZrO%*, La®+ e Ce*t. Trietanclamina mascara Fe-lll contra a
precipitacio por NaOH, enquanto Ti-IV e La-l1] sio precipitados como hidréxidos.[2
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Muitos métodos gravimétricos usam EDTA para melhorar sua seletividade. Suttonl?} calculou
as concentracdes de metais que permanecem em solucio em diferentes valores de pH para vérios
sistemas, incluindo-se Ce-La-Y, EDTA e oxalato. Fluoretos de Th, La, Sc eY e as outras TR podem
ser separados de Mg e Ca quando EDTA é usado como agente mascarante.[128]

Um fato interessante ainda relacionado com o processo hidrolitico foi a observacdo de uma
inesperada diminuicio da concentracio de gadolinio {deplecdo) no moderador do reator nuclear
por precipitagio de um produto hidrolitico do Gd.[1?%] A anilise do moderador revelou que a inica
impureza era o fon HCO3 como 3nion. Estudos de complexacio de solug3o 0,050M em Gd(NOs)s
mostraram que, na auséncia de HCO; e em pH menor que 6, as espécies em equilibrio eram:
Gd3*, NO3, GANOZ como predominantes e tracos de GdOH?*t e [Gd(NO3).]*. O aumento do
pH acima de 6,4 levou 3 formacdo da fase sélida Gdy(OH)s3(NOs)oe. Na presenca de HCO3 a
fase sdlida Gdy(OH)s(NO3) é detectada visualmente a pH 5,8. Por outro lado, a anilise de solucio
diluida 0,00065M Gd(NO3)s contendo bicarbonato mostrou precipitados formados entre pH 5,5 e
6,6, de composicio Gda(OH),C0;.3H,0. Na auséncia de HCO3 n3o se forma precipitado até pH
. 6,8. Concluiu-se que a perda de Gd no moderador era devido 3 formacdo de um hidréxido-carbonato
de gadolinio. Como curiosidade: o sistema secundirio (shutdown) do reator tem 8g Gd/kg agua,
ou methor, 8000mg Gd/kg D;0, enquanto o sistema moderador tem 1mg Gd/kg D, 0.

3.8.3 - Hidratac3o

Confirmou-se o fato de que, para as terras-raras, o processo de hidratacio dos fons tem carater
eletrostitico. Os niimeros de hidratacio obtidos pelo método eletroquimico estio de acordo com
o modelo experimental e mostram uma progressiva diminuicio de uma molécula de dgua do La>+
ao Lu®t. Os niimeros de coordenacio encontrados para a série La-Nd é 9 = 0,2, para a série
Tb-Lu é 8 + 0,2 e para Nd-Tb tem valores intermedidrios.'®} Caro e Lamaitre-Blaise estudaram a
hidratacdo do éxido de samério e informaram que, quando este éxido é disperso em dgua equilibrada
com CO, 2 pressio de 760 e 0,3 torr, respectivamente, formam-se os carbonatos Sm,(C03)3.3H,0

e Sm(OH)CO3.[131]
3.8.4 - Luminescéncia e Fluorescéncia

Das TR, Sm, Eu, Tb e Dy apresentam fluorescéncia na regido visivel, e Ce, Gd e Er fluorescem na
regi3o.ultravioleta. Adachi e colaboradores!'33 estudaram a influéncia de solventes e da temperatura
nas propriedades luminescentes de complexos de Eu?* com éteres-coroa. O espectro luminescente do
complexo com o éter 18-coroa-6 € muito influenciado pela natureza dos solventes, mas o complexo,
com o éter 15-coroa-5 ndo é afetado. Os autores indicam a preparacio de EuBr; usado no trabalho
pela reacio de NH4Br e Eu,03 e 600°C durante 3 horas em atmosfera de hidrogénio. Comparam
os rendimentos de fluoresc@ncia com uma solucio 1.1075M de bissulfato de quinino-H2504 0,1N,
com excitacio do quinino em 365nm.

Albin e colaboradoresi® estudaram a excitacio por espectroscopia a laser para monitorar a
complexacio de (1,2-etanediildioxi)diacetato, (EDA?~), com os fons das terras-raras. As constantes
de formaco relativas para as espécies 1:1 foram determinadas, e os autores indicam a existéncia

das espécies Eu{EDA)* e Eu(EDA); .
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Um novo método para a intensificacdo da sensibilidade e da seletividade na deteccio da lu-
minescéncia para os fons das terras-raras é apresentado por Tran e Zhang.'*4 Os fons das TR,
éter-coroa e benzoato sio compartimentalizados num complexo de modo a eliminar o quenching
(exting3o) e induzir a transferéncia de energia de modo que a deteccio da luminescéncia para os

fons das TR possa ser seletivamente melhorada. Pode-se usar um éter-18-corda-6 ou 15-coroa-5

. . .- . . . P
como agente extrator sinergistico, e benzoato como contra fon para extrair seletivamente os ions
das TR para a fase organica, onde so subsegiientemente determinados pela técnica luminescente.

Térbio apresenta intensa fluorescéncia em solucdo. Observou-se que esta fluorescéncia se in-
tensifica quando o fon metafico é ligado a polimeros.[135:136] Vasconcellos e Rodrigues!’3”] demons-
traram que dextram (MM 60.000-90.000) interage com Tb-lil em solucdo aquosa. Observaram
a precipitacio do hidréxido de térbio em pH acima de 6,6 quando se estudou a dependéncia da
fluoresc@ncia com o pH da solucio. Os autores demonstraram que se forma um complexo Tb-
11l/dextram em meio aquoso a pH 2,9-6,6, com deslocamento da dgua da esfera de coordenacio do
cation lantanideo.

Complexos de terras-raras com dextram (polissacdridos) j& haviam sido sugeridos por Selye e
colaboradores.[*38]

e Subdivisdo em Grupos

E uma prética de muitos anos classificarem-se as terras-raras em grupos. Uma sistemitica
adotada é:

Grupo do Cério  Grupo do Térbio Grupo do ftrio

La Eu Dy
Ce Gd Ho
Pr Tb Y
Nd Er
Sm Tm
Yb
Lu
Insoliveis Pouco soliiveis Soliiveis

Esta classificacdo foi estabelecida de acordo com a solubilidade dos sulfatos duplos de Na e K
com as TR: Grupo do Cério, pouco soliivel, Grupo do ftrio, soltvel e Grupo do Térbio ocupando
uma posic3o intermedidria. Interessante observar que h4 uma ordem segundo os niimeros atémicos.
A solubilidade de outros sais também pode seguir a ordem da série dos lantanideos, direta ou inversa-
mente. Empregou-se mesmo uma diferenciacdo, no passado, quanto ao sistema de cristalizac3o e cor
dos platinocianetos de terras-raras, R;Pt(CN);,: Grupo do Cério - cristais monoclinicos, amarelos;

Grupo do Tb e Y: cristais rémbicos, ‘avermelhados.
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Qutros autores preferem fazer a classificacio em apenas dois grupos - Grupo do Cério (La a
Sm) e Grupo do ftrio (Eu a Lu). A seguir indicam-se algumas propriedades dos compostos dos dois
grupos quanto a solubilizacdo.

Nitratos Bésicos

em 3gua

Moderadamente soldveis em dgua

Compostos Grupo do Cério Grupo do ftrio
Carbonatos Insoltiveis em dgua e (NH4)2CO3 Insolliveis em 4gua e soliiveis em
{NH4).COs
Hidréxidos Pouco soliiveis em dgua " Muito pouco solveis em dgua
Fluoretos Insoldveis em dgua ~ - Insoliiveis em dgua
Formiatos Levemente soliiveis em dgua Moderadamente soliiveis em agua
" Nitratos Menos soliiveis em HNOs do que Menos soldveis em HNO; do que

em 3gua, especialmente Gd(NOs)s

Levemente soliiveis em dgua

MgsR(NO3)12.24H,0  Facilmente cristalizéveis N3o facilmente cristalizaveis

Oxalatos Muito insoléiveis em 4gua e oxalato Muito insoliiveis em dgua. Soliiveis
de am&nio ' em oxalato de amdnio

Fostatos Insoliiveis em dgua Insoliiveis em &gua

KsR(504)s Insoliiveis em sol. K250, Soltiveis em K5504)

3.9 - Compostos Inorganicos
Hoje, no comércio, encontram-se trés classes de compostos de TR, de acordo com sua procedéncia:
1. misturas naturais;
2. misturas que representam fracdes ou estigios de separacio de misturas naturais e
3. TR individuais puras, cujo grau de pureza pode variar.
! - -
Os compostos oriundos das misturas naturais variam de composicao, dependendo do tipo de

mineral da qual procedem, i.e., da fonte mineral. Os dois tipos mais comumente comercializados
s3o:

a) TR de monazita ou de bastnaesita, nos quais as TR leves (Grupo do Cério) predominam e
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b) TR de xenotima, gadolinita e euxenita, nas quais o Y e as TR pesadas (Grupo do ftrio) predomi-
nam. Das misturas comerciais mais comuns cita-se o " didimio”, uma fra(;‘éo na qual o Ce foi
mais ou menos completamente removido, e uma fracio conhecida como " neodimio comercial”,
na qual estdo presentes Nd, Pr, Sm e Gd, resultantes das operacBes de produc3o de lantinio
puro; existem ainda fracSes mais brutas de Sm e Gd, como também "concentrados de Y".
Comumente as citadas fracdes sio comercializadas na forma de éxidos, cloretos, carbonatos,
hidréxidos, sulfatos e sulfatos duplos.

Como j3 relatado, os cloretos, nitratos e sulfatos s3o soliveis em dgua. Os sulfatos duplos de
TR e sédio sio pouco soliiveis em 4gua, mas, por exemplo, 1g se dissolve em 100ml| de HNO; 3M.
Os éxidos mistos, com excecdo do CeQ,, e todos os éxidos puros s3o soldveis em acidos dilufdos.
O diéxido de cério, especialmente quando calcinado em alta temperatura, resiste ao ataque de HCl
e HNOs. Sua solubilidade é facilitada pela adicdo de pequena quantidade de é4cido fluoridrico (1 a 2
ml de HF 1% junto ao 4cido usado para a dissolucdo), o qual age como catalisador. Acidos sulfiirico
e/ou perclérico concentrados dissolvem CeO, a quente.

De um modo geral, os sais das terras-raras trivalentes apresentam-se, com relacdo 3 cor:
La, Ce, Gd, Y, Yb, Lu

Incolores:

Lilds réseo com
fluorescéncia azulada: Nd

Verdes: PreTm
Réseos: Er

Réseo pilido: Tb
Amarelos: Sm, Dy e Ho

3.9.1 - Haletos / Cloretos

S&o muito soliiveis. Cristalizam-se com seis ou, as vezes, sete moléculas de 4gua, RCl3.6H;0 ou
RCI3.7H20. Os cloretos anidros s3o obtidos por desidratacdo a quente com corrente de HCl anidro
ou podem ser obtidos por reacdo dos R;O3 com mistura SCly+Cl; ou vapor de CCly. Os brometos
anidros podem ser obtidos de modo igual. Os iodetos anidros s3o facilmente obtidos por reacio
dos R;03 com NHg4l a 400°C. Os fluoretos anidros podem ser obtidos pela precipitacdo a partir das
solucBes de cloretos com HF concentrado, lavando-se os precipitados com etancl absoluto vérias
vezes. Os haletos s3o higroscépicos. Os iodetos s3o amarelados ou verdes escuros, muito soldveis
em etanol e piridina, e ao ar se-transformam nos iodetos bisicos. Os haletos de TR se distribuem
entre fase org3nica constituida por dlcoois, cetonas e éteres, propriedade essa usada para separar
algumas das TR em procedimentos analiticos. )
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Os cloretos anidros podem absorver NHs, formando amoniatos com 2, 4, 8, 12 e até 20 moléculas
de NH; por RCls. Os cloretos hidratados formam, por secagem 2o ar, 0s correspondentes oxicloretos,
que s3o insoliiveis em dgua.

Os cloretos das TR trivalentes sio muito soltiveis em dgua (ca.500g 6xido/litro). As solucBes s3o
apenas levemente 4cidas. Os cloretos cristalizados fundem-se parcialmente e inicia-se a desidratacdo
abaixo de 100°C. Os cloretos das TR mais leves, mais basicas, se desidratam com apenas leve
hidrélise, mas os das TR pesadas so hidrolisados mais intensamer_\te.[139'14°]

Os cloretos anidros sio obtidos por aquecimento dos cloretos hidratados com cloreto de ambnio,
ou pela reaco dos 6xidos com carvio e cloro, ou, ainda, com o tratamento com vapor CCly em
temperaturas elevadas. Os pontos de fusio(PF) dos cloretos anidros variam de 580 a 900°C e os
pontos de ebulicio (PE) de 1400 a 1800°C; a vaporizagdo j4 & aprecidvel a 730-950°C. Propds-se
um procedimento para a separacio das TR refativamente n3o volateis de outros cloretos volsteis.141]
Em altas temperaturas, os cloretos de Sm-lil, Eu-fil e Yb-lli se dissociam para produzir os dicloretos.
Os PF aproximados sdo: SmCl; - 740°C, EuCl; - 727°C e YbCl, - 727°C. Os dicloretos também
sio obtidos por reducio, em solucio aquosa, com Zn ou outro metal ativo, com adicio de HCl
concentrado ou HCl gasoso. Este procedimento é eficiente para a purificacio de eurépio. Como o
jon Ceit oxida o fon cloreto, n3o se pode obter o cloreto cérico.

Os cloretos anidros das TR leves sdo livremente soliiveis (mais de 200g/l) em metanol, etanol e
vérios outros mono e polislcoois.l4

3.9.2 - Fluoretos

Os fluoretos das TR sio insoliveis em 4gua e icidos diluidos, mas levemente soliiveis em HC
concentrado. Eles se separam como precipitado gelatinoso quando 4cido fluoridrico ou fluoreto
solfivel é adicionado 3 solucio de TR. Desidratacio completa & alcancada abaixo de 500°C, mas os
compostos das TR pesadas mostram certa tendéncia de hidrélise e formacio de oxifluoretos. Para
se reduzir o teor de 4gua ao minimo, eles s3o precipitados a partir dos precipitados pela desidratacdo
em atmosfera de HF anidro, ou ento pela reacdo direta do éxido com fluoreto de amdnio a quente.

Os fluoretos simples podem ser solubilizados por decomposicio com NaOH mais concentrado,
ou tratamento com HySO4 ou HCIO, a quente. Podem também ser decompostos pelo tratamento
com 4cido bérico - 4cido nitrico e destilacio do BF3 a quente, solubilizando-se com facilidade.

A solubilidade, os produtos de solubilidade & as funcSes termodindnicas de varias TR no sistema
fluoreto-4gua, incluindo-se os fluoretos de La, Nd, Sm e Gd, foram estudados por Menon, James e

Jackson.[143] Para estes fluoretos, as solubilidades estio na faixa de 1.10-3 a 2.103M e os pKsolub.
de 17 a 12. O fluoreto de Gd se mostrou o mais soliivel dos quatro.

3.9.3 - Brometos

Mayer e colaboradores*4 discutiram o uso de NH4Br na conversio de 6xidos de TR, de brometos
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hidratados do tipo RBrz.xH,O ou dos metais Sc, Y, La a Lu, nos brometos anidros do tipo RBrs.
Em geral, os procedimentos para as sinteses em dois passos comecam com o brometo ternirio
(NH4)2RBrs, onde R & La-Nd, e (NH,)3sRBrg, onde R é Sm ao Lu, Y e Sc. Estes s3o obtidos a
20-250°C a partir dos brometos tercidrios hidratados numa corrente de HBr gasoso a 280°C, ou com
os éxidos dos Ry03 e NH4Br, ou entio misturas de NH,Br e os metais a 300°C. O passo seguiﬁte é
a decomposicdo do brometo tercidrio ao bindrio RBrs em vicuo a 350-400°C. A decomposicio real
depende do tamanho do ion da TR trivalente, e pode passar pelo composto intermediirio NH;RzBr-,
onde R & Nd a Dy. ’

3.9.4 - Sulfatos e Selenatos

Os sulfatos simples so soliiveis em dgua fria; ao aquecer a solucdo se depositam sais hidratados.
O La3(504)3.9H,0 se cristaliza no sistema hexagonal, a 25°C, enquanto os outros sulfatos s3o
octaidratados no sistema monoclinico. A solubilidade dos sulfatos simples diminui com o aumento
da temperatura. Em excesso de 4cido se formam os hidrogenossulfatos. Os sulfatos normais, quando
aquecidos ao ar, formam os oxissulfatos correspondentes, R;0,50,.

Tabela 8 - SOLUBILIDADE DE R2(504)3.8H20

Sulfato 20°C | 40°C | Sulfato | 20°C | 40°C
La.9H,0 | 2,21 Dy 507 | 3,34
Ce 9,43 | 5,70° Ho 8,18 | 4,52
Pr 12,74 | 7,64 Y 9,76 | 4,90
Nd 7,00 | 4,51 Er 16,00 | 6,53
Sm 2,67 1,99 Yb 3478 22,9
Eu 2,56 | 1,93 Lu 47,27 | 16,93
Gd 2,89 | 2,19

Th 3,56 | 2,51

¢ g sal anidro / 100g dgua

Embora os sulfatos das TR mostrem uma solubilidade minima perto do meio da série, isto ndo
& tipico de todos os outros sais; todos os gabaritos mostram um aumento continuo da solubilidade,
uma diminuic3o continua da solubilidade, o aparecimento de miximos etc. Mas em se tratando de

TR, um simples elemento pode mesmo ser deslocado levemente de sua posicdo normal na série.

Karvinen e Ninistol145] estudaram a estrutura cristalina de selehatos de lantanio, La2(Se04).
12H,0. .Este selenato foi cristalizado de meio aquoso a 0°C e caracterizado por estudos ter-
moanaliticos e raios-X. Uma revisdo recente dos sulfatos e selenatos de lantanideos estd nas re-
feréncias146-148] Especialmente interessante é a estrutura dos compostos R2(504)35.9H,0 (R = La
e Ce).[149.150} Koppel cristalizou Cey(S04)3.12H,0 e apresenta dados para a solubilidade e estabili-
dade de sulfatos de Ce-ll] hidratados.[151 .
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J4 mencionados, os sulfatos duplos podem ser classificados em trés grupos: Grupo do Cério,
Grupo do Térbio e Grupo do ftrio. Os sulfatos duplos do Grupo do Cério sio insolﬁv.eis, ou melhor,
pouco soldveis. Os do Grupo do ftrio sdo solfveis. Os do Grupc do Térbio se distribuem entre os
Grupo do Cério e do ftrio quando se cristalizam com Na;SO., e a maioria das TR deste grupo segue
o Grupo do Cério quando se usa K;50,.

Os sulfatos duplos tém composicio varidvel, embora para alguns existam estudos que os carac-
terizam bem. E aceita a férmula geral R2(504)3.Na;504.6H20, que parece ser tipica. Os sulfatos
duplos de TR e sédio t&m cor levemente résea, e sédo industrialmente usados para o armazenamento
de TR e também para se obter uma separacio grosseira em fracGes leves e pesadas.

O sulfato de cério-1V é preparado tratando o 6xido de cério, CeQ,, com &cido sulfirico, e pela
adicdo de sulfato de aménio cristaliza-se o sal duplo.[152%%3]

Haschkel'54 estudou a decomposicio térmica dos compostos de TR, desde a temperatura ambi-

___enteaté 900°C, registrando as curvas correspondentes, entre eles: La2(S04)3.7H,0, Pra(504)5.5H;0,

L32(504)3.H20, La(OH)SO4 e Lag(OH)4SO4.

3.9.5 - Nitratos

S3o sais soliiveis. As TR do Grupo do Cério d3o nitratos duplos cristalizados com NH;NO3,
nitratos alcalinos, nitratos de Mg, Zn, Ni, Co-I1 e Mn-il. Alguns s3o isomorfos com os correspondentes
sais de bismuto, fato este usado no passado para a separacio das TR por fracionamento dos nitratos
duplos. De especial interesse & o nitrato de céric-1V, de cor laranja forte em solucdo. Pela adicio
de nitrato de amdnio cristaliza o sal duplo (NH,), Ce(NOs)s, que se separa por evaporagio. Os
cristais s3o pouco soliveis em HNOj. O nitrato simples Ce(NO3), pode ser extraido de HNO3; 5M
por éter.

.

Tabela 9 - SOLUBILIDADE DE ALGUNS NITRATOS DUPLOS DE MAGNESIO

sol. saturada em HNO; concentrado

TR 16°C
La ~ 6,38
Ce 5,85
Pr 7,70
Nd 9,77
Sm 24,55
Gd 35,23
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Os nitratos simples, R{(NO3)3.6H,0, do Grupo do Cério, s3o cristalinos, enquanto os do Grupo do
[trio n3o se cristalizam facilmente. Todos sio deligiiescentes, sollveis em 3gua e etanol, mas pouco
soliiveis em dcido nitrico. Por aquecimento formam os nitratos bdsicos, insoliveis em 4gua. Os
nitratos duplos do Grupo do Cério se formam facilmente e s3o liteis para a separacio dos membros
deste grupo, técnica usada no passado.

Compostos sélidos contendo nitrato covalente, i8nico ou ambos t&m sido caracterizados para
todas as TR, exceto Pm, no estado trivalente, e para cério tetravalente. Certos aspectos importantes
da quimica dos nitratos das TR trivalentes foram cobertos em revises de 1964 a 1971 por Addison
e colaboradores,[155-158] ¢ trabalhos anteriores foram sumarizados por Trombe.[159]

A existéncia de trinitratos de TR hexa-, penta- e tetraidratados é bem conheci-
da.[180-17] Estes compostos sio obtidos por cristalizacio em Zcido nitrico sob condices contro-
ladas. Os tetraidratos, metaestaveis, das TR mais pesadas, Eu a Lu, por exemplol16t, cristalizam de
HNO3; 6M sob 4cido sulfiirico em dessecador, enquanto é necessério controle mais rigoroso para se
isolar os pentaidratos de La e Sm.[183] Desidratacdo dos hexaidratos com P2Os pode ser empregado
para a preparacio dos tetraidratos,'"] por exemplo, para La, Ce e Nd. O sistema R(NO3)3-HNO;-
H,O foi estudado com detalhes para La,l184 Pr,l171 §;mlt6d] ¢ Eyli?™ e construido um diagrama de
solubilidade para este sistema. De acordo com estes estudos é possivel isolar os triidratos de La, Pr
e Eu e os monoidratos de La, Pr e Eu, além dos bem conhecidos hidratos superiores (6, 5 e 4 H,0).
Conhece-se o diagrama de solubilidade do sistema Eu(NQO3)s-HNO3-H,0.[1% As fases sSlidas em
equilibrio com HNOj3 concentrado aparentemente sSo de nitratos anidros.

A decomposicdo térmica dos hexaidratos dos primeiros lantanideos (La, Pr e Nd) é bem conheci-
dal169:164] ¢ forma os trinitratos anidros, os quais se decompem em altas temperaturas, formando
os oxinitratos RO(NO3). Wendlant e Bearl*®! relatam que ndo se observa nitrato anidro durante a
decomposicio térmica ao ar dos tetraidratos de Eu-Lu, a mudanca no comportamento devendo ser
uma conseqiiéncia da diminuicdo da basicidade com o aumento do niimero at6mico. Mostrou-se
depois, contudo, que a decomposicio térmica do Eu(NOj3);.6H,0 fornece Eu(NO3); a 260°C, e este
composto se decompde formando EuQO(NO;) ac redor de 400°C.17)

Embora pareca que os compostos anidros La(NO3)s, Pr(NOs)s, Nd(NO3z)s e Eu(NO3)s possam
ser obtidos por controle da decomposicio térmica dos hidratos apropriados, rotas mais convenientes
para a sua obtenc3o envolvem reacdes entre N,Oy e o 6xido ou o lantanideo metélico. Pormenores
para a obtencdo dos trinitratos de La, Pr, Nd, Sm e Gd, por reacdo entre N2O4 e os sesquiéxidos
a 150°C, e publicagdes mais recentes”~173 indicam que essa rota tem sido empregada para a
preparac3o, com &xito, dos nitratos andlogos de Dy, Er, Eu, Ho, Tb e Yb. Alternativamente[174175]
demonstrou-se que os éxidos das TR reagem bem com N,O, dissolvido em nitrometano.

A decomposicio térmica de Ce(NO3)s.6H,0 fornece somente CeQ;, mas tudo indicall6:177
que o trinitrato anidro de cério pode ser obtido pelo aquecimento do hexaidrato em temperaturas
moderadas, sob P20s.

Os espectros no infravermelho dos trinitratos anidros mostraraml™! que o nitrato & covalente-
mente ligado 3as TR.




Os nitratos anidros s3o termicamente instéveis em altas temperaturas. Na decomposicio térmica
de La(NO3)g79] mostrou-se que enquanto se forma La(NOg)s ao ar, em temperatura préxima de
300°C, a decomposicio em vapor d'4gua leva inicialmente ao hidroxicomposto La(OH)2NOs.

Nitratocomplexos sio formados pelas TR trivalentes e Ce (IV). E bem conhecido o complexo
(NH,4)2Ce(NO3)s (simetria monoclinica), no qual o Ce** & coordenado por seis nitratos bidentados.
Também é conhecido o complexo Mg3Ce2(NO3)12.24H20.[18°]

Os nitratos de TR trivalentes e Ce-IV formam um nimero colossal de complexos com varios
ligantes doadores com O e N. So exemplos desta classe, os complexos cujo ligante (L) & 1,2-
propanodiamina - CH/CH(NH;)CH,NH,, do tipo. M(NO3)Ls/(NO3)2, R(NO3)2L3/NO; e
RLy(NO3)* & com etileno-diamina - NH;CH;CHNH; do tipo R(NO3)L(NOs)z, JR(NO3)2Ls/NO3,
RL4/(NO3)Q72], bem como com 2,2’-dipiridila[182'183] e com 1,10—fenantrolina.[173’184]

Como indicado por. Moeller e colaboradores,[172:173:181,185] 5 preparacio dos complexos de trini-
tratos anidros de TR com ligantes N-doadores é feita mais convenientemente em meios solventes
nio-aquosos de baixa polaridade, uma vez que os ligantes fracamente bésicos ndo precisam competir
para o sitio de coordenago com a forte molécula polar da dgua, evitando-se assim a precipitacdo
dos éxidos hidrosos pela presenca de ligantes fortemente bésicos.

Os nitratos das TR s3o obtidos pela dissolucdo dos dxidos, hidréxidos ou carbonatos com &cido
nitrico. S0 muito soldveis em 4gua e cristalizam, geralmente, como hexaidratos. Dados sobre a
solubilidade dos nitratos de TR em solventes orgénicos sdo incompletos e confusos. Os nitratos
anidros s3o soliiveis em éter, etanol, dioxano, ésteres e aminas.[186] Os nitratos duplos formddos com
os cations uni e divalentes sio menos soldveis que os nitratos simples, tendo sido extensivamente
usados para a separacio via cristalizacio fracionada, hoje abandonada. Particularmente liteis nesse

sentido s30 os R(NO3)3.2NH4N034H20 e 2R(NO3)33Mg(N03)224H20

De importéncia pratica, o nitrato cérico é obtido pela dissolucio de CeOz com HNO; 8-16M,
a quente, ou por oxidacio anddica do nitrato de Ce-lll. A diluicio do nitrato de Ce-1V resulta em
hidrélise e precipitacio do nitrato cérico bésico.* Com nitrato de amdnio se forma o sal duplo,
pouco soliivel, Ce(NO3)s.2NH4NO;. Este sal & suficientemente estavel para ser usado como padrao
oxidimétrico, recomendado para este uso j4 em 1936,1%7] que tem encontrado considerdvel aplicacdo.

3.9.6 - Bromatos

Os bromatos das TR trivalentes sio muito soldveis, como se pode observar por alguns valores a

seguir.
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Tabela 10 - SOLUBILIDADE DE R(BrO3)s.9H,0 - g/100g H,0

TR | 25°C | 35°C

La |462,1|1061,5
Pr |196,1 ] 2785
Nd | 151,3 | 2058
Sm | 117,3| 157,2
‘Gd | 110,5 | 1445
Tb | 133,2 | 172,9

3.9.7 - Fosfatos

S,a? sais pouco soliveis, gelatinosos, precipitados pela adicdo de fosfatos alcalinos ou acido
fosférico as solucdes de TR. A precipitacio n3o é seletiva.

O fosfato cérico Ce;H(PQO4)3.12,5H,0 é obtido pela adicio de fosfato trissédico 3s solucdes dcidas
de Ce-lV; o precipitado é amarelo. O cério pode, assim, ser separado das outras TR trivalentes cujos
fosfatos sdo relativamente soldveis em meio 4cido. T

) Uma série de fosfatos de uranilo e terras-raras é descrita por Verschoor e colaboradores.[88 O
hldro§enofosfato de uranilo tetraidratado troca completamente o cition H* pelos lantanl’de.os, em
solucdo aquosa, formando uma familia de sélidos lamelares hidratados de composicio aproximada
Ri/sU0;P0y, onde R é La, Ce, Pr, Nd, Gd, Th, Dy e Yb. Todos os sélidos exib;zm espectro de
absorcio na regio visivel caracteristicos dos fons UOF+ e RT3, Com excecio dos compostos de Ce
Pr e Nd, que emitem fracamente, os outros fosfatos de uranilo e terras-raras emitem intehsamentc;
em 295°K, com luz azul da excitacio ou UV préximo. ’

3.9.8 - Percloratos

Os percloratos de TR s3o soliiveis. De especial interesse é o perclorato de Ce-1V, Ce(ClO,4)4
pouco estdvel devido 3 oxidacio da prépria dgua pelos fons Ce** na auséncia de agentes estabi—'
lizadores; nZo pode ser preparado pela oxidacdo do perclorato de Ce-lll com HCIO4 concentrado
a quente. Sua obtencdo pode ser feita por oxidacio anédica. A reducio fotoquimica de Ce*t em
HCIO, pela dgua, com liberacio de oxigénio, j4 foi estudada. Os percloratos n3o absorvem na regido
ultravioleta, o que tem interesse analitico.

Iguchi e 'colaboradores[lss’] prepararam o perclorato de lant8nio, caracterizade como La(ClO,)s.
8H2Q por dissolucio do éxido com HCIO, e evaporagio sob P;05 a vicuo e estudaram as fases de
transicdo por calorimetria.
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3.9.9 - Pirofosfatos

Os precipitados de pirofosfatos de Ce-1V e tério s3o volumosos. Apenas o pirofosfato de cério é
soltivel em HCl (diferenca do Th), provavelmente pela reducio do Ce-IV a Ce-lil. As TR trivalentes
n3o precipitam com 4cido pirofosférico. O mesmo ocorre com os hipofosfitos, apenas o Th é
precipitado de solucbes cloridricas.

Kizilyallil’®! descreve a precipitacio do hidrogenopirofosfato de gadolinio e sua caracterizacio
por difracio de raios-X. O composto foi obtido pela reacdo de pirofosfato de sédio sobre solucdo
4cida de cloreto de gadolinio, mantendo-se o pH entre 1 e 2, ndo sendo conveniente trabalhar em pH
mais alto, como, por exemplo, 4-6, quando pode comegar a precipitacio do hidréxido de gadolinio.

3.9.10 - Jodatos

Ghosh e Nagl?® estudaram os iodatos de TR por meio das técnicas TGA, DTA e DSC, dada a
importdncia desses compostos no estado sélido. Grande estimulo veio do fato de se saber que os
4cidos alfa-iédicos e alguns de seus sais mostram propriedades piezoelétricas e piroelétricas.[19

3.9.11 - Aluminatos

Kaufherr e colaboradores!!¥ descrevem a preparacio de aluminato de Ce-llf em temperaturas
mais baixas do que as relatadas anteriormente, pelo método do 4cido citrico, a vicuo. Acompanhou-
se a reacdo por meio das técnicas de infravermelho, raios-X, ressonincia eletrdnica de spin e medidas
magnéticas. O trabalho mostra interesse em se conhecer melhor as pirovskitas, em vista ao seu uso
em catalisadores. Entre as propriedades interessantes estd a confirmacdo de que o aluminato de
cério-{ll & paramagnético.

3.9.12 - Hexacianoferratos

Muito trabalho tem sido feito para elucidar as propriedades estruturais de muitos ferriciane-
tos e ferrocianetos de TR.1%4-1%7] De particular interesse sio os ferrocianatos duplos da série das
TR, dada sua possivel membrana semipermesvell’®®l e propriedades de troca idnica.'%? Mullica
e colaboradores2%% descrevem a sintese do ferrocianeto duplo de potassio e praseodimio, cristais
verdes, e apresentam dados de difracio de raios-X. Em outro trabalho comenta-se sobre a estrutura

isomorfa de LaKFe(CN)s.4H,0.12011
3.9.13 - Hidretos

Os hidretos das TR sio interessantes como armazenadores de hidrogénio. As ligas do tipo
RyCo7, onde R = TR, também podem ser hidrogenadas com hidrogénio gasoso e representam um
importante depésito de hidrogénio. Imamura e colaboradores?®2] apresentaram uma alternativa para
a transferéncia de hidrogénio usando-se um carreador de hidrog@nio organico, como por exemplo, o
metanol, etanol ou 2-propanol, segundo a reacio:
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R2Co7 + carreador de hidrogénio — RyCorH; + carreador desidrogenado.

Esta reacio é termodinamicamente favordvel, e o hidrogénio absorvido pode ser recuperado e
novamente reabsorvido, num sistema ciclico. Observou-se que Pr;Coz, Nd;Co7 e SmyCoz reagem
com os carreadores a 300-400°K para formar o hidreto somente quando eles foram ativados por
um tratamento sucessivo, com dialoetano (1,2-dibrometano ou 1,2-diiodoetano) e lcali aquoso.
Ja se conhecem também as propriedades do LaNis como absorvedor de hidrogénio. Neste caso, o
composto orginico, do tipo dlcool, é o doador, e o metal & o receptor:

M+ DH, — MH_. 4+ D
onde M é o metal.

Os compostos intermetélicos PrzCoz, Nd2Coz e Sm,Co; sdo produzidos comercialmente no Jap3o.
Usando-se metanol, etanol e 2-propanol a deidrogenacio com Sm;Co; leva aos produtos CO,,
acetaldeido e acetona, respectivamente.

Yoshihara e Mclellan?%3 estudaram o comportamento e as propriedades termodinimicas da
liga Pd-Ce contendo até 12% Ce, com vistas & formacio de solucdes sdlidas Pd-Ce-Hidrogénio.
Estudarami®4 ainda a mesma liga, por meio de técnica eletrolitica, para medir a difusibilidade do
hidrogénio no intervalo de temperatura 280-330°K.

3.9.14 - Cromatos

Os cromatos de terras-raras t8m importancia na tecnologia de fracionamento. S3o descritos os
cromatos simples e os cromatos duplos com os citions dos metais alcalinos e amdnio. Os cromatos
duplos, de férmula geral KR(CrOs);, onde R é Pr, Nd e Sm foram obtidos anteriormente como
pSsl295:206] o de acordo com estudos de raios-X, sua estrutura esta relacionada com a do PbCrO,,
do tipo crocoita.l2”] Estes compostos tém eficiente luminescéncia, semelhante & dos compostos
KR(504)2.H20.1298-210 Bueno e colaboradoresl?'1) descrevem a sintese desses cromatos duplos e
apresentam dados obtidos por difracio de raios-X.

3.9.15 - Molibdatos
Os molibdatos de terras-raras apresentam considerivel interesse, dado seu uso em materiais para
laser. Os molibdatos duplos do tipo NaR(MoO,), cristalizam em diferentes estruturas.[?d Destes,

os molibdatos de La, Ce, Pr e Nd sdo isotipicos e formam uma classe separada.[?12]

Ramakrishnan e Aruldhas®3 caracterizaram os molibdatos duplos NaR(MoO,), por infraver-
melho.

Os molibdatos de TR podem ser preparados por reacdes no estado sélido tratando-se quantidades
estequiométricas de MoO3; e Ry03 de 600°C a 1000°C.
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3.9.16 - Tungstatos

Saito e Shibukawal?'%l estudaram as constantes de estabilidade para os heteropolitungstatos de
Eu-lll e Th-1V, usando o heteropolisnion P;W,50¢2, por meio de extracio com solventes. Os
resultados indicaram que se formam complexos 1:1 com o Eu3t, e 1:2 com Th**. A constante de
estabilidade para eurépio é (log) 6,71 em pH 5 e forca idnica 0,7M em NaCl.

Muito interessante é o fato apontado por Myasoedov[®'®l que descreve a estabilizagdo incomum
da tetravaléncia de Pr e Tb em solucBes aquosas por complexacdo com o 3nion fosfotungstato
P2Wa7 08~ ‘

3.9.17 - Fésforos

Os compostos de TR classificados como "fésforos” compreendem uma classe de produtos de
importante e crescente aplicacio. O primeiro material luminescente registrado foi descoberto por
acaso: era a chamada Pedra de Bologna. Em 1603, Vicenzo Cascariolo®”) encontrou uma rocha
perto de Bologna, enquanto procurava a pedra filosofal. Como era habito na época, pulverizou a
rocha, misturou com carvio e aqueceu. O produto absorvia luz durante o dia e emitia radiacdo azul
durante a noite. Hoje, a interpretacio correta desse achado é a reduc3o da barita a sulfeto de bério:

BaSO4 + 2 C — BaS 4+ 2 CO,

Observe-se que sulfeto de bdrio nfo tratado n3o € luminescente. Este tipo de material hoje
é classificado como "fésforo”. E um material sélido que pode converter vérias formas de energia
em radiacdo visivel ou préxima do visivel. Luminesc@ncia € o termo genérico para esse tipo de
convers3o. Nessa classe estio os compostos com base em oxissulfeto de ftrio ou outras terras-raras.
Hoje sdo importantes os fésforos tipo YVO,:Eu usados em receptores coloridos de TV (em 1964).1218]
Na verdade, esse composto j4 havia sido descrito em 1933.122%1 O uso desse fésforo, com emissio
vermelha, em cinescdpios a cor, depois em TV colorida, estimulou o renascimento do interesse num
ramo da quimica que j4 havia sido quase esquecido. Os estudos se reiniciaram no mundo todo, os
pesquisadores usando Eu e outras TR como La e Y. Um produto que logo despontou na renascida
tecnologia foi o sulfeto de ftrio ativado por eurdpio.l?2l Um dos primeiros procedimentos de obtencio
era a reacio do éxido com HyS em altas temperaturas.2?] Em 1964, Roycel®?? fez a sintese do
Y,53:Eu aquecendo um oxalato obtido por co-precipitacio de itrio com 3% de Eu, numa corrente
de H,S a 1100°C. O produto teve enorme sucesso. Demostrou-se depois que ele era um oxissulfeto,
mais corretamente:Y20;5:Eu. O processo de obtencio em larga escala foi mudado, usando-se reacio
em fase sélida dos éxidos de ftrio e eurdpio, enxofre, carbonato de sédio e varios aditivos.[?22] Esse
foi o primeiro membro de uma familia que depois se desenvolveu usando outras TR. Estes fésforos
t&m hoje varias outras aplicacBes, como em display, cintilacio de raios-X e ldmpadas fluorescentes.

Na China, cuja atividade na tecnologia das TR tem sido intensa nos (ltimos anos, fez-se a
sintese de vérios tipos de fdsforos para tubo catédico, TV colorida, luz fluorescente e raios-X (telas).
Conseguiu-se um processo simplificado para a preparacio do "fésforo” BaFCl:Eu,[223 um fésforo de
tamanho de particula controldvel. O fator de velocidade deste fésforo é cinco vezes mais ripido que
o convencional CaWQy. O fésforo branco LaOBr:Tb para telas de projecio de TV foi preparado por

32

um método melhorado, usando-se brometo de amdnio. Este fésforo emite um espectro estreito na
cor branca. Tubos de projecio preparados com este fésforo tém intensidade de emissio mais forte

que o fésforo (YGd);0,5:Th.

3.9.18 - Carbonatos

Embora existam os verdadeiros carbonatos, muitos s3o sais bisicos. Os carbonatos normais sio
melhor obtidos pela hidrélise dos cloroacetatos:

2 R(C2C|3O3)3 + (X+3)H20 — R2(CO3)3.XH20 +3 COg + 6CHC|3.’

Um carbonato bem caracterizado € o La3(C03)3.8H,0, cuja estrutura & algo complexa, apresen-
tando o La niimero de coordenacio 10, e o 3nion carbonato pode atuar como ligante uni e bidentado
nesta estrutura. *

A quimica dos carbonatos na tecnologia das TR é importante, tanto para precipitar como para
solubilizar os lantanideos. Os carbonatos das TR formam com os carbonatos alcalinos sais complexos
mais soliiveis que os carbonatos normais.

A adic3o de hidrogenocarbonato de sédio a uma soluco de TR, e acerto do pH a 5 - 6, produz
um precipitado gelatinoso de carbonato de TR. Com o envelhecimento o sal se torna cristalino.
A composicdo corresponde ao carbonato normal Ry{CO3)3.xH;0. A precipitagio com carbonato
de sédio também leva ao carbonato normal, mas uma vez que o pH é mais alto, algum carbonato
bésico pode se formar. Por fervura da suspensio dos carbonatos de TR resulta a hidrélise com elimi-
nagdo de CO,, e a composicio se aproxima de R(OH)CO03.[2242281 O uso de excesso de carbonato
ou precipitacdo pela adicdo da solucdo de TR ao carbonato de sédio (ou outro carbonato alcalino)
resulta na formacio de carbonatos duplos,?*l como por exemplo, 2 Laz(C0O3)5.3Na,C0O5.20H,0,
Laz(C03)3.K2C03.12H,0 e Lay(CO3)s.(NH4),C03.4H,0, sendo que muitos destes compostos ainda
n3o foram bem caracterizados. Tanto os carbonatos simples como os carbonatos duplos tém con-
siderdvel grau de solubilidade em carbonato de potissio, provavelmente devido a formacio de com-
plexos.

Yamaguchi e colaboradores!??”] prepararam um carbonato amerfo de lant3nio pela hidrélise do
isopropdxido de lantdnio e usando hidréxido de amdnio. O monoxicarbonato La,0(CO3);.Hs0
cristaliza quando aquele material amorfo é lavado com 4gua. A decomposicio do monoxicarbonato
anidro, (LaO)2C05, se observa entre 440 a 540°C, e a passagem ao 6xido La;03 se dd entre
750 a 870°C. Virias pesquisasi®?~241 tratam da sintese dos carbonatos de TR, do tipo lantanita
R2(C03)3.8H20 (R = La e Ce) e tipo tangerita, R3(CO3)3.nH20 (R = Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er e
Y, n 2 a 3). Um bom procedimento para a preparacio dos carbonatos de TR é pela hidrélise dos
correspondentes tricloroacetatos. A seguir, principais fatores que influenciam a preparacio:

a) natureza do precipitante;

b} temperatura e pressao;
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¢) concentracdo do cation e do precipitante e
d) periodo de envelhecimento.

Nagashima e colaboradores24?l mostraram que os monoxicarbonatos do tipo Ry0(CO3)2.nH20
(R=1La,Ce,NdeSmen=1e 2) sdo preparados a partir dos precipitados obtidos pelo tratamento
dos cloretos de TR com carbonato de sédio, hidrogenocarbonato de sédio e uréia, por envelhecimento
2 90°C durante uma semana. O carbonato amorfo de lanténio oriundo da hidrdlise do isopropéxido
de lantinio e lavado com hidréxido de am@nio cristaliza facilmente.

A preparacio dos triisopropéxidos de lantdnio pode ser feita pelo método de Mazdiyasni e
Brown, 24 reagindo La metilico puro com excesso de 2-propanol na presenca de pequena quantidade
de cloreto de Hg-ll e iodeto de Hg-ll como catalisador:

la + 3 C3H7OH —_— La(OC3H7)3'+ 3/22 H2

Apés filtragdo, uma solugdo alcodlica contendo 10% em massa do alcéxido foi refluxada durante
trés horas na mesma temperatura e entdo hidrolisada pela adicio ripida de hidréxido de amdnio a
20°C. O produto da hidrélise foi separado por filtracio e secado a 80°C sob pressio reduzida. O
precipitado foi lavado 15 vezes com dgua quente (90 - 100°C) e secado.

Hinode e colaboradores?* apresentaram os resultados dos estudos de decomposicio de
(NdOH)CO3 e Nd3(CO3)3.8H20, acompanhados dos estudos de microscopia eletrénica de alta reso-
lucdo, anslises termogravimétricas e por difracio de raios-X em alta temperatura. O carbonato de
neodimio octaidratado foi preparado por dissolucio do dxido Nd;0O5; em pequeno excesso de dcido
tricloroacético e subseqiiente decomposicdo por aquecimento.[?4524] Os autores demonstraram a
seqiiéncia:

(NdOH)COs — (Nd0);CO5 — Nds0s,

em temperaturas de 410 e 636°C, respectivamente.

3.10 - Sais no Estado II

3.10.1 - Samdrio-i!

Os sais de Sm?* podem ser obtidos por reducio dos trihaletos anidros com H,, NH; (gerador
de hidrogénio), ou Al em alta temperatura. Pode-se fazer a decomposicio térmica dos triiodetos.
Pode-se ainda fazer a reduco eletralitica de Sm** em meio sulfirico, obtendo-se 0 SmSO4 na forma
de precipitado, mas n3o em meio aquoso, pois ele se decompoe:

6 SmClg + 3 Hzo -— 4 SmClg + Sm203 + 3 Hg €

2 SmCl, + 2 Ho0 — 2 SmOCl + 2 HCI + H;
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Na prética, o SmCl; é desidratado com HCl anidro a 90°C, subindo-se a temperatura, em passos
para 130 e 250°C. Usa-se depois H; seco para remover excesso de HCl e, finalmente, subindo-se a
temperatura para 740°C (ponto de fus3o de SmCl,), a reducio se faz:

O dicloreto tem cor vermelho-castanho profundo. A reducdo com amdnia:
6 SmCl; + 8 NH3 — 6 SmCl, + 6 NH,Cl 4+ N,

. Interessante o’bserva.r que os sais como cromato, sulfato e fosfato de Sm>* s3o insolfiveis em
dgua. O sulfato é laranja brilhante, solivel em 4cidos diluidos:

2 SITISO4 4+ H2504 — Sm2(504)3 + Hg
O potencial formal de reducdo do par Sm-Il/Sm-Iil é 0,8V.

3.10.2 - Eurépio-1|

) O dicloreto é obtido por reducio de EuCls com H; a 450°C. Pode-se preparar o Eul; aquecendo-se
o iodeto hidratado com NH,l em corrente de Hl e H;. O sulfeto EuS, de interesse para fésforos
tem cor castanho-violeta e pode ser obtido tratando-se EuSO, com H,S a quente. EuS é insoll’lvei
em 3gua e soliivel em 3cidos.

A reducio Eu-lll a Eu-ll pode ser facilmente conseguida com Mg, Al e Fe. Contudo, os agentes
SnCly, .FeSO,;, 4cido hipofosforoso, sulfato de hidrazina e hidroxilamina n3o o reduzemj A reducio
por meio do redutor de Jones (Zn ou Zn-amalgamado) é muito conveniente. O potencial formal do
par Eu-1l/Eu-l1{ é + 0,43V a 25°C. O cloreto de Eu-Ii se oxida facilmente ao ar ou em 3gua:

12 EUCIZ -+ 3 02 — 8 EUC]3 + 2 EU203

2 EuCl, + 3 Hy0 — Eu,05 4+ Hy + 4 HC

O carbonato de Eu-ll obtido pelo tratamento de EuCl; com NayCO3 é um sélido amarelo; tratado

este carbonato com cido perclérico obtem-se Eu(ClO,); de cor preta, moderadamente insolivel em
dgua.

Pequenas quantidades de Eu?* podem ser coletadas por co-precipitacdo com BaSQO4. Havendo
Yb?+, este acompanha o Eu* no BaSOj,. :




3.10.3 - ltérbio-ii

Tudo o que foi dito para Eu-ll é vilido para Yb-II. O sulfato YbSO4 é amarelo-esverdeado. A
reducdo de Yb-lll a Yb-ll pode ser feita eletroliticamente, mas quando se interrompe a corrente,
imediatamente ocorre a reoxidacdo:

2YbSOs + 4 HY — 2 YB3 + 2 HSO7 + H,
Solucdes aquosas de YbC(l; sio verdes.

Uma boa revisdo sobre a quimica dos haletos das TR no estado divalente, suas propriedades e
métodos de preparacio foi feita por Eick.[247) -

3.11 - Hidréxidos

Os hidréxidos das TR sdo insoldveis no excesso de precipitante. O hidréxido Ce(OH); é muite
redutor, passando a Ce(OH),, de cor violeta, ao ar, e finalmente ao hidréxido cérico, de cor amarela.
Dissolvido com HNQj3 produz nitrato de Ce-1V, mas dissolvido com HCl libera cloro elementar e forma
o cloreto de Ce-lll. Os hidréxidos podem ser precipitados por NH,OH na presenca de sais de NH+
Especialmente para aqueles hidréxidos fortes a precipitacio sé é completa pei- uso de grande excesso
de NH,OH a frio.

Os triidréxidos sdo bases fortes, cuja forca decresce com o Z. O hidréxido Y(OH); é anémalo,
no sentido de que ocupa uma posicio tal que n3o é t3o forte quanto ao hidréxido de lantinio.

Os hidréxidos de TR se formam como precipitados gelatinosos pela adicio de hidréxido de
amdnio ou hidréxidos alcalinos. Pela secagem a 110°C os precipitados tém a composicdo aproximada
R(OH)s. Entre 200 e 300°C se formam os éxidos hidratados RO(OH}, os quais originam os éxidos
acima de 300-400°C.12%} Os hidréxidos das TR mostram marcada solubilidade em NaOH 7M, por
exemplo, 0,137g de La(OH); e 3,6g de Y(OH)3 por litro. Se isso é evidéncia do cardter anfotérico
ou é um fendmeno coloidal, é pouco conhecido. O comportamento do hidréxido de Ce-lll é dife-
rente, no sentido de que absorve oxigénio atmosférico com a formacio de éxido cérico hidratado.
Oxidac3o completa é alcancada com secagem a 110°C. O processo é comercialmente usado para a
separacdo Ce/TR. O precipitado seco é lixiviado com HCl ou HNOj3 até pH 3-4; as terras trivalentes
se dissolvem deixando o éxido cérico hidratado, o qual contém de 0,5 a 2% de outras TR.

Suzuki e colaboradoresi?4®! determinaram os pH's de precipitacio dos hidréxidos das quatorze

terras-raras. O fon hidroxila foi obtido por eletrdlise de solucio aquosa de KNOs;. Os pH's de
precipitacdo variam de 7,47, para La, a 5,74, para Lu.
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Tabela 11 - pH’s DE PRECIPITACAO DE HIDROXIDOS DE TR a 25°C

Elemento | Nitrato | Nitrato | Sulfato | Perclorato (a 20°C)
[249] 250] [250] [251]
La 1,47 7,82 7,41 8,68
Ce 7,10 7,60 7,35 -
Pr 6,96 7,35 7,17 8,02
Nd 6,78 731 6,95 7,90
Sm - 6,65 6,92 6,70 7,54
Eu 6,61 6,82 6,68 -
Gd 6,58 6,83 6,75 7,86
Tb 6,47 - - -
Dy 6,24 - - -
Ho 6,20 ‘- - -
Er 6,14 6,76 6,50 -
Tm 5,98 6,40 6,21 -
Yb 5,87 6,30 6,18 -
Lu 5,74 6,30 6,18 -

Apesar de muito estudada e aplicada, a formac3o dos hidréxidos de TR ainda desperta interes-
se.. Kragten e Weever procuraram identificar espécies complexas de hidréxidos de terras-raras em
meio perclorato.?52 Os autores determinaram as constantes de estabilidade para as espécies lan-
tanideo-hidréxido (mononucleares), i.e., demonstratam que ndo se formam as espécies polinuclea-
res..Comparado com a precipitacio por carbonato, tanto lantinio come as demais TR t&m grande
afinidade para este jon, sendo que a tendéncia de precipitacdo dos carbonatos é mais forte do que
a precipitacio do préprio hidréxido.

3.12 - Oxidos
Os éxidos das TR. s3o obt.idos por calcinag3o dos oxalatos: nitratos, hidréxidos e sulfatos acima
de 800°C. Prase.odnmlo e térbio do éxidos de composicio compreendida entre diéxido e sesquidxido,
e quando reduzidos com hidrog&nio acima de 800°C (Pr) e 500°C {Tb) produzem os sesquiéxidos

Pl’zOg e Tb203.

. No caso do_ cério o 6xid.o obtido é CeQ,, de cor amarelo pélido. Quando obtido pela calcinacio
do sulfato bésico ao ar, acima de 1000°C, apresenta-se esbranquicado.

O éxido de lantanio, La;Os, branco, absorve com facilidade CO,.
O sesquidxido de praseodnrmo, Pr;03, amarelo-esverdeado, passa a 6xidos intermedidrios entre
Pra03 e PrO,, quando aquecido ao ar. Pela calcinagdo do oxalato ao ar forma-se PrgO;;, marron

escuro. O diéxido PrO; puro é preto, mas obtido por oxidacio anddica de PryO; fundido em
KOH.H,0, ou entio por decomposicio térmica do nitrato a 400°C.

37




0 éxido Nd;03 é palido lilds, com nuance azul quando puro, mas tracos de Pr,0; o torna
castanho. Absorve CO, do ar e se transforma em carbonato réseo pélido.

O 6xido Smq03 é branco-amarelado.
0 é6xido Euy0O3 é réseo pilido.

O 6xido ThyO3 é branco quando obtido por calcinacio do oxalato e tratado com H; quente.
Aquecido ao ar se transforma em Tb;O, castanho escuro. Gd;03 é branco e Dy,03 é brar}co—
amarelado. Ho,03 é amarelo pilido enquanto o Er;O3 é réseo. Tmy0O3 € branco esverdeado péalido.
Os éxidos YbyO3 e o LuzO3 sdo brancos.

Os éxidos bisicos mais fortes deslocam NHj dos sais de amdnio e absorvem CO; do ar.

O éxido preto de praseodimio, obtido por calcinacio ao ar, de estequiometria PrgOy1, pode
ser considerado como Prz05.2Pr,0;. Admite-se que por aquecimento do sesquiéxido, Pry03, em
atmosfera de oxigénio sob pressio ou NaClO; obtem-se um éxido preto, PrO; (Pr*t), com estrutura
do tipo fluorita, como é o caso do éxido bem conhecido CeQ,. Por tratamento com acidos n3o
oxidantes libera-se oxigénio desses éxidos. S3o oxidantes: PrO; + HCl — Clz, com HI libera g,
oxidam Mn-Ii a Mn-1V, Ce-lll a Ce-lV, Sn-ll a Sn-IV e Fe-ll a Fe-lll.

0 éxido escuro TbsO7, obtido por calcinacio do Tb03 ao ar, pode ser consid»_erado como
2Tb0,.ThyOs. Este éxido a 800°C é instavel, e forma TbyO3 em atmosfera de nitrogénio; é
facilmente reduzido com H; a quente.

0O diéxido de cério, CeO,, & pé amorfo, obtido pela calcinacio de nitrato, sulfato, hidréxido ou
oxalato de cério. O diéxido & branco quando muito puro, mas geralmente fica amarelo ou amarelo
escuro, especialmente quando aquecido e devido aos tracos de Pr, e mesmo devido 3s formas
poliformas coloridas. O diéxido cristalino é muito dificil de solubilizar com acidos ou hidréxnd?s.
Consegue-se sua solubilizacio com o uso de redutores do tipo Hz04, SnCl; ou hidroxilamina. Acido
sulfiirico concentrado e quente transforma o diéxido em Ce(504)2, uma das maneiras de se obter
Ce-IV em solucio. Alternativamente, pode-se oxidar o Ce-lll com persulfato, PbO,, bismutato de
sédio e cido nitrico concentrado. O cloreto cérico s6 é conhecido em solugio e & instivel. O
hidréxido cérico é base fraca e, portanto, os sais derivados s3a hidrolisados. Pode-se fazer a reducdo
a Ce-lll usando-se agua oxigenada, nitritos ou 4cido nitroso, sulfitos ou 4cido sulfuroso, iodetos e
mesmo etanol.

Kang e Eyringl?53 seguiram os passos da evolucio dos sistemas de géis coloidais durante a
secagem, envelhecimento e cristalizacio em éxidos cerdmicos, por meio de microscopia eletrdnica
de alta resoluco. Os autores apresentam dois sistemas: géis coloidais de hidréxido de cério e
hidroxicarbonato de térbio. S

O sistema éxido de urinio-6xido de lantanideo (incluidos também Y03 e Scy03) tem sido

estudado extensivamente, com particular interesse na formacio de fases ndo-estequiométricas, um
aspecto de grande interesse quando se usa UQ; como combustivel nuclear para elevada taxa de
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queima (burn-up), e em relacio 3 estabilizacio do éxido de urinio para diminuir sua volatilidade
em atmosferas oxidantes. Estudos t&m mostrado que as TR de fiss3o entram na rede do éxido, de
modo que o &xido de urénio irradiado n3o fica mais oxidado com a queima (burn-up). Os primeiros
estudos neste sentido comecaram em 1950. Uma das conclusdes é que o éxido de urinio tem sua
volatilidade marcadamente reprimida pela adicdo de ftrio ou éxidos de lantanideos. S3o conhecidos

equilibrios de fases para os sistemas U-TR (Nd, Eu, Ho, Lu, Sc) e UO,-GdOy 5.

3.13 - Compostos Orgéanicos

Entre os compostos orginicos mais simples das TR estdo os carboxilatos, dos quais hd boas
revisSes.[254-256] Os 4cidos carboxflicos sio freqiientemente usados para a separacio de TR no seu
estado tripositivo de oxidacio como eluentes para as colunas de resina idnicas, dos quais os icidos
alfa-hidroxicarboxilicos e alfa-amino-policarboxflicos sdo mais importantes do que os dcidos mono
e dicarboxilicos simples. Os compostos ifsoliveis em dgua, formados pelos dcidos dicarboxilicos,
especialmente os oxalatos, t€m sido usados por muitos anos para a determinacdo gravimétrica das
TR e tério. Seu uso requer posterior calcinacio dos oxalatos para a obtenc3o dos 6xidos, de modo
que sua decomposicio térmica tem sido estudada com muita atencdo. Por outro lado, adiciona-se
a esse seu uso prético o fato de o 3nion carboxilato funcionar como ligante bidentado, de modo que
se pode esperar que os cations grandes dos lantanideos exibam alto niimero de coordenacio nos
carboxilatos, o que tem levado a intensos estudos para a determinacio de suas estruturas complexas.

3.13.1 - Monocarboxilatos

A maior parte da literatura descreve somente a preparacdo dos carboxilatos das terras-raras
e sua decomposicio térmica, incluindo-se ai a desidratacio preliminar dos compostos quando os
hidratos s3o os produtos primdrios. O método geral de preparacdo destes compostos consiste em
dissolver o éxido, hidréxido ou carbonato (preferencialmente para o cério, pela dificuldade de se
dissolver 0 CeO, ou de se obter o sesquiéxido Ce;03) no dcido carboxilico (usualmente solucdo
concentrada) e evaporar a solucdo até a cristalizacio do produto. Quando os carboxilatos sio
insoldveis em dgua, como os formiatos, e arilcarboxilatos, os compostos sio precipitados. Em outros
exemplos, os carboxilatos sdo extraidos do meio aquoso para um solvente como hidrocarbonetos
(ex.: benzeno) e o solvente evaporado até a cristalizacio ocorrer. Benzeno tem sido usado para
a recristalizacdo de muitos carboxilatos de TR de cadeias longas. Outros métodos de preparacdo
incluem a acdo do anidrido 4cido sobre o nitrato de TR (Ill). Uma via muito conveniente para os
carboxilatos alif4ticos de cadeias longas é por troca de ligante (ligand ezchange), a qual é efetuada
simplesmente aquecedendo-se os acetatos, mais acessiveis, com o icido alifitico, num diluente tipo
hidrocarboneto como benzeno ou entio aquecido sob refluxc.257]

3.13.2 - Dicarboxilatos

Grande parte da literatura sobre dicarboxilatos de TR trata da solubilidade dos compostos em
dgua e estudos de sua decomposicio térmica, ambos aspectos de considerdvel importancia para a
quimica analitica dos lantanideos. Alguns exemplos sio os oxalatos simples, Ry(C,04) de La,[257]
Ce,[258,259,261] gy 1261] £y[267] Y [269] ¢ o malonatos Rp(0,C.A.CO;)s onde: A = -CH,, como
malonatos de Ce, %4 e A == CHOH (hidroximalonato) de Nd e Pr{?6%] e também diidroximalonatos
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de TR,[268! henzilmalonatos,267) e fumaratos de Dy e Ho, 28] e Yb,Eul*®l succinatos de Cel?6] e Dy
e de Hol?8] e Ybl289 ¢ ainda, os tartaratos de TRI26%] e Lal270.

Acido oxilico ou oxalatos alcalinos em meio levemente cido precipitam todas as TR, separando-
as dos outros elementos, exceto Th e Sc. Tém muita importancia analitica. Tém ge.ralmente
composicio RyOx3.10H, 0, sdo insoliveis em dgua, sendo o ox,ala.to 9e lantanio o mais relaflvzfmen}e
soliivel do Grupo do Cério. Os oxalatos das TR do Grupo do ltrio sdo levemente mais s’ol.uvels. ’S.ao
muito levemente soldveis em 4cidos dilufdos, mas a adicio de um {:gqueno excesso de 4cido ox?llc.o
compensa esse efeito de solubilizacdo. Os oxalatos do Grupo do ltrio ’sé’o a,preqavelmente sol:x:els
em oxalato de amdnio. A solubilidade dos oxalatos decahidratados em égua & da orde.nf_l de 1.107°M.
Os oxalatos de Y e TR pesadas tendem a apresentar maior solubilidade. J4 a sollublhdade em Hq
1M, HNO; 1M ou H2SO4 0,5M pode chegar até ca._3g/l, sendo os oxr«:nl.atos aas TR leves mais
solfiveis que os das pesadas, a 25°C. Um excesso de 4cido diminui a solubilidade dos oxalatos pelos
dcidos minerais.

Além dos oxalatos simples, amplamente divulgados, existem outras classes como, por exem-
plo, os haletooxalatos do tipo R(Cz04)X.nH20, onde X pode ser F, Cl e Br, ainda pouco e?:'/uﬁ
dados. Desta classe sdo conhecidos os compostos R(C204)CI.3|;20Hp2)ra Pr, Nd, Slm e Eu.L

| ¢ do tipo oxalatos anidnicos complexos, MR(C304)2.xH,O, por exemplo, para La-
(L)l;] t[zr-?z]cézs[;;ﬂs] PI"J [275] Ng [275-277] S (275,278 Ey 274 Gd,[27) Tb [2ra2s0] | [274] ¢ Y [281.282]
Outra série, de oxalatos cidos, é do tipo HEr(C;04)2.3H20, para os c}uais se imagina a[zf%rzrr;f]
(H502)+//M(C204);.H20.[233] Cério também forma um pentaoxalato do tipo M4 Cez(C204)5,%™
sendo conhecido, por exemplo, o composto NH,Y(C204)2.-H20.

Watanabe e colaboradores84 estudaram a decomposicio térmica dos oxalatos mistcfs de P'I: e !_a
por TG, DTA e EGA em atmosfera hélio-oxigénio, He e CO,. Este tipo de estudo tem importdncia,
dada a aplicacdo dos éxidos de TR em refratarios, aditivos importantes para aumentar a.reSI-s-tenCIa
a0 calor e 3 corrosio, especialmente em materiais eletrdnicos e em muitas outras aphcago?s.
conveniente conhecer as propriedades dos 6xidos, as quais dependem muito do tipo de material de
partida.

3.13.3 - Dicarboxilatos de cadeias longas

Sais bisicos de maleatos (cis-butenodioatos) complexos do tipo NH4/M(maI)2'/.3H20 séo co-
nhecidos para La, Pr, Nd, Sm e Eu.[285] S30 conhecidos os malonatps (propanodioato e s;;g]cmf-
1os{286:287)) do tipo HCeR;.xH,0 e os sais hidratados de metais alcalinos correspondesntes.[ S3o
conhecidos os malatos (hidroxissuccinatos, 2-hidroxibutanedioatos) de l:a,[287] e Y, 288 ¢ tartarz;:l_;,
(2,3-diidroxibutanedioatos) de La,1289] e Ce 299 e clorotartaratos do tipo MRCl.xH,0 de Lgs,)4
Ce, 291 Pr-Sm,9% Ho e Er,1292 e Y.[291 Tartaratos 4cidos do tipo HMR,.H,0 de Lal%% ] e
Cel295:2%] ¢ sais dos metais alcalinos derivados destes compostos foram isolados.[297]

I3
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3.13.4 - Policarboxilatos
Citratos

Os citratos (2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilatos) e os tri, tetra e peﬁtaacetatos derivados das
bases nitrogenadas tém recebido grande atenc3o por causa de sua aplicacdo em extracio por sol-
ventes e como eluentes em troca inica na separacio cromatogrifica das TR. Alguns desses poli-
carboxilatos de TR t&m sido preparados por via troca idnica. Os tricarbalilatos (propano-1,2,3-
tricarboxilatos) de TR t&m sido comparados com os correspondentes oxalatos pelo possivel uso para
a determinacio gravimétrica dos lantanideos, num comportamento parecido com os oxalatos.[2%8]
Sdo descritos citratos hidratados do tipo La(cit).3H,002%9 e Ce(cit).xH;0[%) para os quais é suge-
rido que uma molécula de dgua é coordenada ao metal, como, por exemplo, /La(cit)(H,0)/.2H;0.
S&o conhecidos ainda os citratos complexos do tipo KzR(cit)2.3H,0, para R = La-Sm,[201%02 Gd e
Dy,%] e também os citratos basicos do tipo KR(cit)(OH).3H,0.

3.13.5 - Nitrilotriacetatos (nta)

S3o conhecidos varios complexos do tipo hidratado R(enta).xH,0, para R =S¢, Y, La, Pr-Sm.[o4

Etilenodiaminotetraacetatos (EDTA), 1,2-diaminoetano-N,N,N’, N'-tetraacetatos.

Sso conhecidos muitos compostos sélidos do tipo HR(enta).xH,0, para R = Y e TR.F05:306] S50
descritos compostos da classe HR(edta).xH;Q para R = 5m P97 Er,[207 ¢ Y [3%] Na forma aninica
/R(H20)s(edta)/~ s3o conhecidos compostos do tipo MR(edta).8H,0 onde M é Na e R = Nd, Tb
eErouMéKeR=1Lla, NdeGd, e M é NH; e R = Nd e Gd. S3o conhecidos também compostos
do tipo NaglLa(edta)A.xH,0 para A = C;02 e CO%~.

3.13.6 - Ftalatos

Compostos bésicos de composicio R{(OH)/CsH4(CO2),/ para R = Er e Y sdo precipitados de meio
aquose em pH préximo de 8.13%1 Os tris-tereftalatos (1,4-benzenodicarboxilatos), Rels.nHz0 sdo
obtidos por tratamento de solucio aquosa dos nitratos de lantanideos com tereftalato de amdnio.[310]
Estes compostos podem ser desidratados em temperaturas acima de 220°C.

3.13.7 - Formiatos

S&o descritos formiatos anidros na série La-Tm e Y, de simetria romboédrica, enquanto os
hidratados s3o, ou ortorrombicos (Y, Ho, Er), ou triclinicos (Yb, Lu).[311v312]

3.13.8 - Mandelatos
Os mandelatos (fenilidroxiacetatos) de TR (La, Pr ou Nd) podem ser obtidos a partir da
reacio do alcéxido correspondente com o dcido mandélico.312l S50 conhecidos também cloroman-

delatos complexos de TR {Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Dy) com 5,6-dimetilfenantrolina (L), do tipo
R(CICsH4.CH(OH).COZ)sL.s.
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3.13.9 - Glicinatos

S30 conhecidos alguns glicinatos (aminoacetatos) de Pr, Ho e Yb com N-(2-hidroxi-2-feniletilJami-
noacetatos. %13

3.13.10 - Benzoatos e Hidroxibenzoatos

Cita-se a preparacio de bis-tributilfosfato, ¥4 bis-trifenilfosfinéxido (Nd ou Eu)P9 e bis-trifenilar-
sinéxido (Nd, Eu).P2®! Estes complexos sio extraidos por solventes. :

3.13.11 - Acetatos - _

1

Os acetatos de TR podem, numa ou noutra situacdo, ser usados na tecnologia dos laptan.ldecis.
A solubilidade dos acetatos das TR pesadas é bem menor do que a das leves. Assim, a cristalizacdo

* de acetatos de TR, j4 usada no passado, permite a concentracio do samario antes de sua separagao

por extracio com amilgama.
S30 descritos os acetatos bisicos de Pr, €l Sm,B17 e Yb[318] e 0s acetatos mistos-beta-dicetonatos
de Eu.BB19-321]

S3o conhecidos os complexos de mono, di e tricloroacetatos de TR com ortofenarltrolgga? (La-
Er).B22] O trifluoroacetato de Nd tem sido proposto para uso em sistema laser liquido®®®® e os
complexos deste e de outros halogenoacetatos de Nd com ortofenantrolina foram patenteados para

uso em laser.F

3.13.12 - Malonatos

Brzyska e Wlodzimierzl324 estudaram a solubilidade dos malqnatos de La., Ce, Pr, Nd st em
4gua 3 temperatura ambiente. A solubilidade do malonato de ftrio a 27°C foi de 1,45 x 10~2mol/I
e a solubilidade dos outros malonatos estd no intervalo de 2,39 a 4,64 x 10‘4Tol/l. Os autores
tentaram também o fracionamento precipitando os malonatos por hidrélise da uréia a 92°C. O grau
de enriquecimento depende da composicio das solucdes e a adicio de complexantes como EDTA,

que melhoram a eficiéncia.

3.13.13 - Succinatos

Brzyska e Wiodzimierz[3?® precipitaram os succinatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y~ em r_n§i9 4cido,
usando os_cloretos correspondentes e hidrolisando a uréia a 00-92°C. A precipitacio se inicia a-pH
34-36 e,vé completa em pH 5,0 - 5,5. A solubilidade dos succinatos & seme’l.hante para as TR
estudadas e da ordem de 1,23 a 3,75 x 10~4mol/l. O fracionamento com ureia levou a fracoes
enriquecidas em Nd e Pr, e uma fracdo final enriquecida em La.
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3.13.14 - Glutaratos

Ainda Brzyska e Wlodzimierz/326] precipitaram os glutaratos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y de solucdes
dcidas dos cloretos com quantidades estequiométricas de dcido glutdrico na presenca de excesso de
uréia a 90-92°C e sob vigorosa agitacdo. Os precipitados cristalinos se formam em pH 3,4 a 5,5.
A solubilidade dos diversos glutaratos variou de 4,26 x 10~* (Sm) a 6,53 x 10~* (Pr)mol/l. Nio
se encontrou fracionamento pela hidrdlise da uréia a 92°C. Porém, a adic3o controlada de dcido
glutdrico levou ao fracionamento.

3.13.15 - Adipatos

Brzyska e Wlodzimierz®®?”) precipitaram os adipatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y por adicio
estequiométrica de icido adipico na presenca de excesso de uréia a 92°C. A precipitacio se inicia
em pH 3,5 - 3,8. A solubilidade dos adipatos em 21 - 23°C é semelhante, e tem o valor de 1,82 a
2,34 x 10~*mol/l. Repetidas precipitaces dos adipatos deu La puro e " didimio” de razodvel pureza.
Praseodimio e neodimio ndo sdo separados por essa técnica.

3.13.16 - Pimelatos

Brzyska e Wlodzimierz[®?8 precipitaram os pimelatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y de meio clorfdrico
pela adigio de dcido pimélico e excesso de uréia a 90 - 92°C. A solubilidade de todos os pimelatos, a
20 - 26°C, é da ordem de 10~*mol/l. A separacio homogénea dos pimelatos foi melhor pela adicio
gradual do dcido pimélico do que pela precipitacio homogénea, ji tendo todo o &cido pimélico
adicionado.

3.13.17 - Suberatos

Brzyska e Wlodzimierzl32 precipitaram os suberatos a partir de meio fracamente 4cido pela
adic3o de cido subérico 4 solucio de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y e uréia a 92°C. A precipitacio se da
no intervalo de pH 2,8 - 5,5. A secagem dos precipitados a 160 - 170°C leva aos sais anidros. A
solubilidade dos subaratos a 20 - 22°C varia de 2,78 x 107> (Sm) a 1,93 x 10~*mol/l (La). Repetidas
precipitacdes a partir dos cloretos mistos na presenca de uréia a 92°C permitiu obter "didimio” 99%
puro.

3.13.18 - Azelatos

Brzyska e Wlodzimierzl®3 precipitaram os azelatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y partindo de meio
levemente 4cido e os cloretos correspondentes e hidrélise da uréia a 92°C. Os precipitados se formam
na faixa de pH 3,2 - 5,5. Obtem-se os sais anidros pela secagem a 160 - 180°C. A solubilidade
variou de 2,09 x 1075 (Ce) a 3,01 x 10~°mol/l (Y). Repetidos fracionamentos permitiram obter La
com 98% pureza e Pr + Nd com 98% de pureza. .

43




3.13.19 - Sebacatos

Ainda Brzyska e Wlodzimierzi® precipitaram os sebacatos de TR partindo de solucSes de cloretos
levemente 4cidos por adicio do 4cido sebicico em uréia a 92°C. A precipitacio se d4 na faixa de
pH 2,8 - 3,1 e estd completa em pH 5,5. A secagem a 180°C produz os sebacatos anidros. A
solubilidade dos sebacatos a 17 - 23°C varia de 2,72 x 10~¢ (Sm) a 2,23 x 10=°mol/l (La). A
precipitag3o fracionada pela adicio gradual de dcido sebicico e uréia a 92°C deu fracio de cabeca
rica em Sm, Pr e Nd, e o filtrado rico em La.

3.14 - Alcéxidos

Os alcéxidos das TR, ainda considerados compostos de sintese dispendiosa, vio ganhando espaco
na tecnologia das terras-raras, especialmente para a obtencio de éxidos de lantanideos de morfologia
bem estabelecida. Podem ser obtidos a partir dos cloretos anidros e, especialmente para o cério, a
partir do nitrato, reagindo-os com os 4lcoois desejados. De um modo genérico:

LnCl + 3 ROH — Ln{OR);3 + 3 HCI

A obtencio do alcéxido cristalizado é conseguida fazendo-se a reacio na presenca de um solvente
tipo benzeno e em baixa temperatura. Misra,B3% por exemplo, obteve alcéxidos usando os cloretos
anidros de TR, isopropanol e benzeno, na auséncia de dgua, adicionando-se isopropdxido de sédio:

LnCl; + 3 i-PrOH + 3 i-PrONa — Ln(i-PrO); + 3NaCl + 3iPrOH

O cloreto de sédio obtido pela reacio é cristalizado e separado da mistura, o solvente evaporado
e o alcdxido de terras-raras é cristalizado.

Sintese de aleéxidos a partir dos tricloroacetatos de TR foi feita por Singh e colaboradores. 5%l

Gradeff e colaboradores introduziram um procedimento especial para a obtenc3o de alcéxidos de
cério-IV 134 A vantagem mencionada é que estes alcoxidos sio obtidos numa sé etapa usando-se
nitrato cérico amoniacal, comercialmente disponivel, solivel e estivel. Quando o nitrato cérico
amoniacal é dissolvido num &lcool de baixa massa molecular, como metanol, etanol ou dlcool iso-
propilico e reagindo com uma base apropriada, o alcéxido de cério-IV se forma imediatamente e a
reacio & quantitativa. E importante que o nitrato cérico amoniacal esteja totalmente solubilizado
antes da adicdo da base. No caso de dlcoois superiores, com problemas de solubilizacdo, estes podem
ser misturados com metanol. Neste caso, provavelmente sé forma o metdxido primeiro, e depois,
solubilizado na forma do complexo com o &lcool superior. A troca com os &lcoois tem lugar em
temperatura relativamente baixa. Como base pode-se usar NH;. Pode-se usar-um solvente como
benzeno, hexano ou tolueto para manter o alcéxido em solugdo e facilitar a separac3o dos nitratos
de sédio e amdnio, quando se usa hidréxido de sddio. A reacio:

(NOs)4Ce.2 NH,NOs + 4 ROH + 4 NH; — Ce(OR); + 6 NH,NO;

O uso dos alcéxidos de TR para a obtencio dos éxidos de elevada pureza e morfologia bem contro-
lada, e tamanho de particulas dentro de faixa bem estreita, explora a hidrélise desses compostos:[3351

Ln(OR), + nH;0 — Ln(OH)3 + n ROH

O produto hidrolitico é separado, secado e transformado no éxido de TR por aquecimento
controlado.[336:337]

3.15 - Quimica do Estado Sélido

Um dos fatos mais caracteristicos dos lantanideos e actinideos é a tendéncia de formacio de
extensa faixa de éxidos n3o estequiométricos, cuja estrutura pode ser derivada da rede da fluorita,
de face ciibica centrada.

Exemplo de crescimento de cristais em alta temperatura é a obtencdo dos compostos do tipo
hexaferrita de sédio e lant3nio, Lag7NagsFe12049. Cristais singulares de hexaferrita de sédio e
lantanio, (La,Na)Fe;,049 foram crescidos pelo método do fluxo, por Le Roux e colaboradores!338],
Demonstrou-se que essas ferritas hexagonais t&m a estrutura do magnetoplumbito, PbFe;;0;9, e
sdo, de grande interesse como materiais de partida para a fabricacio de magnetos permanentes.
Os mais estudados e usados sio aqueles onde os metais divalentes pesados sio Ba?+ e Sp2+, que
poderao ser substituidos por La3t e Na*.

Outra classe de compostos, com propriedades ferromagnéticas, é a dos éxidos mistos de terras-
raras e ferro. Um produto de composicio aproximada NdagFessOs, com ponto Curie de 504K, foi
estudado por Bo-Ping e colaboradores, 339 ¢ caracterizado como ferromagnético.

Os boretos de TR e metais preciosos vém sendo estudados h3 algum tempo. Sio produzidos
em alta temperatura por fus3o em arco voltaico. Wang e colaboradorest®l estudaram a estrutura
cristalina do borato ternirio La;_,Rh3B,, sistema interessante por apresentar fases de supercondu-
tividade, como é o caso da série Y-Rh-B.5341]

Interessante ainda é o estudo da periodicidade das TR vista por meio da determinacio das pressGes
de vapor dos metais, das energias de dissociacio dos monéxidos e dos processos de vaporizacio dos
monossulfetos. 342

.. p . . .
Embora a quimica dos elementos lantanideos seja, geralmente, vista e caracterizada pela sua
p L . s
semelhanca através da série La-Lu, estes estudos mostram que hd uma certa periodicidade entre os
elementos das TR. -

Para algumas aplicacdes das TR utilizadas & extremamente importante o estado de pureza, como,
por exemplo, o uso de itrio purificado por refino por eletrotransporte.3¥  ~ °

N
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3.16 - Metais, Ligas e Compostos Intermetalicos

Dada a grande afinidade por elementos nio metalicos: H, B, C, N, O, S e P as TR formam
muitos compostos com estes elementos, tornando dificil sua obtencio na forma macica. As TR
metilicas, especialmente fundidas, dissolvem quase todos os outros metais e reagem com quase
todos os compostos.

Em 1952, Spedding e colaboradores anunciaram um método de obtencio das TR leves na forma

metilica (La, Ce, Pr e Nd), em pequenas quantidades e pureza da ordem de 99%. Os éxidos eram
transformados em cloretos anidros e estes reduzidos com c3lcio metélico em temperatura de 1450°C:

2RClz +3 Ca — 2R + 3 CaCl, - -

Na época, muitos problemas foram enfrentados, especialmente com o reator, tendo sido feita
opgio por cadinhos cerimicos; estes introduziam O, N e C nos metais obtidos. Mais tarde passou-

" se a usar tintalo, na época um metal caro e exdtico, o qual se mostrou o mais satisfatério para

a reacdo de reducdo. Ji a reduc3o dos cloretos das TR pesadas (Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Y) tinha
problemas de rendimento. Assim, estes metais foram produzidos com rendimento de 99% usando-se
os correspondentes fluoretos e Ca metdlico. Este processo é ainda hoje usado para a obtenc¢io dos
metais das TR, exceto para Sm, Eu, Tm e Yb. Em 1953, Spedding e colaboradores, desenvolveram
um interessante método para a producio de Sm metélico, usando La metilico como redutor:

Smz0s 4+ 2 La — Lay03 4+ 2 Sm
Como o samério é um metal muito mais voltil que o éxido de lanténio ou o préprio La metdlico,
Sm era destilado do reator sem contaminacdo com La residual. Este método € ainda hoje usado

industrialmente para a obtencio de Sm para uso na fabricacdo de im3s permanentes.

A obtencdo de TR metilicas de elevada pureza (99,999%) foi feita pela reducio dos fluoretos
com Ca (exceto Sm, Eu, Tm e Yb), primeiro reagindo os éxidos com HF anidro:

R203 + 6 HF — 2 RF; + 3 H,0
e estes reduzidos com Ca em fornos de Pt.

Algumas amostras dos metais de TR produzidos nos Laboratérios de Ames, Yowa, foram seladas
num recipiente sob pressio de He e estdo numa "coluna do tempo”, em Amarillo, Texas, devendo
ser abertas no ano 2968, para comemorar o aniversirio da descoberta do hélio (1868).

Em 1956, a Atomic Energy Commission, USA, requisitou algumas toneladas de Y metalico para
o projeto nuclear espacial. O Y seria usado na forma de hidreto como moderador no reator. Essa
elevada quantidade de Y para a época jamais foi produzida.

Informages sobre a preparacio de TR metilicas, antes de 1978, foram sumarizadas por Beaudry

e Gschneidner.B*d O processo fundamental para a obtencio de metais com baixa ou moderada
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pressao de vapor é:
R203 4+ 6 HF — 2 RF; 4 3 H,0 (1)
2 RF3 4+ 3 Ce — 2 R (bruto) + 3 CaF, 2

onde R é La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Lu, Sc e Y. Os metais assim obtidos s3o purificados por
fusdo a vdcuo para remover excesso de cilcio e o fluoreto nio reagido. Calcio é mais volatil que as
TR, e é quantitativamente removido com vicuo apropriado, tempo e temperatura controlados.[344
Os fluoretos de TR nio reagidos podem ser removidos facilmente por fusdo a vicuo, exceto para
Sc, Dy, Ho e Er, os quais tém pressio de vapor semelhantes aos seus fluoretos.

Beaudry, Palmer e Gschneidner3! determinaram o efeito de vérios niveis de pureza dos fluoretos
de TR e do cdlcio usado como redutor para preparar os metais das TR. Metais que t&m baixo
ponto de fusio (PF) como La, Ce, Pr e Nd nio sio purificados por destilacdo ou sublimacdo.
As impurezas dos reagentes permanecem como contaminantes nos metais preparados. Os metais
Gd, Tb, Y e Lu, que t&m pressSes de vapor levemente mais altas nos seus PF do que os metais
La, Ce, Pre Nd, sdo usualmente destilados para remover Ta e W (dos cadinhos) e s3o levemente
purificados com respeito a O e N. As TR metslicas que t&m alta pressio de vapor, como Dy, Ho,
Er e Sc, podem ser purificadas com relagdo a O, N, C, Ta e W por sublimacdo. As voliteis Sm, Eu,
Tm e Yb sdo prontamente purificadas por sublimacio e sio usualmente obtidas pelo processo de
reducdo-destilacio a partir do éxido diretamente. Os autores discutem a importincia de cada passo
do processo para se atingir uma pureza elevada dos metais individuais.

Os metais das TR altamente volsteis (Sm, Eu, Tm e Yb) sdo preparados por reducio-destilacio,
segundo a reacio:

R20; + 2R’ — R’,05; + 2R
onde: R é Sm, Eu, Tm ou Yb
R’ é La, Ce ou mischmetal

Os fluoretos de TR s3o preparados secando-se os sais hidratados obtidos pela precipitacio em meio
aquoso. Porém, formam-se os oxifluoretos durante a desidratacdo, em quantidades varidveis, nunca
estando totalmente ausentes. Hidrogenofiuoreto de ambnio é largamente usado comercialmente
para se preparar os fluoretos de TR, dado o seu manuseio ficil e a baixa temperatura (450°C) para
a reacio completa. Contudo, éxido residual e remogio incompleta de NH; no fluoreto causa altos
teores de O e N nos metais assim preparados. Os fluoretos de TR mais puros podem ser preparados
em escala laboratorial pela reacio direta dos éxidos com HF anidro 344 a 650°C, sendo que estes
fluoretos t&m 250 a 1000ppm de oxigénio. Em escala industrial os fluoretos podem ser obtidos pela
reacdo dos 6xidos com HF anidro, seguida de fusio sob atmosfera de HF anidro. Os metais das TR
sdo depois obtidos por reducio desses fluoretos com célcio metilico em atmosfera inerte.

P . P 7 .
Nos dltimos anos tem havido uma demanda crescente para Y metilico.4¢l [tric elementar pode
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ser usado em garnets e ferritas para componentes eletrdnicos e como elemento de ligas resistentens
3 oxidac3oP47] e para aplicacdes nucleares.?4

Um método para a producio de Y metslico é por eletrdlise de cloretos fundidos. Um método
para a purificacio de Y metilico & por eletrorrefino a partir de um banho YCls-KC1.B49 Estudos
de medida da condutividade elétrica desse sistemal3® e da densidadel! estdo publicados. Liu e
colaboradores(®s?! estudaram a tens3o superficial e a densidade do sistema bindrio YCl3-KCl.

Samirio é reaproveitado como subproduto na producdo de mischmetal. Quando os cloretos

. - . .. , . 2 .
mistos de TR sio reduzidos eletroliticamente a metal, Sm3t é reduzido a Sm?* e fica na escéria
junto com Eu?t. Esta escéria é processada quimicamente para a obtencio de um concentrado

Sm-Eu. R

As ligas contendo TR estio ficando cada vez mais importantes, especialmente as de Nd, dadas
suas propriedades magnéticas. Agarwal e colaboradoresi353l estudaram a producio econdmica de

. ligas de terras-raras. Virios produtores sio proprietérios de patentes modificadas para as duas rotas

de obtencio das ligas. Estas rotas sdo: o uso do calcio como redutor e partindo-se do 6xido R20;
convertido em nitrato ou fluoreto; e a eletrdlise de sais fundidos. O trabalho faz uma breve revisdo
dos processos em pratica nas seguintes companhias: Molycorp, Research Chemicals, Comurhex,
Goldschimidt, General Motores, Ronson e Santoku. Indicam os rendimentos, os custos de capital e
os custos operacionais. De um modo geral estes produtores obtém uma liga contendo 96% Nd e
4% outras terras-raras.

As ligas de TR para a producio de imis permanentes ocupam hoje posicdo de destaque na
tecnologia dos lantanideos. Os magnetos permanentes contribuem com mais de 10% do total
do mercado mundial de fm3s e, a partir de 1989, esti previsto um crescimento anual de 10%.
Ormerod34 descreve um processo geral de metalurgia do pé para a producio de ligas Sm-Co e
Nd-Fe-B.

Um fndice de desempenho para os mas permanentes é o produto da energia, (BH), o qual é o
produto miximo da inducdo magnética (B) e campo aplicado (H) no segundo quadrante de curva
de histeresis (B-H). Seguem-se exemplos de alguns valores:

[ Magneto (BH)maz(MGDe) |
Sm CO5 25
S |TI2C017 30
El’P(COlGA-ZI'o,e 34
Yb2 C016.82r0,2 37
(NdPr),Fe,4B 40
NdDyAlFeB 40
TmyCoysFesMn 48
N d2 Fe14 B 50
P re COg Feg 66
D)’z Alg 72
szC013F63M n 85
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Grossinger e colaboradores®3! prepararam a liga Nd-Fe-B por fase liquida e fizeram sua carac-
terizac3o fisica, com o objetivo de uso desta liga como im3 permanente.

Sedgov e 1colaboradores[356] estudaram o diagrama de fases do sistema binario Sm-Bi. Paccard e
Paccard®” estudaram os compostos intermetilicos entre Y, Si e Rh e identificaram uma nova fase
com a composicdo YRh,Si, de estrutura CeNis.

Sadoway[?%8] fez uma revisio do processo de sais fundidos para a produgio de metais de TR por
eletrdlise. Justificou o uso deste processo pela competicio com os processos nio eletroquimicos.
Pela eletrélise de sais fundidos é possivel obter os metais na forma de pé ou na forma compacta,
como também é possivel obter os filmes de TR, e, ainda, produtos mais avancados contendo TR. £
o caso de obtencio de ligas, cuja producdo j& é maior do que a dos metais puros de TR. A reducio
priméria dos metais de TR pode ser feita por duas vias: termoquimica e eletroquimica. A reducio
termoquimica envolve uma reacdo de redugio com célcio ou litio dos éxidos, cloretos ou fluoretos
das TR. A preparacio eletroquimica envolve a reducio eletrolitica dos compostos de TR dissolvidos
em sais fundidos. Sadowayl®® descreveu a tecria e pritica da eletrdlise de sais fundidos para a
obtencio dos metais das TR, seu refino e a deposic3o de filmes metilicos de TR. Considera-se que
os cloretos oferecem a vantagem de baixa temperatura de operacio e mais flexibilidade na escolha
dos eletrodos e células eletroliticas. Como desvantagem aponta-se a extrema higroscopicidade dos
cloretos, o que torna dificil sua preparacio no estado anidro e exige maior controle da atmosfera de
célula. Por exemplo, se a atmosfera contém umidade, o eletrdlito comeca a gerar oxicloreto, que
muda a viscosidade do eletrdlito e aumenta o consumo do anodo.

Jd os fluoretos tém a vantagem de ndo serem higroscdpicos e de dissolverem os éxidos dire-
tamente, o que evita a fluoretacdo. Isto simplifica a alimentacdo da célula, e o fluxograma mais
simples reduz custos de capital e operacio. Como materiais para os catodos sdo indicados carbono,
metais refratirios como W e Mo, Ta e aco de baixo carbono. Para eletrélito 3 base de cloretos
recomenda-se a protecio das paredes da célula com material cerdmico ou aco de baixo carbono.

Sharma e Seefurth9 descrevem um processo para a producdo de Nd metdlico pela reducio de
Nd;03 com Na na presenca de CaCl,-NaCl fundido, cuja reacio global pode ser escrita:

Nd;O3 + 3 CaCl, + 6 Na — 2 Nd + 3CaO + 6 NaCl

A reducio se faz a 750°C e o metal é extraido do sal fundido por dissolucdo numa liga Nd-Fe.
Obteve-se rendimento de 95% em Nd com razdes (sal:Nd) = 3,5. A liga Nd-Fe tem qualidade
tio boa como aquela produzida pelo uso do Ca e é apropriada para o uso direto na producio
das ligas para im3s permanentes Magnequench, da General Motors. O processoc Magnequench fot
desenvolvido pela General Motors®%% para a liga Nd-Fe-B. Faz-se a reducio do Nd;O3 com célcio
em mieio CaCl,-NaCl fundido a 750°C e o metal & extraido numa liga fundida Nd-Zn ou Nd-Fe, com
composicio préxima 3 do eutético. Sharma e Seefurth35% consideram que o uso do sédio no lugar
do célcio reduz o custo da producio em 1/5.

Fundamentado nas energias livres padrGes de formacdo dos éxidos de sédio e de neodimio, Nd
metélico ndo poderia ser obtido pela reacdo:
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ngOg + 6 Na — 2 Nd + 3 NaZO.

Contudo, com base nas energias livres padrdes de formac3o dos éxidos de célcio e de neodimio, Nd
metélico pode ser produzido pela reacio:

Nd;03; + 3 Ca — 2 Nd 4 3 Ca0,

o que foi confirmado experimentalmente. O célcio necessirio 3 reacdo é gerado pela reacdo:
CaCl, + 2 Na — Ca + 2 NaCl.

Experimentalmente observou-se que o éxido"de neodimio reage com cloreto de cilcio:
Nd,03 4+ CaCl — 2 NdOCI + Ca0, |

mas como a variac3o da energia livre é negativa, a reacio prossegue. Logo, a reacdo real é:
2 NdOCl + 2 CaCl; + 6 Na — 2 Ca0 + 6 NaCl + 2 Nd

Interessante notar que esses autores usaram Na de pureza 99,9% e Nd,O3 de apenas 95% puro
(admitindo-se até 5% de 6xido de praseodimio). Uma anélise da liga Nd-Fe produzida tem a seguinte
composicio (massa %): Nd 84,9; Pr 1,5; Fe 12,2 e Ca < 0,1%.

Chambers e Murphy®®1l estudaram a producio de Nd metdlico a partir de eletrdlito fundido a
650°C usando um catodo de metal fundido. Mistura de 50% NdCl; - 50% KClI serviu como eletrdlito.
Ligas bindrias Mg-Zn e Mg-Cd foram usadas como catodo fundido. Fez-se a destilacdo a vicuo a
1100°C durante 30 minutos para remover os metais do catodo (Nd). Obteve-se Nd 99,9% quando
se usou liga Mg-Cd, e cerca de 2% Zn ficaram na liga quando se obteve Nd usando liga Mg-Zn.

O Bureau of Mines, dos Estados Unidos, estudou a preparac3o eletrolitica de Nd de alta pureza
a partir de cloreto fundido como alternativa 3 pratica industrial corrente. Neodimio é produzido
industrialmente pela reducio com Ca e NdF3 a 1200 - 1400°C. O uso de Ca como redutor foi
introduzido por Daane e Spedding.*6% O uso de cilcio é considerado caro e o processo é em batelada.
O processo de Sharmal®® usa Na, que é barato, mas o processo também é por batelada. A producio
de Nd por eletrélise elimina o uso de Ca ou Na e pode operar continuamente. Estas vantagens fazem
do processo eletrolitico uma atraente alternativa para a producio de Nd, susbtituindo a reducido
metalotérmica. O trabalho de Chambers e Murphy361 descreve a célula eletrolitica e as condicdes
de operacio. O eletrdlito é 50% NdCl; - 50% KCI, que se funde a 480°C e tem densidade liquida
de 2,99g/cm3. Obteve-se o NdClz anidro por desidratacio de NdCl3.6H,0 na presenca de NH.CI,
fazendo-se o aquecimento gradualmente,®64] da temperatura ambiente até 360°C, durante 72 horas.
A 360°C NH4Cl sublima e é condensado. A secagem assim previne a formacio de NdOCI.

Krishnan e Guptal®*®! descreveram a produgio de SmCos por reducio calciotérmica, para uso

como im3s permanentes. Entre as vantagens dessa liga como magneto permanente, citam-se sua
operacio em ambiente onde hi alta desmagnetizac3o e elevada temperatura. Para aplicacdes como
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miniaturizacdo a escolha novamente recai no SmCos. Porém, o custo é uma desvantagem, sendo
ambos Sm e Co metais caros. Assim, a obtencio da liga a partir dos dois metais é muito cara.
Um processo alternativo envolve a reducio com cilcio dos correspondentes éxidos. O trabalho
descreve a producdo de SmCos por compactacio dos dxidos de Sm e de Co (ou Co metdlico) e
célcio metalico, e reducdo desta carga compactada a 1000 - 1300°C em atmosfera de hidrogénio,
seguida de lixiviacdo com agua, secagem e classificacio.

Os autores chamam a atenc3o para as vantagens da reducdo com célcio: os Sxidos sdo relati-
vamente mais baratos e n3o apresentam problemas de manuseio, as temperaturas de operac3o sio
relativamente mais baixas e o processo dispensa um controle rigoroso da composic3o, pois a perda
de Sm por volatilizacio praticamente n3o existe. O reator é um cadinho construido com aco doce,
dentro de uma retorta de inconel, trabalhando sob pressio de 0,1kg Hz/cm?, a 1000 - 1300°C. O
trabalho descreve a parte operacional com detalhes. :

De um modo geral, pode-se resumir que os metais leves, La-Gd, podem ser obtidos por reducio
dos tricloretos com Ca acima de 1000°C, enquanto os outros, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Y, s3o obtidos
pelo uso dos correspondentes fluoretos, uma vez que os cloretos sdo muito voldteis. Especialmente
Pm é produzido pela reducio de PmF; com Li. Os cloretos EuClz, SmCl3 e YbCl; sio reduzidos
somente aos dialetos por célcio, mas os metais podem ser obtidos pela redugio dos éxidos RyO3
com La metélico em altas temperaturas.

Os metais s3o brancos, parecidos com a prata e muito reativos. Todos reagem diretamente com
dgua, lentamente a frio e rapidamente a quente, liberando hidrogénio. Expostos ao ar escurecem, e
todos sio queimados ao ar produzindo os 6xidos RyO3 e, no caso do cério, CeQ,. ftrio é bastante
resistente ao ar, mesmo a 1000°C, devido 3 formacio de uma camada de 6xido protetora. Os metais
reagem exotermicamente com hidrog€nio, apés a reacdo ter sido iniciada por aquecimento a 300
- 400°C, formando-se os hidretos RH; e RH3, os quais tem estabilidade térmica muito boa, em
alguns casos até 900°C. Os metais reagem prontamente com C, N, Si, P, 5, halogénios e outros
ndo-metais em elevada temperatura. Os metais Eu e Yb s3o dissolvidos em NHj; liquefeita a -78°C
e produzem solucdes azuis ou amarelo ouro quando concentrados. Os espectros das soluces azuis,
que descoram lentamente, sio aqueles esperados para os citions R?*.

Gadolinio, o membro do meio da série, se torna ferromagnético a 61°F, i. e., pouco abaixo da
temperatura ambiente.

Os compostos intermedidrios de TR e Co apresentam a propriedade magnética desejada, cuja
razio é que os dipolos dos dtomos Co e das TR leves se alinham num arranjo ferromagnético,
enquanto os dipolos das TR pesadas e Co se alinham em arranjo antiferromagnético.

O mischmetal, uma liga ferrocério, j4 foi a principal fonte de metais de TR no comércio, sendo
derivado da monazita. Para uso como pedras de isqueiros, o mischmetal & associado com 25% de
Fe. Em metalurgia, o mischmetal é usado para adicio de TR a0 aco e ligas de magnésio contendo
até 10% de TR. O mischmetal é uma liga obtida pela eletrélise de cloretos de terras-raras fundidos,
e apresenta composicio média:l?%%]
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Elemento (%)

Cério 45 - 55
Lant&nio 22 -30
Neodimio 15-18
Praseodimio até 5

Outras TR 0,523

As aplicacdes do mischmetal em acos sio descritas por Bradaschia.6"]

3.17 - Complexos -

Como as TR trivalentes sdo altamente eletropositivas e seus fons de tamanho grande, elas
~ ¢ .
mostram pouca tendéncia de formar complexos com os lons e moléculas simples. Com os agentes

“quelantes, contudo, formam complexos muito estiveis. Dos muitos complexos de uso analitico,

citam-se os tartaratos, citratos e os sais com EDTA e seus derivados.

Como o meio cloridrico é muito usado na tecnologia das TR, é conveniente conhecer os complexos
com o 4nion cloreto. Jorgensent®®®! propss as espécies Ce(Hz0)3T em HCI 1M e CeCly(H,0);F em
HCl 13M. A partir dos estudos de extracio das TR em solucdes (NaCl-NaClO,) 1M pelo acido
dinonilnaftalenossulfnicol®%37% foi possivel mostrar a formagdo das espécies RCI** e RCI e calcular
suas constantes de estabilidade. Estudos semelhantes foram feitos pela extragdo de TR em meio
(HCl ou HCIO,4) IM por 4cido di(1133-tetrametilbutilfenil)fosférico.[sn] Os resultados, de um certo
modo, mostram que hi uma complexacio aproximadamente constante para as TR leves e depois
a complexacio & menos intensa a partir do Gd. MarinP®™ fez um estudo do comportamento dos
lantanideos e transurfnicos trivalentes em meio cloridrico.

Hamze e colaboradores™! estudaram por via espectroscdpica os clorocomplexos de TR em
metanol e mistura metanol-4gua. Os autores apresentaram um método espectrofotométrico para a
pesquisa dos haletos de TR em solucdes metandlicas para a determinacio dos efeitos do solvente
e a estabilidade de solvatacdo, identificando os complexos pelos espectros eletrnicos e a estrutura
destes complexos para as terras individuais. Mostraram que em metanol a estabilidade das espécies
RCIF e RCI2* (Pr, Nd, Sm) é maxima para o neodimio. A presenca de dgua na mistura metanol-dgua
conduz a um decréscimo no nimero dos complexos de TR e na sua estabilidade.

O conhecimento dos complexos entre as TR e o ligante citrato é importante, uma vez que o icido
citrico e citratos alcalinos foram usados como eluentes dos lantanideos em resinas catidnicas. loth
e colaboradoresi®™ determinaram as constantes de estabilidade dos citratos de TR por titulagdo
potenciométrica a 25°C e forca idnica 0,10M com KNO3 como eletrélito suporte. Os valores dos log
das constantes variaram de 7,00 a 11,35, incluidos os complexos de Y e Sc. Apresentaram também
os fatores de separacio (log k;/kz) para os 14 lantanideos, Y e Sc. As constantes de estabilidade dos
complexos do Sc sdo maiores do que as correspondentes dos complexos TR-citrato, como esperado
pelos valores dos raios i6nicos. ’
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O sistema carbonato-terras-raras é importante nio sé do ponto de vista analitico, como também
industrial. Taketatsul® estudou esse sistema e procurou a concentracio minima de carbonato de
aménio e potdssio para dissolver o precipitado de carbonato de TR completamente, e determinou
ainda os coeficientes de distribuicdo dos carbonatos de TR em resinas anidnicas. Fez os experimentos
de dissolucio a 20°C e determinou a taxa de dissolucio das TR em funcio da concentracio dos
carbonatos, que variou de 0,05 a 1,0M. Observou que as massas de TR dissolvidas aumentam com
a concentracdo do carbonato e com o aumento do Z, exceto para Ce, Y e Sc, por exemplo, os
precipitados de carbonatos de Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Y e Sc s3o dissolvidos completamente em K,CO;
nas concentracSes aproximadas de 0,55 - 0,45 - 0,35 - 0,30 - 0,25 - 0,15 e 0,10M, respectivamente.
O precipitado de La n3o pode ser dissolvido completamente mesmo em K,CO3 1M. Cério é oxidado
na solucdo de carbonato de amédnio ou de potéssio, portanto seu comportamento difere das demais.
Em solugdo de carbonato de amdnio mais concentrada que 0,2M cério existe como solucdo laranja-
amarelada, mas em conhcentracio acima de 0,4M em K;CO3 ele se dissolve completamente no inicio
e reprecipita quando deixado virias horas em repouso.

Ainda Taketatsul®®! estudou a dissolucio das TR em bicarbonato de potissio, carbonato de
potdssio e carbonato de amdnio e o comportamento dos complexos aniGnicos em troca iGnica.
Quando um excesso de bicarbonato de potdssio é adicionado 3 solucdo de cloreto ou nitrato de TR,
primeiro se forma o precipitado de bicarbonato de TR que depois se dissolve parcial ou comple-
tamente pela agitacio. As massas de TR dissolvidas aumentam com o aumento da concentracio
de bicarbonato e com Z crescente, exceto para Ce e Y. Cério é parcialmente oxidado nas solucdes
de bicarbonato e seu comportamento difere das demais TR. Estes resultados sio semelhantes aos
obtidos com carbonato de potdssio. Contudo, os precipitados das TR leves (La, Pr e Nd) sdo pouco
soliiveis mesmo em concentracdo de bicarbonato 1,8M. Contudo as TR pesadas (Dy, Er e Y) séo
facilmente dissolvidas em bicarbonato, mesmo em baixas concentracGes destes. Os precipitados de
Sm, Gd, Dy, Er e Y s3o dissolvidos completamente em solucio de bicarbonato mais concentradas
que, aproximadamente, 1,95 - 1,20 - 0,60 - 0,40 e 0,25M, respectivamente. A variacdo das massas
de TR dissolvidas em bicarbonato de potissio é bem diferente daquelas em carbonato de potissio.
Pode-se, assim, esperar que haja um fracionamento explorando-se este fato.

Taketatsul®”7 continuou estes estudos e determinou os coeficientes de distribuicio entre os car-
bonatos de TR e resina anidnica, usando uma solucdo de carbonato pouco mais concentrada do
que o minimo exigido para a dissolucdo. Quando um execesso de K,CO; é adicionado 3 solucdo
de cloretos de TR forma-se um precipitado de carbonato basico, o qual € parcial ou totalmente
dissolvido por agitacdo. Cério é oxidado a Ce-IV, por isso n3o foi estudado. Confirmou ele que a
solubilidade das TR em carbonato de potdssio aumenta com a concentracio deste e com o Z. A
solubilidade do Y estd entre Ho e Er, sendo mais semelhante ao Er do que ao Ho. A solubilidade das
TR, especialmente as pesadas, depende da concentracio do carbonato de potdssic. A solubilidade
de La e Pr é baixa, por isso estes elementos ndo foram estudados. A concentracio de K,COj; foi
variada até 1,0M.

Sinhal®"8l explorou a solubilidade do Eu®*t em carbonato de potdssio para a determinacdo de
pequenas quantidades de eurdpio por espectrofluorimetria.

Firschingl379 determinou os produtos de solubilidade dos carbonatos de TR a 25°C, encontrando
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que o mais soluvel & o carbonato de lant3nio (pk = 29,91), seguido do carbonato de é.rk?io (pk =
28,25) e o menos soluvel o carbonato de escandio (pk = 35,77). Conclui que a solu}m_hdade d?s
carbonatos de TR é tio baixa que os produtos de solubilidades e os produtos das atividades sao

essencialmente os mesmos.

Varlashkin e colaboradoresi®8% estudaram as espécies tetravalentes de térbio em misturas carb?na-
to-hidréxido. As concentracdes de Tb, de carbonato e de hidréxido sdo criticas para a geracao e
estabilizacio de Tb-1V. A natureza dos complexos de Tb-IV nesta solucio foi estudada por titulacio
redox do Th-1V com ferrocianeto.

Cacecil?®!] estudou o comportamento de complexacio do 4cido hiimico com relagio. ao Eu-lii
em forca NaClO, 0,1M e pH 5,0 a 6,0, por ultrafiltracio. Este est!.ldo tem importincia para as
implicacBes radioecoldgicas do meio ambiente aos lantanideos e actnrlfdeos. A ultraﬁltra;a_o esta
comprovada como valoroso instrumento para o estudo de complexacio de tracos de metais com
moléculas grandes, incluindo-se acidos hiimico e fillvico.

Brittain e Scibilial®? estudaram os complexos de TR com o 4cido 5-sulfossalicilico por fngio
de espectroscopia luminescente. Detectou-se muito pequena complexagdo de Tb-1l1 com o dcido
5-sulfossalicilico (SSA) abaixo de pH 6, mas apés a desprotonacio dos grupos fenoxi obfervou-
se uma forte ligacio. A natureza dos complexos varia com a raz:'io. meta!/hgante, concluindo-se
que os complexos Tb-SSA existem primariamente na forma de espc:ecxes polm:.lclear-es. O complexo
Th(SSA), & essencialmente monomérico, e também contém 4 moléculas de agua ligadas na esfera

interna de coordenacio do fon Tb3*. O ligante SSA é de particular importéncia analitica, uma vez

e el s Gtr 383,384,385,
que pode ser usado como reagente sensibilizador na determinac3o fluorimétrica de Tb-]1}.[383:384:383]

Nastasi e Limal%¢] estudaram os complexos formados entre TR e tetraciclina, assim como o
comportamento de extragio dos mesmos em alcool benzilico. Os autores estxjdaram a taxa de
extrac3o para as TR e Sc em fung3o do pH da fase aquosa. Estudaram a extracao de LaLNd, Sm,
Dy e Lu em fungio da concentracio hidrogenidnica, e também a dependéncia da extragdo de La,
Eu e Lu em funcio do agente extrator.

Biinzli e Wessnerl®®7] fizeram extensa revisdo das propriedades dos complex?s entre os .l’ons das
TR e as seguintes classes de ligantes: éteres-coroa, éteres-coroa heterossubst'ltufdos e cnptimtes.
Incluem ainda os complexos derivados de polietilenoglicol, compostos de cadeias abertas anélogos
a0s éteres-coroa. Esta revisio cobre a busca no Chemical Abstracts até o final de 1983.

lzatt e colaboradoresi388l estudaram a estabilidade de complexacio das TR-Ill com os é-teres-JTS—
coroa-6 em metanol. A preparag’a:o dos complexos sélidos de TR com poliéstere§ Efclicos foi descrita
por King e Heckley?®29l e Cassol e colaboradores!®®®. H4 uma provével contradicao sobre o fat.o de
a5 Gltimas TR da série formarem ou ndo complexos com os membros dos éteres-coroa-6. Sug:anu-se
também que as TR-trivalentes-éteres ciclicos pudessem ser fiteis na separacio e purificacdo das
TR.B8I O trabalho de lzatt e colaboradores!®8l apresenta dados termodindmicos (log K, AH e
TAS) para as reacdes de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd com os 18-coroa-6 em metanol. Observou-se

nto do Z a estabilidade dos complexos diminui, o que é contrério a maioria dos

que com o aume qu -
diminuem continuamente do Ce

casos de complexos das TR com muitos outros ligantes. Os log K
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ao Gd. Na literatura encontra-se quel®® foram isolados os complexos sélidos dos nitratos de TR
com o poliéter-dibenzo-18-coroa-6/acetonitrila, mas os complexos das TR pesadas acima do Sm n3o
puderam ser isolados. Estes mesmos autores conseguiram separar Pr de Er percolando a mistura
numa coluna carregada com poliéter, e somente o Pr ficou na coluna.

A observacio de King e Heckley,P89 associada com os resultados da pesquisa do trabalho de
Izatt e colaboradores,[?%8] sugere um novo método de separacio das TR. Verificou-se que nio hg,
ou hd muito pouca complexacdo dos éteres 18-coroa-6 com qualquer das TR depois do Gd. H4
pouca ou nenhuma associacio com qualquer TR depois do Nd.®®9 Assim, seria interessante tentar
a tecnologia de extracio por solventes para a separacdo das TR usando-se estes éteres-coroa.

Varlashkin e Petersonf®®! estudaram os espectros de absorcio dos clorocomplexos de Eu-1l, Eu-lil,

Yb-I11, Sm-11I, Ho-l1l, Ce-lll e Ce-IV em dimetilsulfona fundida.

Do niimero enorme de complexos das TR de interesse analitico, cita-se a interacio de Y3 com
verde de quinalizarina.®®2l Neste trabalho estudou-se a complexacio entre o ftrio e quinalizarina
verde (1,4-bis(4'-metilanilina)antraquinona), por método espectrofotométrico na presenca de 40%
de dimetilformanida e forca idnica NaClO4 0,1M. O método se aplica 3 determinacdo do ftrio.

Jarosz e Marczenko%3 estudaram as condicBes 6timas de formacio de complexos ternérios de Sc,
Y. e La com cromoazurol S, eriocromocianina R e pirocatecol violeta na presenca de cetiltrimetilamd-
nio, cetilpiridinio e tetradecildimetilbenzilamdnio (zefiramina). A determinacdo espectrofotométrica
de Sc com cromoazurol S mostrou maior sensitividade em 610nm. O melhor método para itrio é
com pirocatecol violeta e zefiramina. Lantinio ndo forma complexos terndrios de interesse analitico
neste sistema. Os sistemas ternirios contendo metais que hidrolisam em meio fracamente 4cido ou
neutro, reagente quelante tipo trifenilmetano e surfactantes catidnicos formam a base para métodos
espectrofotométricos muito sensiveis,[394:395,396]

Mostrou-se que Y nio forma complexos ternirios com cromoazurol S e cetilpiridinio, portanto
fornece um método mais sensivel para a determinacio de Sc. J& os fons mais hidrolisados como
Y(OH)3-" interagem com pirocatecol violeta.

397] =0 ot : :
I:ak.sman e J-ayasankar[ ’] .estuda.ram a absorcdo Gptica de Er em meic acetato de amdnio, de
potéssio, de sédio e de magnésio, registrando os espectros de acetato de érbio nas regides ultravioleta
- o
e visivel. V

Gillain e colaboradores®® estudaram a complexacio dos lantanideos com criptande 2,2,2 em
ca.rbonato de propileno anidro, por método potenciométrico, de 25 a 90°C. A estabilidade dos
criptatos de lantanideos cresce do La-HI(log K = 12,9) ao Yb-lli(log K = 17,).

.A complexacio das terras-raras com vdrios ligantes macrociclicos tem recebido muita atencio nos
filtimos anos por causa das muitas propriedades intrigantes exibidas por esses compostos,[agé':"”v"o"]
por exemplo, ligantes biciclicos como 2,2,1 ou 2,2,2 formam complexos inertes muito estaveis em
solucBes aquosas.l®1] Ainda mais: esses criptantes s3o capazes de estabilizar o estado de oxidacio

+2 do Eu e Sm em 3gual®®l e em metanol.l9% Em vista da seletividade exibida por alguns dos
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muitos éteres-coroa mais simples,383:399,490] o5 autores se surpreenderam com a falta de seletividade
dos criptantes, e decidiram investigar a complexacdo destes compostos com os lantanideos usando
o criptante 2,2,2 em carbonato de propileno anidro.[**¢]

De especial importincia é o 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e andlogos, extensiva-
mente usados tanto em quimica analitica como em separacdes de TR. Desde 1945 a atengdo tem
sido voltada para o uso de uma série de compostos chamados "complexones” ou varios outros
nomes triviais. Os mais conhecidos sio complexone-l ou 4cido nitrilotriacético ou triacetato de
ambnio, N(H,C-COOH); e complexone-ll ou EDTA, (HOOC-H,C)aN-CHz-CHy:N(CH,-COOH),.
Devido aos grupos reativos desses compostos, sua capacidade em formar complexos com um grande
niimero de citions é notével. Os complexos so soliiveis. A possibilidade de uso destes reagentes &
extraordinariamente extensa e alguns s3o revistos convenientenente sob os seguintes aspectos:

1) titulaco direta
2) titulacdo indireta

3) dissolucdo de precipitados tidos como insoldveis como oxalato de cdlcio, iodeto de
chumbo e sulfato de birio

4) determinacBes colorimétricas como Cr, Co e Mn

5) seletividade: por exemplo, na presenca de EDTA, berflio pode ser precipitado com amdnia
na presenca de Al, Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Zn e V, entre outros.

Dois fatos fazem do EDTA um versatil complexante:
a) forma quelatos soliiveis em dgua com a maioria dos metais e
b) sua capacidade de complexacio ¢ fortemente dependente do pH.

Uma outra propriedade do EDTA, que &s vezes pode ser vista como uma desvantagem, é o fato
de formar complexos coloridos com vérios elementos, entre eles: Co-il, Cr-11l, Cu-1l, Mn-1l, Ni-il,
Pd-1l, Pt-Ii e Pt-IV, Ru-lll e Ru-IV, Ti-IV, V-IV e V-V, e ainda com Dy, Ho e Nd. A desvantagem

seria o aparecimento de cor nas solucdes a serem medidas espectrofotometricamente.

A propriedade de o EDTA se ligar aos metais também é mostrada por vérios outros dcidos amino-
policarboxilicos, como o 4cido nitrilotriacético (NTA), que pode agir como um quelante tetradentado,
e 0-4cido cicloexanodiaminotetraacético (CDTA). As elevadas constantes de estabilidade de muitos
dos complexos EDTA-metal sdo associadas 3 capacidade de o ligante agir como um quelato hexa-
dentado, o qual forma complexos octaédricos com virios fons. CEDTA é um anilogo do EDTA,
mas com uma estrutura mais rigida, o que aumenta as constantes de estabilidade de quase todos
os complexos metslicos de 2 a 3 unidades logaritmicas. Nimeros de coordenacdo (NC) maiores que
seis podem ser alcancados pelo 4cido dietilenotriaminopentaacético, o qual pode formar complexos
octadentados. lsso aumenta as constantes de formacio para os citions tri e tetravalentes, especial-
mente os elementos mais pesados. Apesar destes fatos, até agora, o complexante mais popular e
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mais usado ainda é o EDTA.

Os 4cidos aminocarboxilicos, como o EDTA, embora muito estiveis, podem ser destruidos em
s_olu_céo icida por permanganato ou outros agentes oxidantes fortes. Por exemplo, Al pode ser
Ifberado de seu complexo pelo uso de tartarato e precipitado como hidrdxido pela destruicao do
ligante com 4gua oxigenada e Cut*. Os complexos de Fe-lll, Pb-l, Ca-ll, Ba-1l e Bi-Ill com EDTA
podem ser destruidos pela oxidacdo com dgua oxigenada e os citions precipitados como fosfatos.

As titulacdes complexométricas com EDTA s3o de ficil execucio e de valor extraordindrio em
quimica analitica. As constantes de estabilidade dos complexos metélicos com EDTA cobrem um
grande intervalo de pH, de modo que podem ser agrupadas de acordo com este pardmetro. Em
pH 1-3, por exemplo, os cétions trivalentes e tetravalentes podem ser titulados sem a interferéncia
dos metais divalentes. Em pH 5 todos os citions divalentes, exceto os alcalino-terrosos, podem ser
titulados, e estes podem ser incluidos se a titulagio é feita em pH 10. Estas faixas correspondem
3s diferencas nas constantes de estabilidade dos complexos, digamos, log K > 20 para Bi-lll, Fe-lll,
Ga-llI, In-lll, Th-IV e outros citions tri e tetravalentes: log K 14 a 18 para metais divalentes de
transic3o, terras-raras, Al; log K de 8 a 11 para os alcalino-terrosos. Na Tabela 12 encontram-se os
valores para virios metais e EDTA:

Tabela 12 - CONSTANTES DE ESTABILIDADE DE ALGUNS COMPLEXQOS METALICOS
COM EDTAN%]

Cétion log K (MEDTA) || Cétion log K (MEDTA)k03]
Zn-ll 16,50 Sm-lil 17,0
Cu-li 18,80 Eu-lll 16,9
Fe-lll 25,10 Gd-lll 17,0
Ni-11 18,62 Tb-lIl 17,6
Cd-Il 16,46 Dy-11l 17,8
Co-ll 16,31 Ho-1l! 17,9
La-Ili 15,10 Er-1ll 18,1
Ce-lll 15,8 Tm-lll 19,0
Prlll 16,2 Y-l 19,1
Nd-111 16,4 Lu-HIl 195
Pm-lIl 16,8 Sclll 23,1
Y-1il 18,0

Nesta Tabela estdo, além das TR, alguns citions usados como fons cisalhadores no fracionamento
das TR com EDTA-resina catidnica.

As constantes de estabilidade dos complexos das TR com os 4cidos aminopolicarboxilicos au-
mentam mais ou menos gradualmente do La ao Lu, encontrando-se as maiores diferencas com o
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CDTA (log K 16,3 para La-CDTA, 21,5 para Lu-CDTA), EDTA (15,5 para La € 19,8 para Lu) e
propilenodiaminotetraacético (16,4 para La e 20,6 para Lu). Embora estas diferencas sejam muito
importantes para os fracionamentos, elas nio sio suficientemente grandes para permitir a deter-
minagdo individual das terras-raras. Essas constantes sio, porém, suficientemente grandes para
tornar possivel a titulacio das TR em conjunto.

As primeiras titulacSes complexométricas de TR foram feitas a pH 8-9 na presenca de acido
tartdrico ou citrico, para evitar a hidrdlise e precipitacio, porém, é mais ficil usar as solucBes em
pH 5-6, com xylenol orange ou azul de metiltimol como indicadores.*%4 A titulacio de retorno do
excesso de EDTA em pH 5-6 com Zn evita as dificuldades na titulacdo das TR na presenca de
oxalatos.*®®l Em pH 7-8 APt a Fe+ podem ser mascarados por acido sulfossalicilico, enquanto
tiouréia seletivamente mascara Cu?+.[4%6] Acido sulfossalicilico mascara Th em pH 5.14% Em pH 10
unitiol pode mascarar Zn, Cd, Mg, Pb, Sn, Bi, Ga e In na titulacio das TR com EDTA, fazendo-
se a titulacio de retorno do excesso de EDTA com Mg?t e preto de eriocromo T (EBT) como
indicador.[407

Escindio pode ser titulado com EDTA em pH 1,8-2,2, seguido das TR a pH mais alto.[%8] De
modo semelhante, Th e Sc sio determinados com DPTA ou TTHA em pH 2,5-3,5, seguidos das
TR em pH 5-6.14% Esta diferenca de pH na estabilidade dos complexos tem sido usada para a
determinacdo das TR adicionando-se EDTA e titulando-se o excesso a pH 2 com FeCl; e dcido sul-
fossalicilico como indicador, ajustando-se depois o pH a 4,5-6,0 e determinando-se as TR com EDTA
e xylenol orange.1% Pode-se encontrar seletividade nas titulacSes das TR fazendo-se a mascaracio
com fluoreto, portanto, deslocando-as dos seus complexos TR-EDTA. Isto evita a necessidade de sua
separacdo da maioria dos metais de transicio. Titulacio de retorno com Zn e xylenol orange apds
adicio de excesso de EDTA d3 o contelido total dos metais das TR, incluindo-se os metais pesados
e ferro. Subseqliente adicio de fluoreto de amdnio libera o EDTA dos complexos TR-EDTA, seu
conteiido sendo titulado com a posterior adicio de Zn>*. Citions que interferem, como Zr e Th,
podem ser determinados em solucSes mais dcidas, usando-se também fluoreto como fon deslocador.
Outra alternativa é mascarar as TR com oxalato.

Usou-se acetilacetona para mascarar Al na titulacio de Ce-lll e La a pH 5,0-5,5 com DTPA-
xylenol orage; usou-se acido ascérbico para reduzir Ce-IV.11 Na titulacio de Lu em liga Al-Lu
usou-se 4cido sulfossalicilico como agente mascarador de Al[412]

Um estudo das propriedades cinéticas e termodinimicas dos complexos TR-EDTA foi apresen-
tado por Betts e colaboradores.13] Estes autores estudaram radioquimicamente os equilibrios de
complexacdo das TR com EDTA e confirmaram a formacio de espécies estequiométricas na razdo
de 1:1 TR com EDTA, constatando a formacdo de anéis de cinco membros, estrutura hexadentada
com completa exclusio de dgua, do La ao Gd. Estudaram, ainda, a cinética de troca entre os fons
simples e os complexos de La, Nd, Dy e Yb com EDTA.

Tsee e colaboradores!*!4 apresentaram métodos para a sintese de poliaminocarboxilatos de terras-
raras, entre eles os derivados dos dcidos bis(3-aminopropil)éter-N,N,N’,N'-tetraacético e acetato de
bis(3-bis(carboximetil)-amino-propil)-metilaménio. Mediram as constantes de formacio dos anions
destes complexos e discutiram os efeitos do tamanho do anel nas constantes de estabilidade dos

58

e e e

e ——

complexos e a seletividade na separacio de lantanideos/actinideos. Apresentaram, ainda, os fatores
de separacdo para vérios pares de TR.

Hafezl1%] estudou a complexacio do cério pelo dcido dietilenotriaminopentaacético (DTPA)
Cério-Ill em meio aquoso, na auséncia de agentes complexantes, acha-se como Ce3* até pH 5,2.4“;
A formacdo de hidréxide de céric a pH 7,5 para concentracio 10-2M Ce é precedida das espécies
hidrolisadas como Ce,(OH)#.1*1"] O hidréxido d3, na presenca de ar, uma mistura de composicio
2 Ce(OH)4.Ce(OH)a, que se oxida a Ce(OH)4 com o envelhecimento, e mais rapidamente se °
pH for elevado. O cério tetravalente & bem mais dcido que Ce-lll. Ele existe em solucBes aquosas
dcidas sob a forma catiénica Ce(OH)*+ amarelo e Ce(OH)2* laranja.18 O hidréxido amarelo claro
€ precipitado mesmo em pH 1 até em meio sulfiirico. Os autores mediram os espectros do complexo
Ce-llI/DTPA a pH 3,5. A totalidade do Ce-lll j4 ests complexada com DTPA a partir de pH 3,5,
Mediram-se os complexos em 298nm. O espectro de Ce-lll, ndo complexado, apresenta méximos em
212, 222, 240 e 252nm, o que estd de acordo com a literatura 41! Os quelatos com DTPA e Ce-ll|
dio .méximos em 270 e 298nm. O espectro de absorcio das solucBes sulfiricas de Ce-1V apresenta
méximo em 320nm. Os estudos com DTPA permitem concluir que o pH &timo para a formacio
do complexo é 2,5. Contudo, as solucdes de Ce-IV oxidam o complexante e se reduzem a Ce-‘lll.
Assim, conclui-se que é melhor medir o complexo Ce-1lI/DTPA. Conclui-se, ainda que, Ce-lll forma
dois complexos soliiveis e estaveis com DTPA entre pH 3,5 e.9, com razes Ce/DTPA de 2:1 e 1:1.
Os log das constantes de estabilidade, K’, sdo, respectivamente, 15,7 e 20,3. Cério-IV forma um
complexo na razio Ce/DTPA 1:1 e pH 2,5 (log K’ 22,06). O complexo & reduzido pelo DTPA e dois
fatores contribuem favoravelmente para este efeito: aumento do pH e aumento da concentraggo do
quelante.

) .Estudos de complexacio de Ce-lll e Ce-IV com os ligantes EDTA, BAETA, TTHA e desferral
indicaram que os complexos de Ce-IV s3o instiveis e sio reduzidos a Ce-lll em todos os pH’s. J&
os complexos com Ce-lll apresentaram os seguintes resultados: .

Quelante pH de Formacio Razio Molecular Méx. Abs. Log K Log K’
(nm)

EDTA 2,8 1:1 270 6,20 1480

BAETA 3,0 1:1 290 4,15 16,90

TTHA 3,8 2:1 280 10,20 15,45

Desferral 6,0 2:3 443 18,25 18,25
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4, SEPARACAO E FRACIONAMENTO

A separacio e o fracionamento das terras-raras apresentam-se como um largo espectro de
aplicacGes de variadissimas técnicas, e as opgdes sdo muitas.

De um modo geral, pode-se organizar essas técnicas seguindo o esquema:

A) Precipitacdo

1. Formacio de sais
Ex.: sulfatos duplos, nitratos duplos, carbonatos, oxalatos

2. Diferencas de basicidade
Ex.: sais bdsicos e hidréxidos

-—  B) Cristalizacdo
1. Sais idnicos simples
2. Sais duplos
3. Sais complexos

C) ReacBes acompanhadas de variacdo de valéncia
1. Oxidacdo seletiva
a) sistemas solvatados
b) sistemas anidros
2. Reducio seletiva
a) sais

b) formacio de amdlgamas

D) Reacdes térmicas
a) fusdo
b) volatilizacdo

E) Extracdo por solventes
F) Troca i6nica

G) Quelatcio

A) Precipitagao

A principal diferenca entre cristalizacio e precipitacio estd fundamentalmente no produto de
solubilidade, por exemplo, o PS do sal. O principio do PS, contudo, ndo leva em conta a velocidade
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da reacdo; ele simplesmente estabelece que se o PS n3o for excedido a precipitagio n3o ocorre.
A formacio do precipitado pode ser vista como a retirada de um dos produtos da reacio e, se o
precipitado for absolutamente insoldvel, deve-se admitir que, apés um certo tempo, a reacio sera
completa e a precipitacio absoluta é atingida. Mesmo nesta situacio hipotética, a velocidade da
reacdo se torna muito pequena no final da precipitacdo, pois a velocidade da reacdo é proporcional -
3s concentracdes dos reagentes. '

A precipitacdo é um procedimento feito para varios propésitos, entre eles produzir uma forma
conveniente para pesagem, separar um fon numa forma que pode ser tratada para a determinacio
gravimétrica ou titrimétrica e remover um ion interferente antes da determinacao de outro on.

A precipitacio de hidréxidos e sais bidsicos deve ser vista como relacionada 3 basicidade. Por
principio, os materiais mais bésicos terdo cdtions grandes e carga pequena. Na Tabelas 6 e 7, estfo
os produtos de solubilidade das TR e os pH!s de precipitacio dos hidréxidos.

B) Cristalizagdo

A distinciio entre cristalizacio e precipitacio estd no tipo de sal. Precipitacio normalmente
implica na reacdo de dois ou mais sais soliiveis para produzir um outro, que é menos soliivel do que
qualquer um da mistura. Na cristalizacdo o sal é retirado da solucdo concentrada por diminuicio
do volume do solvente, por evaporacio ou variacio de temperatura. H4 processos de separacdo nos
quais se torna necessaria pequena variacdo das propriedades fisicas, por exemplo, na cristalizacdo
fracionada das TR mais pesadas como sulfatos duplos. Mas so excecGes a regra geral, e d3o sais
que geralmente sio mais soliiveis a frio do que a quente.

Qutros tipos de cristalizacdo sdo conseguidos por evaporacdo, por inoculagdo ou por adicio de
um nio-solvente. Um exemplo deste iitimo tipo é a cristalizacio dos nitratos duplos pela adicdo
de 4cido nitrico para diminuir a solubilidade das fracdes de cabeca. Mesmo assim, ele é mais um
exemplo de formacio de complexos ou efeito do fon comum (nitrato) do que de diluicdo em n3o-
solvente. A utilidade de cristalizacio fracionada para a separacio das TR é devido ao fato de que
os sais correspondentes usualmente s3o isomorfos e capazes de formar cristais mistos. No caso
de, por exemplo, dois sais nio serem isomorfos, entdo a cristalizacdo fracionada permite apenas
a separacio do menos solidvel ou mais abundante. Com os sais isomorfos é possivel orientar uma
separacio com cuidado para separa-los num estado de boa pureza, passo a passo, na ordem de suas
solubilidades. Teoricamente prediz-se que, para uma boa separacio, todas as fracbes intemedidrias
devem ter aproximadamente o mesmo tamanho e os liquidos devem ser um terco do volume dos
cristais. £ aconselhivel a adicdo deliberada de um "elemento separador”, escolhido com o critério
de solubilidade ou raio i6nico de modo a ocupar uma posicdo intermedidria entre duas TR de
dificil separacio. Por exemplo, na separacdo de La-Pr pelo fracionamento de nitratos duplos de
amBnio, adiciona-se uma certa quantidade de Ce-lll. Como o cério é interpolado entre La e Pr, o
fracionamento deve ser continuado até que a fracdo central seja cério de boa pureza, obtendo-se
fracdes contendo La e Ce, Ce puro e Ce-Pr. Depois o cério pode ser separado das duas fracGes
gerando concentrados de La e Pr de boa pureza. Outro exemplo clissico é a separacio Gd/Terras
ftricas pela adicio de Bi*+ como elemento separador na cristalizacio dos nitratos duplos de TR e
Mg, separando bem o Gd. Essa mesma idéia é atualmente muito empregada no fracionamento das
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TR por troca idnica.

() Reagdes acompanhadas de variagio de valéncia

Oxidacio e reducio. Este assunto foi rapidamente tratado (pdg. 7 a 12).

D) Reagées Térmicas

A decompoiscio térmica dos sais, de modo geral, relaciona-se também com a basicidade. O sal
menos basico & o primeiro a se decompor termicamente. A decomposicio pode chegar ao sal bésico
ou a0 éxido. O produto final pode ser lixiviado com 4gua ou com cido. Um exemplo cldssico éa
fusio dos nitratos para separar La do ”didimie”, aplicada depois também para a separacdo Er/Y. )3
a separacio Y/Tb ndo foi bem sucedida. Pode-se usar KNOj para abaixar a temperatura de fusio
e de decomposicio. A decomposicio dos nitratos se d4 na ordem: Th, Ce-lV, Sc, Yb, Tm, Er, Ho,
T Tb, Y, Sm, Gd, Nd, Pr, La. Nitrato de cério-lil se decompde em baixa temperatura, provavelmente
com a formacio do nitrato bdsico como produto intermedidrio. A temperatura de decomposicio do
nitrato de cério & to baixa que ele se separa puro das outras TR. Uma boa _separacio do lantinio
se consegue por fusdo com NH4NO5.420 A decomposigio dos sulfatos de TR, embora ndo tio
favordvel como a dos nitratos, foi estudada por Wohler e Grinzweig.[21] Geralmente se formam os
sais basicos, embora se afirme que o CeQ, se forma mesmo a 780°C. '

Moss e Morgan{®?2 mostraram que pela sublimacio fracionada dos acetilacetonatos é possivel
separar tério e escandio. Vérias tentativas j4 foram feitas para a separacio de TR pela volatilizacio
dos cloretos anidros. A prépria abertura da monazita pela reacio com cloro e carvio ja foi feita
por Drossbachl4?%], em 1895, com parcial separacio das TR. Vickery? estudou a separacdo de TR
pela volatilizacdo dos cloretos anidros sob vicuo, conseguindo bons resuitados, porém numa escala
pequena.

A decomposicio térmica dos nitratos permite a separacio de Y do Er e de Yb do Lu. Na
separacio La/Pr com fusdo de nitratos alcalinos o Pr é oxidado ao éxido superior, insolivel, sendo
o Laz03, mais soliivel, removido pelo tratamento com solucdo saturada de NH4NOs,.

Geralmente se usa mistura dos nitratos das TR com KNO3z ou KNO3 e NaNOj; juntos; a mistura
equimolar destes dois sais funde a 231°C. Por exemplo, cério é separado de La e didimio, formando
o Ce0,, separado por lixiviacio com dgua. O nitrato de cério-l1| se decompde a 200°C e 2 mistura
Nd(NO3)3s-Pr(NO3)s se decompde a 300°C. ftrio e tério podem acompanhar o cério. Também na
fus3o dos nitratos as TR seguem a ordem de sua basicidade, podendo-se, assim, separar cério da
demais TR, separar La de Pr e obter pequenas quantidades de La puro. No passado usou-se também
NH4NO3 ém mistura com os nitratos de TR ou mesmo em mistura com os hidréxidos de TR. O
nitrato de amdnio tem ponto de fusio no intervalo 120 - 140°C.

Trabalhos anteriores mostraram que a solubilidade dos hidréxidos de TR em NH4NO3 fundido

permite separacBes limpas de La das demais TR. Também este tipo de separacio se mostrou boa
para a resolucio Er/Y. Marsh estudou este tipo de separacdo fazendo fusdes de nitrato de sédio e

62

potassio a 300 - 500°C, obtendo boa separagio do par La/Pr com a adicdo de Ce(NO3);. Hopkins
e colaboradorest*3 dissolveram La;O3 em NH4NO; fundido a 170°C e constataram que os Sxidos
de La e Nd se dissolvem bem mais que os éxidos dos elementos menos bésicos, que se dissolvem
incompletamente. Aqui também, a ordem de solubilizacio dos hidréxidos de TR em nitratos fundidos
segue a ordem de basicidade da série, embora n3o com tanta precisio. Para se ter uma idéia, a
fusdo de 5 gramas de R(OH); em 10 gramas de NHsNOz a 130°C durante cinco minutos apresentou
os seguintes resultados:

Elemento Insoliivel {g) Solivel (g)

La 2,60 2,39
Pr 3,35 1,65
Nd " 3,40 1,58
Sm 3,58 1,42
Yb 3,36 1,62
CelV 4,52 0,50

A separacio das TR de outros elementos pode ser feita eficientemente pela precipitacio dos
oxalatos ou fluoretos: O fracionamento individual & feito por extracio com solvente ou troca iBnica, o
que j4 & feito comercialmente em grande escala. Cério e eurdpio geralmente sio removidos primeiro.
Usualmente cério é oxidado e sua remocio feita por precipitacio, incluindo-se a precipitacdo do
iodato de cério-1V em meio nitrico, o qual é insoliivel em HNO36M; Ce-IV pode também ser separado
por extracio com solventes em meio nitrico. Eurépio usualmente é removido apés reducio a Eu?*

e precipitacio como EuSQy, muito pouco soldvel.

Apenas Eu-lll é reduzido com zinco metélico e recuperado como sulfato divalente em” meio
cloridrico. Na pratica é possivel obter tracos de eurdpio co-precipitado com sulfato de birio e depois
o precipitado lixiviado com um oxidante, o eurépio passando novamente a Eu3+, solivel, enquanto
o BaSQ, continua insoldvel. Esse método j4 havia sido descrito em 1935.

Separacdes comerciais envolvendo a oxidacio seletiva s3o limitadas ao Ce-IV. Essas separacdes,
as quais sdo fundamentadas na diminuicdo da basicidade no estado tetravalente, incluem a oxidacio
anédica ou qufmica com bromato, 4gua oxigenada, cloro, seguida pela quase completa precipitacio
do Ce-IV. QOutra alternativa é a extracio seletiva, por exemplo, com TBP, sendo o cério revertido
por reduc3o, deixando, por exemplo, tério na fase orgénica.

A escolha de qualquer técnica de separagdo deve levar em conta também os fatores de separacio.
De um modo geral, s3o reconhecidos os seguintes valores:
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Técnica Fatores de Separacdo
Precipitacio ou Cristalizacio 1,1a5
Extracdo por Solventes 11a5b

Troca I6nica 1,1a10

Os métodos de separagio dependem da natureza dos constituintes presentes. Antes de se conside-
rar a separac3o individual das TR, & conveniente destacar os métodos para a sua separa¢io como um
grupo. Escindio e itrio sio quimicamente muito semelhantes 4s TR, razio pela qual s3o separados
juntamente com as TR. Usualmente sio encontradostambém urdnio e tério, de interesse para a
tecnologia nuclear. Como urinio interfere no trabalho posterior, é praxe separd-lo primeiro. “lIsso
poder3 ser feito, por exemplo, com extracio por solventes e mesmo por meios mais convencionais.

Apés separacdo do grosso dos elementos interferentes, pode-se separar as TR como um grupo
usando-se precipitacbes de hidréxido, fluoreto, carbonato, oxalato e, no caso do cério, até iodato.

Dos vérios reagentes que podem ser usados para precipitar as TR, 4cido oxélico, dcido fluorfdrico,
hidréxido de sédio e hidroxido de amdnio t&8m sido usados em larga escala.

Precipitacdo como Hidréxidos

A precipitacdo dos hidréxidos de TR & dtil para a separac3o de cilcio e magnésio. Em situacdes
especiais, o tratamento com NaOH ou KOH serve para a transformacio de sais como oxalato, fosfato
e fluoreto nos hidréxidos correspondentes e eliminaco dos citados 3nions, com o que se solubilizam
depois as TR. Elementos como V, W, Mo, As, Al e Zn, que formam compostos anidnicos soldveis,
sao também razoavelmente separados das TR.

Como hidréxidos, as TR se comportam um pouco diferentemente dos hidréxidos dos elementos
trivalentes, como Fe e Al. As TR sao bases relativamente mais fortes do que Fe e Al, e seus hidréxidos
s3o consideravelmente mais soliiveis em meio quase neutro. Enquanto Fe e Al s3o quantitativamente
precipitados em pH 6,5, para precipitar quantitativamente o La & necessario pH 10 ou maior.

A gradacdo em basicidade das TR na série La-Lu & considerdvel. Devido 3 diminuicio dos
raios iGnicos com o niimero atdmico, a basicidade e a solubilidade dos hidréxidos diminuem na
mesma direcBo. Embora qualitativamente La tenha sido descrito como comportamento préximo
do calcio em sua basicidade, e Lu se aproxime do Al, o real espalhamento nio é muito grande.
O infcio da precipitacio das TR como hidréxidos varia de pH 6,3 para Lu a pH 7,8 para La.l24
Na prética, a precipitacio completa do lantdnio como hidréxido pode ser conseguida somente em
solugdo francamente alcalina. N3o se consegue uma precipitacio completa em solucSes tamponadas
com cloreto de amdnio e levemente alcalina, como é pratica para a precipitagio dos hidréxidos de
Al e Fe para sua separacdo de Ca e Mg. Um procedimento razoavel para a separacio de Mg e Ca
das TR & tornar a solucdo final com um excesso de 10% (volume) em NH,OH concentrado. Mesmo
assim, alguns tracos de La escapam 3 precipitac3o.
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De um modo semelhante, a separacio de Th das TR baseia-se na diferenca de basicidade e
nos produtos de solubilidade dos hidréxidos. Tério é quase completamente precipitado a pH 4,5.
Contudo, a diferenca de basicidade entre Th e TR & suficiente para ser completa em uma inica
operacio, devendo a precipitacio ser repetida. Quando apenas as TR leves estio presentes ou
predominantes, duas precipitacbes geralmente sio adequadas. N3o é o casose Y e TR pesadas estio
presentes em quantidades considerdveis. Elas mostram maior tendéncia de serem co-precipitadas e
as condicSes para sua separacio completa ainda n3o estio bem definidas.

Os hidréxidos de TR, como os de Fe e Al, tendem a ser gelatinosos e de dificil filtracdo. Geral-
mente, uma precipitacio lenta de solucSes quentes seguida de um perfodo de digestio em tempera-
tura préxima do ponto de ebulicido produz um precipitado trativel. Contudo, as evidéncias s3o
claras, de que a separacio de Ca das TR é muito melhor se a precipitacio e a digestio forem feitas
3 temperatura ambiente.[425426] Na precipitacio das TR deve-se também usar solucio de hidréxido
isenta de carbonato. Para remover fosfato, fluoreto, chumbo, zinco e aluminio, a precipitacio deve
ser feita com NaOH ou KOH, usando-se um excesso de 10% (massa/volume) de hidréxido, e de
preferéncia aquecer, digerir, diluir, filtrar e lavar o precipitado com NaOH 20g/I.

A passagem de uma corrente de NH3 por arraste com ar e introducdo na solucio de TR é uma
pratica usada hi muitos anos. Sabe-se que La é o mais bisico das TR, e esta caracteristica é o
principio dos procedimentos mais eficientes para sua separacio de outras TR e purificacio. Bowles
e Partridgel*?? conclufram que os métodos de basicidade sio apliciveis somente 3 separacio de
La e Ce-IV. Prandt e colaboradores estudaram o fracionamento com amdnia recomendando que o
equilibrio:

RCl; + 3 NH,OH — R(OH)3 + 3 NH,CI

podia ser deslocado por filtracdo, sugerindo assim filtragies em determinados intervalos. Esses
autores estudaram também o fracionamento com fons divalentes que podem fixar parte da aménia.
Assim, Rauchemberger e Prandti?®] indicaram que as condicSes étimas de separagio do lanténio
eram com a adicio de nitrato de cddmio para alcancar uma razio molar TR-Cd de 3:2, fazendo-se a
precipitacio préximo de 100°C, mantendo-se uma concentracio de NH4NO; 3-4M e adicionando-se
NH4OH 1%. Recomenda-se precipitar em cada fracdo 5% das TR, para diminuir 2 adsorcio nos
precipitados. Por essa técnica se consegue lantdnio de boa qualidade, sendo ele recuperado no
filtrado. A desvantagem do método de Prandt é a excessiva diluicio da solucio de TR. Trombel*2]
contornou essa desvantagem na separacio das TR pesadas do grupo do Y borbulhando ar através
de NH4OH e depois na solucido das TR. Esta técnica, além de evitar a diluic3o, faz um bom controle
de pH e obtem precipitado denso, facilmente filtrado. Melhor ainda, dispensa o uso de cidmio.

Num exemplo pritico, uma mistura de TR proveniente da monazita, apés a remocio da maior
parte de cério, foi submetida 3 precipitacio de sulfatos duplos para a retirada das TR pesadas. Os
éxidos obtidos em seguida apresentaram a seguinte composico percentual: CeO, (1), Nd,O3 (46),
La, 03 (36,5), Pr,O5 (14,5), outros (2). Quanto mais diluido o NH3, melhor o fracionamento e a
filtrag3o. Usando-se NHj retirado de uma solucdo de NH,OH 10g/l com corrente de ar, fizeram-se
dez precipitacdes em fracdes de 10% dos éxidos em cada uma. Obteve-se LazO; 98-99%.
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4.1 - Separagbes Via Sulfatos Duplos

Como j& mencionado, por principio, o fracionamento pode ser iniciado com a precipitacio dos
sulfatos duplos. O Grupo do Cério (Ce, La, Pr, Nd, Sm) é tido como insolivel e o Grupo do ftrio

(Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), scliivel, fica em solucio. Tracos dos elementos do Grupo do ftrio

passam para o precipitado do Grupo do Cério. O grupo do meio, i. e., Grupo do Térbio (Tb, Eu,
Gd) se divide entre o precipitado do Grupo do Cério e o filtrado do Grupo do ftrio Uma separacio
do La das outras TR poderd ser conseguida se se remove o cério primeiro.

Quando se precipitam os sulfatos duplos de TR e K, o Grupo do Térbio tende a ficar no Grupo
do Cério, i. e., a2 maior parte das terras do Grupo do Térbio co-precipitam no Grupo do Cério. Por
outro lado, a cristalizacio dos sulfatos duplos de TR e Na deixa a maior parte das TR do Grupo do
Térbio no filtrado junto com Grupo do ftrio e um pouco de Nd e Sm. Pode-se também precipitar
os sulfatos duplos de TR e NH}. H4 pesquisadores que preferem fazer a precipitacio a quente, mas
pode-se precipitar o Grupo do Cério 3 temperatura ambiente. Cuidado especial é tido com o cério.

- Muitos autores preferem remové-lo primeiro, para depois precipitar os sulfatos duplos. Justifica-se

este raciocinio pelo fato do cério tender a ficar em todas as fracSes. Pode-se cristalizar os sulfatos
duplos a partir de solucdes neutras ou levemente dcidas, meio nitrico ou cloridrico, recomendando-se
uma concentracio na solucdo original de 100g R;03/l. Em certas condicSes de acidez, o sulfato de
tério permanece na solucio, podendo assim ser separado das TR. '

4.2 - SeparagGes Via Nitratos Duplos

A solubilidade das TR em HNOj3 concentrado (d 1,3-1,5) diminui com o Z crescente, a solubilidade
minima passa pelo Gd e depois cresce novamente. No passado j foi usada para separar o Gd do Y,
este permanece na solucio. Os nitratos duplos podem ser cristalizados com NHY, Mgt+ e Mnt+. A
ordem de solubilidade é inversa & dos sulfatos duplos. Por exemplo, lantanio forma nitratos duplos de
amdnio e magnésio, mais dificilmente soliiveis que as terras céricas; portanto, ele pode ser separado
com relativa facilidade.

Embora uma técnica jé antiga, vez por outra ressurge na literatura: Ishii e colaboradorest*3%l
estudaram a separacio de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th e Y via nitrato de lantinio e am8nio. Estudaram
também a alimentacio de cério como impureza no sal duplo de lant8nio, por variacdo de valéncia.

4.3 - Separagbes por Extracdo com Solventes

Os processos de extracio por solventes tém sido submetidos a considerivel renovacio de interesse
e extensio de suas aplicacBes. Isso se deve ao fato de que a separacdo por particio liquido-liquido
usa as diferencas nos coeficientes de distribuicio, sendo realmente factivel de aplicacdo em sistema
continuo ou procedimentos em contracorrente. Em parte também por causa do grande niimero de
compostos covalentes organometalicos conhecidos, muitos dos quais s3o imediatamente soldveis em
liquidos organicos e insoliiveis ou pouco soldveis em dgua. De um modo geral, é possivel aplicar o
processo de extracdo por solventes para a retirada quantitativa de uma espécie, ou ent3o a separacio
da maior quantidade de um constituinte interferente numa mistura.
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A extracio de sais inorginicos de solucdes aquosas por meio de um liquido orgénico imiscivel &
um procedimento cléssico, o melhor conhecido e mais largamente praticado, tendo sido a extracio de
muitos sais com éter dietflico,32 em particular a extracio de grandes quantidades de cloreto férrico
antes da determinaco de outros citions. Uma longa lista de pesquisadores, de 14 para o presente,
estendeu o niimero de solventes organicos que se prestam 2 extracio, entre eles: ésteres, éteres,
4lcoois, aminas, compostos fosforados e 4cidos carboxflicos. Por exemplo, a extracdo do nitrato de
uranilo em solucdes de pH maior que 4 com éter dietflico é um processo mais que centendrio (Péligot,
1842) e foi muito usado. A extracdo é favorecida pelo excesso de NO3 e por maior concentracdo

de HNOs.

Muitos complexos organometilicos sio soliiveis em solventes orgdnicos, o que contribui para
aumentar muito o espectro de aplicacio de extracio por solventes.

Os fatores que governam a extracio de complexos metilicos em solventes organicos estdo bem
estudados e t&m sido periodicamente revistos.[#33:434:435 Em muitos casos existe suficiente informacio
quantitativa para que se possam divisar novos métodos a partir das constantes de extracio tabuladas,
ou dos valores de pHyjy (pH no qual o metal é distribuido igualmente entre as fases aquosa e
orginica) sob condicdes experimentais definidas.[138] A eficiéncia de separacio de outras espécies
pode ser melhorada pelo usc de agentes mascarantes, como écidos aminopolicarboxilicos, citrico e
tartirico, os quais formam complexos estiveis, solliveis em dgua e nio extraiveis com os cétions
potencialmente interferentes ou indesejiveis. Um tratamento quantitativo para a mascaracdo em
extracio por solventes foi feito por Ringbom*3] e Stary.1%%]

Os solventes organicos geralmente extraem moléculas neutras ou pares idnicos. A solubilidade de
um metal ou seu complexo nas fases aquosa e orginica pode servir de orientacio para a extracdo. Os
melhores resultados s3o obtidos quando os complexos sio quase insoliiveis em dgua mas prontamente
soliiveis na fase orgénica.

Cita-se a formacio de sais simples com reagentes lipofilicos, como por exemplo, a extracio de
TR por 4cido butitico em cloroférmio, (pH 4,0-5,5) e icido sulfossalicilico deve mascarar Al, Fe,
Nb, Sn, Ta, Ti e Zr e impedir sua extracio.l®3”] Acetilacetona, H3C-CO-CH,-CO-CHy, extrai muitos
metais, dissolvidos nela mesmo ou em outros solventes orginicos. Por exemplo, lanténio e escandio
sao extraidos.

Compostos orginicos fosforados, como o fosfato de tri-n-butila (TBP) sdo muito divulgados
como extratores, freqiientemente dissolvidos em solventes inertes como diluentes, s3o imisciveis em
4gua, porém, sdo capazes de deslocar moléculas de dgua que rodeiam os complexos neutros do
metal para formar espécies que podem ser transferidas para a fase organica.

A extracio das TR por solventes orginicos vem se destacando cada vez mais. Prof. Werner
Fischer,[#38 um pioneiro no estudo das TR, relata um fato interessante. Em 1930, ele e um pe-
queno grupo decidiram examinar a quimica de separagio para o enriquecimento dos elementos e se
surpreenderam ao constatar que haviam apenas alguns casos descritos por extracio com solventes.
J4 nessa época despontavam as vantagens do método, como por exemplo,, rapidez, auséncia de
adsorc3o no processo, trabalho em temperatura ambiente, processo repetitivo de ficil operacio.
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era realmente possivel separar as TR por extracio com solventes usando vérios sistemas. Fischer
cita dois exemplos desses estudos:

a) um procedimento de extracio com 25 estigios empregando razio de particio 90/10 para
fracionar Gd(NOz)s e Sm{NO3); com éter dietflico resultou em éxidos finais Gd203 99,5%
puro e Sm;03 90% puro;

b) o uso de tiocianato melhorou a separacio das TR pesadas e a separacdo Sc/TR.

As investigacdes foram interrompidas durante a Segunda Guerra com os laboratérios destruidos.
Neste mesmo tempo Spedding e seu grupo-desenvolviam intensas atividades para o fracionamento
das TR individuais nos Estados Unidos. Contudo, a separacio por particio n3o recebeu a devida
atencio entre 1940 e 1951, com apenas algumas publicaces sobre o assunto. O incentivo chegou
mesmo com o uso do TBP, quando entdo iniciaram-se as publicacdes em niimero cada vez maior
sobre esse agente exterior.

4.3.1 - Alcoois

Os élcoois de cadeias longas podem ser usados para a extracio liquido-liquido. A extracio dos
nitratos de TR por &lcool hexilico aumenta na ordem Ce < La < Pr < Nd < Sm.[3%] Appleton
e Selwood!*%) estudaram o fracionamento de TR baseado na extragdo seletiva de seus tiocianatos
em élcool butilico. Os fatores de separagio sio baixos, por exemplo, para Nd/La é apenas 1,06.
O processo s terd &xito se feito em contracorrente ¢ um niimero grande de estigios. As TR
sdo extraidas razoavelmente por 1-pentanol de solucbes aquosas contendo NH4SCN. Contudo, a
extracio & muito mais eficiente para o tério, podendo este ser separado das TR totais.[*41

4.3.2 - Cetonas

Especialmente de interesse para a extracio das TR s3o as 1,3-dicetonas. A extracio das TR
com acetilacetona aumenta com a diminuicdo da acidez. A solubilidade dos acetilacetonatos de
TR na acetilacetona aumenta com o Z, resultando uma linha reta quando o log da solubilidade é
graficado em funcdo dos raios i6nicos. Porém a taxa (%) de extracdo das TR nio varia regularmente
na série.#42l A extracio dos acetilacetonatos de TR em contracorrente é dificultada e complicada
pelo fendmeno de hidrdlise. Para se evitar este fato, recomenda-se excesso de acetilacetona, o
que diminui a extracio. Adicio de um pouco de metanol melhora a taxa de extracio, porém, nio
melhora os fatores de separacio.[*43444] Albinsson e colaboradores*4] estudaram a distribuicio de
tracos de TR leves (La, Nd, Sm e Eu) entre NaClO4 1M e benzeno, a 25°C, em funcio do pH e da
concentracio de acetilacetona. Variaram o pH nos valores 3 a 9 e a concentracio de acetilacetona
entre 0,1 e 4,0M. Os autores indicam as constantes de equilibrio.

4.3.3 - Tenoiltrifluorcacetona (TTA)

A TTA, massa molecular (MM) 222, é um sélido cristalino, que se funde a 42,5-43,2°C e, é
um dos melhores representantes de um grupo de betadicetonas fluoradas, X-COCH,-CO-CF;. O
grupo trifluorometil foi introduzido para aumentar a acidez da forma enol de modo que pudessem
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ser feitas extracSes de solucBes de baixo pH. Embora a reatividade da TTA com fons metélicos seja,
de maneira geral, parecida com a de acetilacetona e outras beta-dicetonas, ela se mostrou muito
conveniente na extracio de actinideos e alguns lantanideos. Pode ser usada dissolvida em benzeno
ou tolueno, especialmente com propdsitos analiticos, pois seu custo é’elevado. Seguem-se alguns
exemplos de extracBes para os elementos das TR:

Elemento pH de extracgdo TTA/benzeno Referéncia

Sc-Hi 1,5 0,5 [446]
Y-l > 6,0 0,02 [a47]
Eu-ill > 3,4 0,2 (tolueno) [a48]
Yb-ill > 3,4 0,2 (tolueno) [448]
La-lI >45 0,2 [449]

Zakareia e colaboradoresi 5 estudaram a extracio de Eu-lll e Zn-lI por tenoiltrifluoroacetona e
éxido de trifenilfosfina (PhsPO) em cloroférmio a partir das solugBes aquosas de percloratos. Estu-
daram o efeito de sinergismo (fator de sinergismo) para os adutos que se formam, de estequiometria
Zn(TTA)2L e Eu(TTA)sks. Acertaram o pH com icido acético-acetato de sédio para 5,2 (Zn) e
3,5 (Eu). Os autores concluiram que o agente PhzAsO é mais eficiente como sinergista do que
Ph3PO. Atribuiram este fato principalmente as diferencas na basicidade dos éxidos correspondentes.
O trabalho foi feito em microescala, com os respectivos tracadores radioativos, equilibrando-se a
fase aquosa com igual volume de fase organica.

Bronaugh e Suttlel*5? descreveram os resultados da quelagio de TR com TTA e apresentaram
dados para os lantanideos, Sc e Y, exceto Er. Descreveram um procedimento para a separacdo
fracionada de Ce/La e Y/Ce. Obtiveram fatores de separacio para TTA 0,5M: Ce/La 6,3, Gd/Sm
1,19, Sm/Pr 10,4 e Y/Ce 110. Os autores apresentaram as constantes de equilibric para as TR
e desenho para uma unidade continua de extracio, usando TTA/benzeno. Verificaram também a
tendéncia maior de quelacio, num dado pH, 3 medida que aumenta o Z. Verificaram ainda que a
quelagdo aumenta com a ‘concentracio de TTA para um determinado pH.

A extracio com TTA é usada apenas para tracos ou pequenas quantidades devido 3 baixa solu-
bilidade dos quelatos de TR em solventes orgdnicos. As TR s3o extraidas em pH acima de 4. Th,
U, Sc e Zr s3o extraidos em pH menor que 1,5. Assim, é possivel extrair primeiro aqueles elementos
em pH 1,5 e depois extrair as TR em pH acima de 4,5. As TR podem ser revertidas em acido 1M.

4.3.4 - Quinalizarina (1,2,5,8-tetraidroxiantraquinona)

Este reagente tem interesse para finalidades analiticas. E um sélido cristalino, vermelho, insoléivel
em 4gua, soldvel em 3lcalis e 4cido sulfirico. E levemente soldvel em &lcool e pode ser usado em
solucdo 0,1% em etanol. Forma complexos com as TR, incluindo-se Sc, e muitos outros cations,

" portanto, n3o é seletivo. Os complexos de Sc-quinalizarina podem ser extraidos em acetato de etila

ou leool isoamilico, tendo sido usado para a separacio de Sc em virias situages.452]
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4.3.5 - Morina (3,5,7,2,4.pentaidroxiﬂavonal

. . . R

Também de interesse mais analitico do que preparativo, a morina, um ’59hdo de.PF 285 C
P

insoltivel em 4gua, mas soliivel em etanol, acetona e alcalis, reage com vérios metais em’lrnelo

4cido, entre eles Ce-lll e Sc- lil, cujos complexos podem ser extrafdos em &lcoois butilico, amilico e

cicloexilico.[4%3]

4.3.6 - Oxina

Este reagente, 8-quinolinol (oxina), é um sélido branco, crist,alin_o, MM 145, PF 74—Z6"C, quase
insoliivel em 4gua e éter, mas bem sollivel em etanol; cloroférmio, benzenc e solucdes aquosas
de 4cidos minerais, e é bastante divulgado como agente extrator. .Geralmente pode ser usado em
solucio 1% (0,07M) em cloroférmio, sendo sensivel & luz solar direta, tfeven.do ser estocado em
frascos de cor dmbar e de preferéncia em refrigerador. Sua popularidade é devida ao fato de reagir

' i i i ipi om hidréxido
com pelo menos 43 metais.“54 De modo geral, sio os mesmos metais que precipitam ¢

de aménio. Os quelatos divalentes e trivalentes t&m as férmulas gerais M(CS__HBPN)Z e M(CgHGON)3,
respectivamente. O quelato de cério ¢ Ce(CoHgON)4.[#] Assim, a oxina néo é um extratgr5 ;%]eletlvo.
A extracio de Ce-lll é feita em pH 9,9-10,5,145¢] Nd-1lI e Er-Ill s3o extraidos em pH 8,5.

Contudo, a extracio pode ser feita para grupos de elementos’ gelo controle_cmdados? de va
ou outra varidvel que controla o processo, o que exige varios estgios de ex‘Era,c.ao, especlalmegte
para resolver os elementos adjacentes. Na extracdo das TR com oxnnfl-c!or?formlo, as TR pesadas
comecam a ser extraidas em pH 4, mas nio sfo extraidas totalmente até atln’glr pHT, enquarlto as TR
leves ‘comegam a ser extraidas em pH 6, mas ndo s3o completamente extraidas enquanto nao atingir
pH 9,5-10,0. A oxina extrai, entre outros, Th, Fe-lll, Ti-lV, Zr—l’V, U-VI e Sl c—ompletame'nte em
pH 4,2, A medida que o pH sobe, as TR comecam a ser extraidas, e sua extracdo, como vimos, &

completa em pH 10.

Taguchi e Freiser458] estudaram a extracio das TR com 2-metil-8-quinolinol em clorofé.rm.lo (Iza,
Pr, Eu, Ho e Yb). Sdo extraidos os pares idnicos dos quelatos de TR com p‘ercl'orato ou tlocla.na 0.
As constantes de extracio desses complexos s3o menores do que com a 8_-quoh_no|, eos quocientes
de extracio sio mais préximos uns dos outros, dado o fator adverso‘ da lm.‘luenc!a estérica do gru;;o
2—metila'maior para as TR pesadas. As velocidades de extracio s3o muito baixas e os fatores de

separac3o sao pequenos.

4.3.7 - Cupferron

E o sal de amdnio da N-nitrosofenilidroxilamina, um pé branco, cfist.alino, PF 16’3—1'64"(:', solu(\:rel
em 3gua e em alcool, muito usado em extracBes analticas, dg preferéncia em clorcfformlg e ete;. e
{V em pH 2 & extrafdo com acetato de butila.[458:460,461] O neocupfe.rron, um.analogo o cupf erron
(sal de amdnio de N-nitrosonaftilhidroxilamina) é um extrator muito parité;?o com o cuP erron.
Interessante é a extracio de neodimio indicado por Sogani e Bhattacharya.l

70

4.3.8 - N-Benzoil-N-fenil-hidroxilamina

Mathur e Khopkari3 estudaram a extracio de actinideos e lantanideos trivalentes (Pm, Eu, Tb
e Lu) com BPHA em pH 3,5-4,6. Este reagente é muito usado para a separacio e determinacio
fotométrica de metais,[*54~%%] sendo muito usado para a precipitacio de varios citions metélicos!64]
e para a retencio seletiva de citions quando incorporada em resinas quelantes.[#6%1 O reagente tem
sido usado para a extracio de TR.[#69~471] Mathur e Khopkarl6? fizeram a extracio de Pm, Eu, Tb,
Tm e Lu em meio aquoso contendo acetato em pH 3,5-4,5, os quais foram extraidos em cloroférmio.
Os valores dos coeficientes de extracdo em pH 4,5 seguem a ordem: Pm < Eu < Tb < Tm < Lu.

4.3.9 - Oxido de Tri-octil-fosfina (TOPO)

TOPO é reconhecidamente um agente extrator de alta seletividade para as terras-raras e ele-
mentos transplutdnio. Gorski e colaboradorest”? apresentaram um estudo de separacio de TR por
cromatografia de extracio com diferentes éxidos de TOPO. Trabalhos anteriores para a extracio
de TR com diferentes éxidos de fosfina foram descritos.473~474 TOPO extrai quantitativamente as
TR de solucdes concentradas em sais, usualmente de Li, Na e Al, e baixa concentracio em 4cido.
Gorski e colaboradorest7 fizeram a extragdo de TR com TOPO, na presenca de 4cido dietilenotri-
aminopentaacético (DTPA) e dcido lctico em meio HNO3. Os autores fixaram TOPO em leito de
teflon e usaram também um copolimero macroporoso estireno-divinilbenzeno (wofatit EP-60). As
TR fixadas na coluna foram eluidas com HNO3 4M.

Cecconie e Freiser[*™] estudaram o comportamento de extracio de La, Pr, Eu, Th, Ho e Yb de
solucdes cloridricas diluidas em cloroférmio contendo TOPO. As TR s3o extraidas como hidréxidos
complexos, do tipo R{OH);.nTOPO. A seletividade de extracio para esse sistema aumenta com o
aumento de concentracdo de TOPO, rivalizando com os 4cidos organofosforados comuns quando
a concentracdo de TOPO estd entre 0,025 e 0,100M, e superando-os quando a concentracio de
TOPO, estd em 0,25M ou mais. Nesta concentracio de TOPO ou mais, o sistema de extracio,
de modo geral, é o mais seletivo para a separacio de TR até hoje conhecido. Esse parece ser o
primeiro trabalho publicado sobre a extracio de lantanideos como hidréxidos complexos. Para a
extracdo os autores usaram solucio de RClz 107%M. Indicam os coeficientes de separacio para os

- pares La-Pr, Pr-Eu, Eu-Ho, Ho-Yb, Eu-Yr e La-Yb, e os comparam com os fatores de separacao com

outros agentes extratores, por exemplo, dcido di(etil-hexil)fosférico (DEHPA). Embora o trabalho
tenha sido feito usando baixas concentracdes de TR, analiticamente é muito interessante.

Musikas e colaboradores!™ mostraram a interacio entre agentes extratores organofosforados,
por exemplo, a interacdo entre éxido de fosfina com dcido dibutilfosférico e indicaram a separacio

de actinideos e lantanideos trivalentes em grupos, indicando ainda efeito de sinergismo para os
actinideos tri e tetravalentes.

4.3.10 - Acido Versstico

z . ,oe . ;- N .y -
E conhecido que o 4cido versdtico 911, mistura de dcidos ‘carboxilicos tercidrios contendo 9 a
11C, extraem as TR por mecanismo de troca catidnica:
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3(RyRzR3)C-COOH + R¥* —— (RyR,R3)C-COO4R + 3 HF

Acido versético 50% em diluente tipo varsol pode extrair aproximadamente 90g R;03/l, sendo que
acima dessa concentracdo pode ocorrer precipitacio na fase orgdnica. Alguns fatores de separacio
tipicos sfo: La-Ce 3 e Ce-Pr 1,8. A fase aquosa tem pH 6 e usa concentracio de R(NO3)s 1,33M.
Pode-se também fazer a extracdo em meio clorfdrico. As TR pesadas sdo extraidas preferencialmente.
A reversio das TR da fase orgénica pode ser feita, por exemplo, com HNO3; 4M.

Um processo comercial usou cido versatico para separar as TR pesadas e sistema nitrato/amina
quaterndria para extrair as TR leves. O processo permite a purificacio do itrio {Processo Moly-
corp).l4

O Processo Thorium Ltd. operou duas usinas com 56 estigios. Na primeira, extrai-se um
concentrado de itrio de 50% com &cido versitico, os outros elementos se acumulando no refugado.

Esse processo permitiu a obtenc3o de Y 95%, com menos de 10ppm de Nd e 50ppm Er.

4.3.11 - Acidos Alquilfosféricos

O éster di-n-butilico do acido fosférico (C4H90)2PO(OH) s6 ou em mistura com o monoester,
como no "4cido butilfosférico” comercial pode extrair alguns metais de solucdes 1M em HNQg, HCl,
HCIO, ou HyS04. Assim se consegue extrair Y acima de 95% com o acido dibutilfosférico 0,6M de
uma fase aquosa 1M em HNO; e relacio de fases AJ/O = 1.[478

Soo’Han e Tozawal™! apresentaram um modelo termodindnico para prever os coeficientes de
distribuicdo levando em conta ¢ mecanismo de extracio na presenca do fon cloreto quando Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy e Ho s3o extraidos em meio HCl por 4cido di(2-etil-hexil)fosforico (DEHPA) e éster mono-
2-etil-hexil fosférico em querosene. Esses autores consideram que é impossivel prever os coeficientes
de distribuicio em casos onde se conhecem somente os dados iniciais, i. e., as composicBes Iniciais
da fase aquosa e orgénica. Levaram em consideracio que a formac3o dos complexos de TR com o
fon cloreto é geralmente muito fraca, e indicaram que o fon RCI?>* & a principal espécie num meio
aproximadamente 2M em CI™, e que as espécies RCIJ sdo predominantes em concentragGes acima
de ClI- 8M.

Kovantseva e colaboradores!*®® estudaram a extracio quantitativa de Al, Zr, Fe em meio cido
citrico usando 4cido di(2-etil-hexil) fosférico (DEHPA)/dodecano na presenca de isooctanol. En-
contraram que a solucdo destes trés elementos tém um mecanismo de troca catiGnica, como era
esperado. A presenca de Al e Zr no sistema de extracio muda os coeficientes de distribuicio de
Cm, Cf e Eu, mas praticamente nio influencia sua separagio. A presenca de Fe em quantidades
aprecidveis (0,01M) muda os coeficientes de distribuicdo e os fatores de separacio dos elementos
estudados, de modo notavel.

O 4cido di(2-etil-hexil)fosférico (DEHPA) é um dos agentes extratores mais eficientes para as
TR hoje disponivel, apresentando fatores de separacio superiores aos virios outros agentes em
uso, extraindo preferencialmente as TR pesadas.[®] A producdo de éxidos de Sm e Gd de boa
pureza no sitema DEHPA-shellsol A foi descrita por Brown, 82 realizada numa unidade piloto com

T2

60 estigios misturadores-decantadores de 2 a 4 litros cada cimara misturadora. A alimentacio
Jé estava isenta de Eu, retirado por reducio a Eu?*, contendo 70-160g R;03/l, com a seguinte
composicio percentual em 6xido: Gd (5,5), Sm (23,0), Nd (44,8), Pr (4,4) e o restante era Ce, Y e
TR pesadas. Licores de Gd puro e cloreto de samério foram obtidos por batelada com extracio por
DEHPA 50%-shellsol A. Fez-se a reversio com HCl diluido para remover as TR leves (até o Gd),
ficando as TR pesadas na fase organica, revertidas depois com HCl 5 a 10M.

Hoje o DEHPA & o agente extrator mais usado para o fracionamento das TR por particio liquido-
liquido, tanto em pequena escala como comercialmente.

4.3.12 - Fosfato de Tri-n-butila (TBP)

As TR podem ser fracionadas com TBP em HNO; 8-15,6M,%3 sendo Ce-IV completamente
extraido. Estudou-se a distribuicio de Sm, Gd, Dy e Y em meio nitrato-HNO3-TBP, variando a
concentracio do 4cido nitrico de 8,5 a 17,2M.184 Sabe-se que a extracio das TR depende de sua
concentragdo, os coeficientes de extracio aumentando com a acidez e com o nidmero atdmico.
Peppard e colaboradores#®! usando TBP-HNO; 12M obtiveram fatores de separac3o aproximada-
mente 1,6 entra as TR adjacentes, sendo os coeficientes de distribuicio satisfatérios para operacio
com equipamento convencional de extracio. Trabalharam usando tracadores radioativos ou em
baixas concentracBes de TR, num sistema em contracorrente. Baseados nesses estudos, Weaver e
colaboradores!*®3] conseguiram separar mais de um quilo de Gd,O3 95% a partir de mistura de TR.
Sabe-se que TBP tem pequeno fator de separacio para o sistema TR/Th, menor do que muitos dos
outros agentes extratores conhecidos, mas a sua alta capacidade de extracio e o preco comercial-
mente acessivel podem permitir seu uso num sistema multiestigios para a purificacio de Th e TR,
como j3 é feito para U e Zr.

O efeito da temperatura na extraco das TR ndo tem sido muito estudado. Foram feitas pesquisas
para se conhecer o efeito da temperatura na distribuicio e nos fatores de separacio das TR com
TBP, mostrando que estes valores diminuem com o aumento da temperatura.[486—488]

Mikhlin e colaboradores*8? estudaram o efeito da temperatura na extracio das TR em meio
nitrato, de 20 a 60°C, usando compostos fosfoorganicos: TBP, diisooctilmetilfosfonato (DIOMP) e
éxido de trialquilfosfina RR';PO com radicais alquilas diferentes, onde R’ é um alquila com estrutura
normal com 7-9 C e R é isomil. O diluente foi m-xileno. Fizeram os autores extracBes de eurdpio
numa fase aquosa NH4;NO3z 2M, Eu 0,01M e pH 2. Os resultados indicaram que com a diminuicio
da concentracio do agente extrator diminuem os coeficientes de distribuic3o. Para uma mesma
concentracio do extrator, os coeficientes de distribuico para Eu aumentam na ordem TBP <
DIOMP < PODR. O aumento de temperatura diminui a extracio para esses trés agentes extratores,
independentemente de suas concentracGes.

A extratibilidade das TR em concentragdes moderadas e elevadas com TBP, de meios HCl ou
HNOs;, de concentragdes moderadas e elevadas, aumenta com o aumento do Z. Contudo, com
pequenas concentracbes de HNO; (0,3M), a ordem & reversa.% ftrio cai perto do Ho, no seu lugar
préprio na usual escala de basicidade.[*] A extracio das TR trivalentes aumenta com a concentracio
do HNO3, mas também é elevada em baixa concentracio de HNO; e elevada concentracio de
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nitrato.*2 Na regido préxima a 4-7M HNO; os coeficientes de distribuicio diminuem.#*3 Tem
sido admitido que as espécies extraidas sio R(NO3)3.3TBP, onde R = Ce, Tb, Tm e Y. Admite-se
também que as espécies/R(TB),(H20)z44/(NO3)s, onde x = 6, podem ser as extraidas, mas x
pode ser dependente do Z, sendo maior para Z menor.*¥ RazGes de distribuicdo para o sistema
R-NH4SCN-TBP foram determinadas e comparadas com a seqiiéncia em troca i6nica quando SCN
é usado como eluente. Os coeficientes de distribuicio diminuem com o aumento da acidez, porque
tiocianato é extraido como icido pela fase orginica. Admite-se, por exemplo, que a espécie de
eurdpio extraida é Eu(SCN)3(TBP),.

Como a separacdo por extracio parece depender, pelo menos até certo ponto, da formacio
de complexos na fase aquosa, é razodvel admitir que a adi¢io de agentes complexantes 3 fase
aquosa pode melhorar a distribuicio. Assim, a adic3o de 4cido lactico na fase aquosa diminui
a-extrabilidade e d4 separacGes pobres quando se usa TBP.492 J§ pela adicio de EDTA, hd um
aumento na separagdo para o grupo do Y, mas nio para o grupo do Ce.[**°l Na série, o fator de
separacio Ho-Yb aumenta 2,5 a 3 vezes. Para um par adjacente ele é 3,0 - 3,5.14%]

A adicdo de agentes quelantes 3 fase orginica apresenta resultados interessantes. Estudos
mostraram que hi um efeito sinergistico.4%+4%7 Quando as TR sio extrafdas com TTA na pre-
senca de TBP, notou-se melhoria acentuada nos coeficientes de distribuicdo, maior que a soma dos
coeficientes de distribuicdo de qualquer um dos agentes de extracio separadamente. Essa mudanca
é atribuida 3 formacdo de espécies do tipo R(TTA)s(TBP)3, que passam facilmente 3 fase orginica.
De modo geral outros agentes extratores fosforados dio o mesmo efeito.

El-Yamani e Shabanal**® estudaram a distribuicio de La, Ce-lil € Y em solucdes de tiocianato
de potdssio em TBP. Estudaram a dependéncia de extracio em funcio do pH da fase aquosa,
concentracdo do tiocianato, do metal, concentracdo do extrator e tipo de diluente. Apresentaram os
autores niimeros de solvatacio e dados termodinamicos. Sugeriram ainda um procedimento para a
separacdo Th/TR. Considerando que o poder do 3nion tiocianato é mais forte do que dos cloretos,
admite-se que os tiocianatos de TR s3o mais facilmente extraidos do que os cloretos. Usaram TBP
diluido em querosene e encontraram as seguintes taxas de extragio (%): La 99,4 com KSCN 4M,
Ce-lll 94,4 e Y 98,8, com TBP 1,05M e pH 3. Enquanto a extracio desses elementos é baixa em
KSCN 0,1M e pH 3, a do tério & cerca de 98,8%, o que permite a separacio Th/TR.

Blackmore, Bearse e Calkinsi*®9 estudaram a separacio de TR em meio nitrico com TBP, visando
a purificacio de tério, com elevada descontaminacio do Th em relacio as TR. Usaram tracadores
radioativos para o.acompanhamento do processo liquido-liquido. Os coeficientes de distribuicio
para as TR leves aumentaram rapidamente com o aumento da concentracio de HNO; até 1,5M
e depois decresceram continuamente. Os coeficientes de distribuicio das TR pesadas aumentaram
com o aumento do HNOj; até aproximadamente 3,0M e depois continuam aumentando com a con-
centracio do HNOQj3, porém, com velocidade menor. As TR do meio da série tém os coeficientes de
distribuicdo aumentando rapidamente com o aumento do HNQj; até aproximadamente 1,0M e entdo
permanecem praticamente inalterados com ¢ aumento da concentracio do icido, até aproximada-
mente 5,0M. Os coeficientes de distribuicio das TR aumentam quase que logaritmicamente com o
aumento da concentracio do TBP. Os coeficientes de distribuicio sdo praticamente independentes
da concentracio das TR na fase aquosa de zero até 56,6g de TR por litro.
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Al-Fared, Zantuti e Krylovl®® estudaram o uso dos complexantes como os 3cidos nitrilc . riacético
(NTA) e dietilenotriaminopentaacético (DTPA) em sistemas de extracio com as principais classes
de agentes extratores organofosforados neutros: TBP, isooctilmetilfosfonato (DIOMP) e éxido de
fosfina, com triisoamilfosfinéxido (TiAPO) para a separacio do Grupo do Cério. A capacidade
de extracdo desses agentes extratores aumentou na ordem: fosfato - fosfonato - éxido de fosfina.
Os autores apresentam os coeficientes de distribuicio e os fatores de separacio das TR do Grupo
do Cério nos sistemas: NTA/TBP, NTA/DiOMP, NTA/TiAPO e DTAP/TBP, DTAP/DiOMP e
DTPA/TIAPO.

Macambira dos Santos!®0l apresentou estudos qualitativos do comportamento de distribuicio
de HNOg, Th-IV e Eu-lll, separadamente, no sistema HNO3-H,O-TBP-n-dodecano, além do efeito

- da temperatura nos coeficientes de distribuicio do Eu-Ill e HNOs no mencionado sistema. Sugere

um procedimento matemético para o coeficiente de distribuicio de Eu-lll ¢ HNOj3, o qual permite
também uma avaliacdo do comportamento dos coeficientes de atividade do TBP na fase organica.

Na extracdo das TR com TBP-diluente, como, por exemplo, TBP-dodecano, ocorreu a formacio
de complexos trissolvatados com TBP, de composicio R(NO3)3.3TBP, nio se verificando variacio
no niimero de solvatagio quer com a variagio da acidez na fase orginica, quer com o nimero
atdmico ao longo da série dos lantanideos.l52-5%4] Assim, eurdpio & extraido na forma de complexo
molecular Eu(NO3)3.3TBP, que se encontra na fase orginica na forma n3o-hidratada. Verificou-se
também que os coeficientes de distribuicio do Eu aumentam linearmente com a concentracio de
HNOj3 até aproximadamente 3M, atingindo nesse ponto um valor méximo do coeficiente igual a
0,07. Para concentracBes mais elevadas de HNO3, acima de 3,5M, os coeficientes de distribuicdo
do Eu-lll decrescem acentuadamente. O autor usou TBP 30%-n-dodecano. .

A extragdo sinergistica das TR em mistura de agentes quelantes, como o &cido di-(2-etil-
hexil)fosférico (DEHPA ou TTA e um fosfato organico neutro do tipo TBP ou TOPO) tem sido
interpretada como indicativo de que a coordenacio dos fons das TR nos complexos extrafdos muda
entre TR leves e pesadas.[5%%] Mistura TBP-DEHPA é um agente extrator mais eficiente que DEHPA
puro para Gd e as TR mais leves; j4 as TR pesadas ndo mostram diferenca de extracio entre a
mistura e DEHPA puro. Admitindo-se que a extracio é dependente da concentracio dos agentes
quelantes e coordenadores; imagina-se que as espécies extraidas das TR leves podem ter a com-

" posicio R(DEHPA);L;, onde o ligante L é H,O ou fosfato neutro orginico. Se os elementos da

série La-Gd formam tais complexos, admite-se que sejam 8-coordenados, e entio a extracdo é me-
lhorada, porque a substituicio da dgua pelo fosfato neutro aumenta a compatibilidade das espécies
extraidas de composicio R(DEHPA); com as TR hexacoordenadas. O fosfato organico neutro nio
tem capacidade de entrar na esfera de coordenacio e, portanto, nio afeta a extracio.

4.3.13 - Alquilfosfatos

Os monoalquilfosfatos e dialquilfosfatos tém sido estudados como agentes extratores por muitos
pesquisadores. Entre estes extratores organicos fosfatados incluem-se o dibutilfosfato, [506-509] ¢
acido di-(2-etil-hexil)fosférico, 1319313 o cido bis-p(1,1,3,3,-tetrametil)-fenil fosférico, 518 o 4cido
mono(2-etil-hexil yfosférico, ™19 e o 4cido mono/p-(1,1,3,3,-tetrametil)-fenil fosférico.[51% Por exem-
plo, Yb é extraido com quantidade equimolar de 4cido dibutilfosférico (HDBP) em CCly, sendo o
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composto transferido para a fase orgénica a espécie Yb(DBP)g-
se os coeficientes de distribuicio em funcio do Z, obtem-se uma ret

67,6. O fator de separacio médio é 2,551 O

[508] {Jsando-se DEHPA e graficando-
a, com o Y caindo no Z hipotético
composto hidrogeno-2-etil-hexil-fenil-fosfonato se

comporta como os dialquilfosfatos na extracdo das TR, dando melhores fatores de separacio que o
4cido di(2-etilexil)fosférico (2,8 x 2,5).5151 Os ésteres fosféricos tém sido usados para a extracdo de
eurdpio apés sua reducio ao estado divalente. Os fatores de separacio, como esperado, sdo bem

grandes para os pares Pm-1ll/Eu-1i, Sm-11/Eu-1!

e Gd-1ll/Eu-11.1516]

Zakareia e colaboradores!s13l estudaram a extracgo de Eu-lll com 8-hidroxiquinolina (HQ) e 4cido

di-(2-etilexil)fosférico (HDEHPA) e suas misturas

em benzeno, a partir de solucdes de dcido fosférico.

As espécies extraidas sao: Eu(DHEP).(HDEHP),, Eu.HsPO4(Q) e Eu.H3P04.(Q), 3(HDEHP), para
a extracio do Eu-lll por HDEHP, HQ e misturas HDEHP-HQ. Os autores indicaram as constantes

de extracio e as constantes de formaco.

4.3.14 - Aminas e Sais de Amdnio Quaternari

o]

Um grande nimero de aminas de alta massa molecular tem sido usado para a extracio de metais.
Seu primeiro uso foi a extracio de HCl e H,504. Nos laboratérios de Oak Ridge, Estados Unidos,
um nimero grande de aminas as mais diversas foi experimentado como agentes extratores de grande
importancia, tanto para trabalhos analiticos como para operacio em larga escala.

Myasoedov e

colaboradoresS17 estudaram a formac3o de complexos de La, Eu e Prcom o 4cido

etilenodiaminotetrametifosfénico (EDTP) e fizeram a extracdo com aliquat-336(OH) em cicloexano
e solucBes contendo 0,01 - 0,05M em 4-(alfa,alfa-dio ctiletil)pirocatecol (DOP).

A extracio das TR em aliquat-336(OH) na presenca de hidioxiacidos dicarboxilicos é mais efeitva

do que com os hidroxidcidos monocarboxilicos.

Aumentando o ndmero de grupos OH na série dos

hidroxidcidos dicarboxilicos, aumenta a extragdo. Os hidroxicomplexones arométicos extraem Eu

num intervalo de concentracio de lcalis maior d

o que com os hidroxicomplexones alif4ticos.[518-519]

Milyukova e colaboradores/52% estudaram a extracdo das TR trivalentes com decilamina em HNO3

0,5 - 3M na presenca de fosfotungstato de potéss

io (K1oP2W17061)- Dodecilamina/cloroférmio pode

ser usado para a separacio das TR em grupos, como também para sua separac3o individual.

Aminas de cadeias longas t&m sido usadas em

quimica analitica e quimica tecnoldgica para a sepa-

racio das TR. Contudo, as TR sé sdo apreciavelmente extraidas em baixas concentracdes de HNO3
ou HCl, saturados com reagentes salinos. Heteropolidnions insaturados formam compostos com-

plexos com os lantanideos e actinideos em solucOes quase ne

trabalho anterior relatou-se que os complexos do

utrasls20521 e solucdes 4cidas.[522 Em
< actinideos tri e tetravalentes com heteropolidnions

(P2W,70%2") podem ser extraidos com ‘aminas longas em soluces de dcidos minerais.’23] Usou-se
decilamina 3%/ cloroférmio e igual volume de fase aquosa, 3 temperatura ambiente. Estudou-se a
extracio em HNO; 0,5 a 3M e solucdes coritendo 4 x 10~3M-fosfotungstato de potissio. Todas
as TR, exceto Nd, sio quantitativamente extraidas de HNO; 0,5 - 0,6M. Os coeficientes de dis-
tribuicio diminuem com o aumento da concentracio do icido, e acima de HNO3 1,5M a extracgio

é desprezivel. Os autores observaram as difere

ncas de extracio entre as TR e a dependéncia dos
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coeficientes de distribuicdo com o raio i6nico das TR, a qual n3o é linear. De acordo com o com-
portamento, as TR podem ser divididas em dois grupos: Grupo do Cério e Grupo do Eurépio. No
Grulpo do Cério os coeficientes de distribuicdo miximos sdo para o Ce, exceto em HNO3 0,5M ;)nde
La é melhor extraido dp que o Ce. No Grupo do Eurdpio os methores coeficientes de ext;acio sdo
para Sm, .Eu e Tb. A extracdo das TR por decilamina depende da concentracio do fosfotur;gstato.
Os coeficientes para Nd e Eu aumentam com a concentracio do fosfotunéstato. Quanto maior
a concentracio do HNOj3, maior deve ser também a concentracio do fosfotungstato para que a
extracio das TR seja mixima. ’

.Sa"be—se também que a amina extrai eficientemente o fon fosfotungstato, havendo uma com-
peticio entre o lantanideo e a amina pelo dnion P;W;70%3~, de modo que a concentracio deste na
fase aquosa deve estar bem acima da raz3o estequiométrica para poder extrair as TR.

Os autore§_estudaram ainda o uso de benzeno, cicloexano, cloroférmio e tetracloreto de car-
bono como diluentes. Os coeficientes para o Ce aumentaram na ordem cicloexano < benzeno <
L. .
tetracloreto de carbono < cloroférmio. Em todos, exceto cloroférmio, formou-se a terceira fase.

Este sistema serve para a separacdo das TR em grupo ou isoladamente. Todas as TR sio extraidas
cornl 3% decilamina/cloroférmio e HNO3 0,5M contendo acima de 107%*M em fosfotungstato de
potdssio. Com 4 x 10~°M em tungstato observaram-se diferencas individuais. A reversio das TR
pode ser feita agitando-se a fase orgdnica com HNO3; 3M.

- <[524 . .
TRJEdlnz_akc?va e Ko1_:yzova[ ] estudaram o fenBmeno da terceira fase e seus efeitos na extracio de
- 7y - -, - - *
enzlldlalqullfn:nnas, por meio de anahs:es quimicas, cromatografia liquida e osmometria para a
's)egqu? fase orgnica. O fendmeno na terceira fase € comum nas extracdes com aminas. No sistema
enzildialquilami a i ‘ i

: i qUII‘am.ma como agente.‘ extrator e dlcool como modificador, os seguintes componentes
podem contribuir para a solvatacio dos complexos a serem extraidos no caso das TR e meio nitrico:

a) solvatacdo pelo diluente,

b) solvatacdo pelo nitrato de benzildialquilamina e

¢) formac3o de agregados ou solvatos com o dlcool.

No caso dos complexos com benzildibutilamina (BDBuN) como extrator, BDBuN(HNO;),
R(NO3),(H20),, aparecem dois grupos: complexos com La, Eu e Ce s3o soliiveis em cloroférmio,
etanol, acetona, sem formacdo da segunda fase orginica. J4 com benzeno, tolueno e xileno, sua

o P .
solubilidade & limitada e a segunda fase comeca a aparecer em concentracdes mais altas.[525,526]

O mecanismo de extracio de Nd e Pr por nitrato de trialquilmetilamdnio foi estudado por Hsien e

‘colaboradores,[®27] na presenca de 4cido dietileno-triaminopentaacético (DTPA) como complexante

na fase aquosa, conseguindo-se fatores de separacio significativos: Pr/Nd 3,5 a 4,5, La/Pr 30 a
50,_Nd/$m 15 a 20. O sistema é muito eficiente para a extracio das TR leves. Baseados nestes
estudos os autores desenvolveram, na China, um processo industrial para a separacio do par Pr/Nd
obtendo-se os dois elementos com pureza de 99,9% e rendimento de 90% com uma bateria de:
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extragdo com vinte estdgios, em contracorrente.l®?8 Eles estudaram ainda o mecanismo de extracio
das TR pesadas por nitrato de trialquilmetilam®nio.[524]

.. . . L.

Faz-se a extracio das TR leves em meio nitrato com sais de amdnio quaterndrio, e as TR

: . .. .. ~ -

pesadas, no refugado, sdo depois separadas em meio tiocianato usando-se um tiocianato de am6nio
quaternrio.[530)

Um outro processo patenteadol®3] usa sais de amdnio quaternirio de massa molecular 300 -
600 e diluentes como benzeno, xileno, tolueno e fracdes arométicas de petrdleo, bem como fracGes
aliféticas de petréleo (querosene) para a extracio das TR. A extracdo destas aumenta com a con-
centracdo dos sais de aménio quaternirio na fase orgnica e com o aumento da concent.ragé'o de
nitrato na fase aquosa. Recomendam-se 100" a 600g de-aménio quaterndrio por litro de nitrato na
faixa de 3 a 8M, bem como iniciar com a concentracio 0,5M de TR na fase aquosa. O pH da fase
aquosa deve estar na faixa de 0,5 a 5, mas a extratibilidade aumenta com o aumento do pH, sendo

que a separacdo é melhor em pH mais baixo.

Embora tenha sido considerado o Y como sendo Z 67,5 em outros sistemas de extracdo, por
exemplo, com DEHPA, localizado entre Ho e Er, achou-se aqui que ele se comporta como uma TR
pesada, com Z da ordem de mais de 70 (como Yb). As TR podem ser revertidas da fase orgdnica
com 4gua ou acido diluido. Na extracio com tiocianato recomenda-se pH 0,5 a 5 e nitrato entre
1,5 a 6M. A extracdo das TR aumenta com a concentracio de nitrato na fase aquosa e do am8nio
quaterndrio na fase orginica. As TR pesadas sio extraidas quantitativame_nte, e.nquin'.co Y fica no
refugado. Nessa patente usou-se como agente extrator aliquat-336 (tricapril-metilam&nio, na f.orma
cloreto) dissolvido em solvesso 100, uma fracdo aromitica de petrdleo, na proporcio de 40% ahqlfat
em solvesso. O processo é feito com uma bateria de misturadores-decantadores, na qual 8 estigios
sdo necessérios para transformar o cloreto de amdnio quaternario em nitrato; para a extracdo usam-
se 28 lestdgios, sendo 25 para a extracio propriamente dita e 3 para a lavagem com NH4NQ3 2M,
com vazio de (I/h) 1, 2 e 0,5, respectivamente. A reversio das TR na fase aquosa é felta.em
batelada, com 3 contactos, usando-se HNO3; 0,001M. A solucio final contendo itrio tem a seguinte
composicio (g/l): Y 6,6, Yb 0,41 e Er 0,03, e apés a obtencio do éxido, este tem a composicio
(%) Y203 93,5, Yb203 5,9 e El'an 0,4

Num outro exemplo nessa patente fez-se a extracio das TR originérias da xenotima com Adogen-
464, um cloreto quaterndrio de tricapril-metil-amdnio, 40% em solvesso-100.

4.3.15 - Macrociclicos e éteres-coroa

Os compostos macrociclicos, especialmente os éteres-coroa, vém ganhando espago no campo
da extracio por solventes. Manchand e Changl®32 estudaram a extracio de La e Nd usando
TTA como agente extrator na presenca de acido 1,7-diaza-4,10,13-trioxaciclopentadecano-N,N'-
diacético (DAPDA) e dcido 1,10-diaza-4,7,13,16-tetraoxaciclopentadecano-N, N'~diacético (DACDA)
como agentes ionéforos macrociclicos. DAPDA e DACDA foram escolhidos por causa de sua com-
plexac3o dnica dos lantanideos. Concluiram que as espécies R(TTA);z s3o as dominantes em pH <5
e R(DAPDA/DACDA)TTA s3o as dominantes em pH ~ 7,5. O méximo da extracio dos complexos
terndrios estd na faixa de pH 7,5 - 8,0.
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O icido didodecilnaftalenossulfénico (HDDNS) tem sido usado como -eficiente trocador idnico
liquido para os actinideos e lamtanideos trivalentes. O forte cariter scido do HDDNS o torna um
extrator eficiente, mesmo em pH baixo, mas ele se mostrou de pouca capacidade para separar as TR
individuais. Para introduzir mais seletividade na extracio dos actinideos e lantanideos por HDDNS,
Enser e colaboradorest®33 estudaram o efeito da adicGo de éteres-coroa 3 fase orginica. Observaram
fortes efeitos sinergisticos com o éter-coroa 4-t-butilcicloexil-15-coroa-5 para as TR leves, mas n3o
para as pesadas.

Nakagawa e Okadal534 estudaram a extracio dos picratos de lantanideos com os éteres 15-coroa-
5 a 18-coroa-6, em forca inica baixa e na auséncia de outros sais. Observaram uma preferéncia
muito forte pela complexacio tipo sanduiche e uma seletividade Gnica para os cations. As constantes
de pico de extracio foram observadas para o Sm com o éter 15-coroa-5 e para o Ce e Pr com o éter
18-coroa-6.

Os autores sintetizaram primeiro os picratos de TR, os quais foram separados como sais cristalinos.
As TR foram extraidas da fase aquosa contendo os picratos com diclorometano-éter-coroa. O 3nion
picrato nio & extraido sem a presenca do éter-coroa. Os autores apresentam as constantes de
equilibrio de extracio para os picratos de TR com os éteres-coroa para a série La-Yb. Apresentam
também os fatores de separacio dados pelas razdes das constantes de extracdo, bem como indicam
os didmetros iSnicos cristalinos e hidratados ¢ os didmetros das cavidades dos &teres-coroa.

Khalifa e colaboradores[53! estudaram a extracdo das TR trivalentes: Eu, Tm e Yb usando éter
12-coroa-4 (12C4) e 15-coroa-5 em (15C5) cloroférmio e uma fase aquosa contendo percloratos das
TR, de forca idnica constante. Elucidaram o efeito das concentracdes de hidrogénio, do éter-coroa
e ClOy nos respectivos coeficientes de distribuicio. As espécies extraidas sio R(OH)? .CIO7 (EC),,
onde EC é éter-coroa. As constantes de extracio estio na seqiiéncia 15C5 > 12C4 e Eu < Tm <
Yb. Apresentam dados para a separacio de Tm e Yb do Eu-lIl.

Tang e Wail®] fizeram a extracio de TR usando um éter-coroa- 4cido carboxilico (dcido sim-
dibenzeno-16-coroa-5-oxiacético). A extracio é muito eficiente e mostra significante seletividade
com este reagente, o qual foi dissolvido em mistura cloroférmio-heptanol. ‘0 -éter é um pouco
soliivel em pH baixo, de modo que o pH foi acertado para 7 com LiOH. A extracdo de Lu j3 se
iniciou em pH 4,5 e cresceu rapidamente quando se aumenta o pH, sendo virtualm’entejquantitativa
em pH 6-7, com 98% de extracio em pH 6,5. Neste pH todas as outras TR sio quan’c}tativa[jn‘ente
extraidas.

Complexos tipo sanduiche das TR com éter-coroa neutro, como o 15-coroa-5, j4 foram des-
critos. 346547 O efeito do solvente na eficidncia relativa de extracdo das TR com éteres-coroa neutros
também ja foi observado.[548] A eficigncia de extracio do 4cido sim-dibenzo-16-coroa-5-oxiacético
em 20% cloroférmio/heptanol para Pr, Sm, Eu, Tb, Er e Yb diminui do La ao Lu. Os raios idnicos
das TR variam de 1,15 A (La) a 0,95 A° (Lu). O dimetro da cavidade do éter-coroa foi avaliado
em 2,0-2,2 A°.B54] [sso pode indicar que todas as TR cabem na cavidade do éter-coroa e assim
a seletividade deve ser controlada por outros fatores que nio o tamanho da cavidade apenas. Os
autores aplicaram o procedimento para a extracio de TR em dgua do mar e de rio, apés adicio de
quantidades conhecidas de TR, recomendando que ele pode ser aplicado em Quimica Analftica e em
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hidrometalurgia.

Ensor e colaboradoresi®3l estudaram o uso de mistura de acido didodecilnaftalenossulfonico
(HDDNS) e um éter-coroa para a extragio de TR. O dcido HDDNS tem se mostrado um tro-
cador catibnico liquido muito Gtil para a separagdo de TR. Seu cardter icido forte o torna eficiente
para a extragio mesmo em pH baixo, mas nio é apropriado para a separacao individual. Para
introduzir mais seletividade na extracio das TR com HDDN os autores estudaram o efeito da mis-
tura com um éter-coroa 15-C-5, 4-tert-butilciclo-hexil-15-coroa-5 na fase orgdnica. Mostraram os
resultados das extracdes de Ce, Pr, Eu e Tm com HDDNS/tolueno e HDDNS/15-C-5/tolueno. A
adic3o do 15-C-5 mostrou efeito sinergistico mensurével na extracio das TR leves, enquanto Tm
foi relativamente inafetado.

4.4 - Outros Agentes Extratores

Virios outros agentes extratores podem ser usados numa ou outra situac3o para a extracao e
separacio das TR, especialmente em aplicagSes analiticas.

Assim, 1-(-piridilazo)-2-naftol (PAN), um sélido amorfo, laranja-avermelhado, quase insoliivel
em 4gua mas sollivel em vérios solventes orgénicos aos quais transmite coloracio amarela, forma
complexos com vérios metais, entre eles Ce-V, Sc e Eu.[538 Estes complexos sio soliveis em tetra-
cloreto de carbono e lcool amilico. PAN é conhecido indicador para titulacSes complexométricas
com EDTA.

Extracdes de TR por solventes organicos em meio alcalino sdo mais raras. Karalova e colaborado-
resl537 fizeram extracbes de elementos transplutdnio trivalentes e TR trivalentes de solucSes car-
bonatos usando 1-fenil-3-metil-4-b enzoilpirazolona-5 (PMBP). Estudaram o efeito da concentracio
de KHCO; e K5COs, do agente extrator, do metal e outros fatores. Demonstraram que em KHCOs
0,2-2,0M, Am e Eu s3o extraidos por PMBP em diferentes diluentes com coeficientes de distribuicdo
entre 102 e 103. Em meio K,CO; estes elementos s3o extraidos melhor por PMBP com metilisobu-
tilcetona, tendo sido usadas concentracbes dos metais de 1.107° e 5.107 g/l. Observaram com-
plexos do tipo Eu(OH)(CO3)~ em solucdes concentradas em carbonato e com pH elevado.[538:539]
Para o eurdpio sio conhecidas as espécies complexas do tipo Eu(CO3)*, Eu(CO3);, Eu(CO3)3™,
Eu(OH)(CO3)§~, Eu(COz);~, Eu(HCOs)F, Eu(HCOs)s, Eu(HCO3)3~ e Eu(HCOs)5~. Os autores
conclufram que a extracio de TR em PMBP pode ser feita em micro e macroconcentracao a partir
de solucBes de carbonatos. A extracio de TR de estados de oxidacio superior (tetraval€ncia) pode
ser promissora.

Patee e colaboradores(®4% estudaram o uso de agentes extratores como o 4cido di-2-etilditiofosfori-
co (HDEHDTP) e o 4cido di-2-etil-hexil-monotiofosférico (HDEMTP), bem como a adicdo de TBP
para efeito de sinergismo na extracio de actinideos e lantanfdeos. Contudo, as constantes de
extracio s3o pequenas e confirmam a falta de afinidade dos actinideos e lantanideos trivalentes para
estes reagentes.

Freiser®] discutiu a melhoria de seletividade na extracdo por solventes das TR, fazendo um
estudo sistemitico de vérios quelantes com o propésito de encontrar reagentes para methorar a
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seletividade na separacio individual. Os dados de equilibrio de extracio, expressos como log kez:r,
para cada reagente € linearmente relacionado com o reciproco do raio i6nico das TR trivalentes. O
papel da formagio dos adutos, o impedimento estérico, a natureza da ligacio do dtomo do anel
do quelato, representam alguns dos fatores que afetam a seletividade discutida para mais de 200
sistemas individuais de extracdo. Entre os agentes extratores estudados citam-se: 8-hidroxiquinolina
e seus derivados, arilfenilidroxilaminas e derivados, 1-fenil-3-metil-4-acil-5-pirazolonas e derivados
do grupo 4-acil, e 4cidos fosforados como o DEHPA, di-(n-butil)fosfotidlico. Acido difenilfosfinico,
entre outros. Inclui também agentes formadores de adutos como 1,10-fenantrolina e derivados como
4,7-dimetilfenantrolina, 4,7.difenilfenantrolina, éxido de trioctifosfina (TOPQ), para citar apenas
alguns e também agentes formadores de pares i8nicos, como cloreto de tetraeptilamdnio e cloreto
de metiltricaprilaménio (aliquat-336S).

Jyothie Raol5? estudaram o comportamento de extracio de La, Ce, Eu, Th e U-IV com 3-fenil-4-
benzoil-5-isoxalona (HPBI) em cloroférmio e seu mecanismo de extragdo. Calcularam as constantes
de extracio para cada sistema, que tem sido usado para separar Th de U e de La, Ce e Eu. Fizeram
comparacdes das constantes de extracdo com aquelas dos sistemas 1-fenil-4-benzoil-5-pirazolona
(HPMBP) e tenoiltrifluoroacetona (HTTA), indicando que HPBI extrai os metais indicados melhor
do que HPMBP e HTTA.

HPBI extrai La, Ce-lll e Eu-ll quantitativamente em pH 3,0-6,0, U-Vl em pH 2,5-3,2 ¢ Th em
pH 0,5-6,0, o que torna ficil separar Th dos outros elementos numa tinica extracdo a pH 0,5-1,0. Ja
a extragdo de U-VI diminui rapidamente com o aumento do pH acima de 3,2, o que n3o acontece
com as TR (La, Ce, Eu). -

Sale e colaboradoresl5*3 sintetizaram uma série de reagentes quelantes, entre eles: 1-fenil-3-metil-
4-(2-fluorobenzoil)5-pirazolona, 1-fenil-3-metil-4-(3-fluorobenzoil)5-pirazolona e 1-fenil-3-metil-4-(4-
fluorobenzoil}-5-pirazolona. Estudaram a extracio de TR-IIl (La, Eu e Lu) com estes reagentes em
cloroférmio, a 30°C. Determinaram a composicdo dos complexos extraidos e as constantes de ex-
trac3o. Concluiram que a presenca do dtomo de flior nos reagentes estudados n3o torna os valores
das constantes de extracio (k.st,) muito diferentes dos obtidos para o reagente-pai, a pirazolona.

Voit!®4] usou como varisveis de entrada a composicdo de afimentacio, os fatores de separacdo,
‘a alimentacio do agente extrator, os coeficientes da zona de distribuicio e o niimero de estigios
para um programa de computador para a extracio das TR com solventes orginicos. Este programa
foi escrito para IBM/PC ou compativel.

5. TROCA 1ONICA
5.1 - Resina Catidnica

Pode-se afirmar que a troca idnica & virtualmente o melhor método capaz de resolver uma mistura
de TR completa e quantitativamente, em micro‘e macroquantidades. Historicamente, o método foi
desenvolvido para a separagio das TR de fiss3o, e pode também ser usado para a concentracio das
TR quando de sua determinacio abaixo do nivel direto da anilise instrumental. Esses métodos jé
foram satisfatoriamente considerados em bom nivel de detalhes.[55
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Simplificadamente, pode-se dizer que o grau de adsorcio ou afinidade das TR’ numa resina
trocadora de fons depende das propriedades dos ions, i. e., da carga e tamanho do ion hl}iratado.
fons tetravalentes s3o mais fortemente retidos que os trivalentes, estes mais retidos que os divalentes
e estes melhor fixados que os monovalentes. Para cada grupo de mesma carga a ﬁxa;io.aumenta
com a diminuicio do tamanho dos jons hidratados (aumento do raio cristalogréifico); assim, como
exemplo, para os citions alcalino-terrosos a ordem de afinidade é: Ra > Ba > .Sr > Ca > Mng.
As diferencas nas constantes de adsorcio neste caso jé sdo suficientes para permitir uma separagao
nitida dos fons, como por exemplo, na operacio de amolecimento de 4gua. J4 para as TR a ordem
de afinidade pela resina é: La > Ce > Pr > Yb > Lu. As diferencas sdo tdo pequenas, conthio,
que apenas o carregamento da coluna de resina ndo produz fracionamento satisfatério. Assim,
torna-se necessirio a introducio de um segundo fator, i. e., a formagio de fons complexos.[551 A
separacio se torna entio uma funcdo da diferenca na _estabilidade dos fons complexos e a coluna
de resina quase que funciona apenas como um conveniente leito para suportar a mesma. De um
modo bem simples e resumido pode-se dizer que, se a coluna carregada com mistura das TR for
tratada com solucio de EDTA a pH 8 em quantidade suficiente para remover da resina cerca de
50% das TR retidas, e se forem analisadas as TR elufdas e as que ainda ficaram fixadas na colu-
na, conclui-se que o eluido ficou enriquecido em TR pesadas e a resina ficou enriquecida em TR
leves. Ainda mais, o grau de enriquecimento é diretamente proporcional a raz8o das constantes de
complexacio (fator de separacdo). Todo ligante capaz de formar complexos anidnicos com a’s.TR
tem a propriedade de elui-las do leito de resina catidnica, permitindo seu fracionamento. Os ;{cndos
carboxilicos mais simples jé& foram explorados para essa finalidade, entre eles o cn’tricP, o lactico e,
ocupando lugar de destaque garantido, estio os complexantes etilenodiaminotetraacético (EDTA), o
1,2.diaminociclohexano-N,N’ tetraacético {DCTA) e beta-hidroxietilenodiaminotriacético (HEDTA)
cujos valores das constantes de estabilidade estdo na Tabela 13.

Tabela 13 - CONSTANTES DE FORMACAO DE COMPLEXOS DE TR.

TR-III TEDTA | DCTA | HEDTA

Y 18,09 | 19,15 | 14,49
La 15,50 | 16,26 13,22
Ce 15,98 | 16,76 | 14,08
Pr 16,40 | 17,31 | 14,39
Nd 16,61,| 17,68 | 14,71
Sm | 17,14 | 18,38 | 15,15
Eu 17,35 | 18,62 15,21
Gd 17,37 | 18,77 15,10
Tb | 17,93 | 19,50 | 15,10
Dy | 18,30 | 19,69 | 1508 |~
Ho - - -
Er 18,85 | 20,68 15,17
Tm | 19,32 | 20,96 | 15,38
Yb 19,51 | 21,12 | 15,64
Lu 19,83 | 21,51 | 15,79

Quando se calculam os valores dos fatores de separacio por meio desta Tabela (relagdo entre as
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constantes de formac3o), observa-se que o grau de separacio obtido numa tinica operacdo simples,
tipo batelada, é da mesma ordem de grandeza daquele obtido nos outros processos de separacio,
como a tradicional cristalizacio fracionada ou precipitacio fracionada. A diferenca, contudo, estd em
que a coluna de resina permite, por meio de um fluxo continuo, multiplicar os incrementos individuais
de separacdo em niimero enorme de repeticdes, correspondendo a mithares de operagdes tipo batelada
(operac3o em copo), o que pode ser feito automaticamente com pouco esforco. O fracionamento
continuo atua de modo que as TR pesadas caminham mais depressa que as leves e acabam deixando
a coluna primeiro. Assim, a ordem de eluicio é a ordem reversa da série Lu .... La. Claro estd que
o niimero de HETP (altura equivalente de uma placa tedrica) é muito grande. A HETP depende de
vérios fatores, entre eles: velocidade de difus3o na resina, cinética de formacio do complexo, cinética
de troca iBnica, constantes relativas de estabilidade dos complexos e de fatores secunddrios como
tamanho da particula de resina, cruzamento da resina, tipo de eluente, concentracio, velocidade de
fluxo, pH e temperatura. Virias publicacGes,®50-5% e livros textosl557558] estio ricos em detalhes
sobre esses pardmetros.

Fracionamento com troca idnica foi originalmente desenvolvido para resolver o problema de sepa-
racdo e identificacio de radioisétopos de fissio. Os primeiros trabalhos foram levados a cabo
pelo Clinton National Laboratories e o Institute for Atomic Research, lowa State College, para
o Projeto Manhattan. Uma série de trabalhos desse periodo foi publicada no Journal of the
American Chemical Society.!5 Para estes trabalhos pioneiros, o eluente era solucio de citrato
de aménio, com o qual se obtiveram TR de pureza espectrogréfica em quantidades de alguns
gramas.136%5611 Depois introduziram-se métodos usando agentes quelantes mais eficientes, como
EDTA, beta-hidroxietietilenodiaminotetraacético e icido nitrilotriacético, agora aplicados para a

separagio de grandes quantidades de TR. O leitor encontrard mais informacGes no livrol358 e nos
relatérios. [562,555,560]

Para separacBes de quantidades tracos de TR, agentes eluentes melhores s3o usados, os quais
podem dar fatores de separacio maiores, cinética mais favorvel e tempos menores. Assim, sdo
aplicados para essa finalidade 4cido glicélico,[56% 4cido lactico, 563! e 4cido alfa-hidroxiisobutirico.[564
Um outro fator de separacio para melhorar o fracionamento foi a introducio do ajuste continuo de
pH, i. e., gradiente de pHI®®® e também a operacdo das colunas em temperatura elevada, até 90°C.

Em trabalho pioneiro,68 Spedding, Powell e Wheelwright usaram EDTA para eluir as TR e o
cation Fe-lll como fon retentor. A primeira coluna era carregada com as TR e a segunda coluna
carregada com Fe3*, que serve como uma barreira, através da qual a solugio TR-EDTA eluida na
primeira coluna n3o pode passar sem decomposicdo, uma vez que Fe-lll forma um complexo mais
estdvel com EDTA do que com qualquer outra TR. Um dos inconvenientes do uso de Fe3* & que,
em pH abaixo ocorre a precipitacio do EDTA como &cido livre dentro da coluna e, em pH mais
alto, forma-se o hidréxido de ferro, insolivel, entupindo a coluna. Os cétions Cu-ll, Ni:ll e Pb-II
podem ser mais vantajosos, suas constantes de estabilidade est3o entre os valores das constantes
de Er e Dy com EDTA. Esses metais, por outro lado, sio retidos menos firmemente na resina do
que as TR-Ill. Assim, durante a eluicio com EDTA, o cobre sai primeiro (Cu-EDTA), antes que o
Lu. Das TR, as separacdes mais dificeis sdo Lu/Yb, Dy/Y/Tb e Gd/Eu/Sm, que servem de teste
do método de separacio que n3o usa diferentes estados de oxidacdo, i. e., TR s6 na trivaléndia.
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A eluicio com EDTA permitiu obter fracges de TR de concentracdes 10 a 20 vezes maiores do
que aquelas com 3cido citrico, anteriormente usado, o que proporciona maior velocidade de eluicdo
e uma consideravel economia do eluente usado em cada operacdo.

Loriers e Lenoir!®¢7 purificaram ftrio por troca idnica, usando 5 quilos de éxidos (Y-95%) dissolvi-
dos em HCl e complexados em 50 litros de EDTA 1%, pH 1,5, numa bateria de 4 colunas de resina
catibnica forte, 150cm de altura por 11cm de didmetro, estando a primeira coluna saturada com
cobre e as outras com NHf. No final da retencio das TR, as trés primeiras colunas esto saturadas
em TR e a quarta parcialmente apenas. As colunas sio desconectadas e cada uma ligada a uma
outra coluna na forma Cu-ll. Faz-se a eluicdo com EDTA 1% pH 7. Os autores conseguiram assim
obter raZodveis quantidades de Y-99% a 99,9%, bem como Er, Dy e Gd 90-95%.

Se, por uma lado, o fon Cu-ll como cisathador permitia obter fracdes de TR de alta pureza,
por outro lado devia ser recuperado, para permitir melhor economia do processo. Spedding e
colaboradores(5%¢] fizeram a recuperacio eletrolitica do cobre em meio sulfifrico, apés a eluicio das

" TR com EDTA 2% em pH 8,5.

Powell e Spedding!5¢¥] fizeram uma revisio completa, para a época (até 1959), do uso de agentes
quelantes na separacio de TR por troca idnica e descreveram a planta piloto do Laboratério Ames.
Indicaram como agentes mais promissores o EDTA e o dcido N’-(2-hidroxoetil)etilenodiamino-
N,N,N'-triacético. Vickery!®s9 comparou a eficigncia de virios eluentes para o fracionamento de
TR em Dowex-50 na forma NHJ, encontrando que o 4cido citrico era mais eficiente que os 4cidos
acéticos, milico, tartirico e aminoacéticos. Em 1953, Mayer e Freilingl®¢% indicaram que o citrato
era inferior a malato, glicolato, lactato e EDTA para a resolucio dos pares Sm/Eu e Y/Tb em
Dowex-50 a 87°C. Em 1951, Fitch e Russel™ estudaram o uso de acido iminodiacético (IDA) e
nitrilotriacético (NTA) como eluente para as TR. Spedding, Powell e Wheelwright®6%! apresentaram
os resultados do uso de EDTA e ions retentores (Fe e Cu), considerando que a funcio do fon retentor
é causar a redeposicao das TR no leito de resina e transportar o agente quelante para fora da coluna
na forma soliivel.

Vickery considera que, de todos os métodos entio descritos, o uso de EDTA e Cu-ll como
fon retentor é o melhor sucedido. Este processo foi desenvolvido até o ponto onde colunas de
30" de didmetro ou mais largas foram usadas para separar grandes quantidades de TR. Powell e
Spedding usaram as razBes das constantes de estabilidade das TR individuais com os complexantes
EDTA e N’-(2-hidroxietil}etilenodiamino-N,N,N'-triacético (HEDTA) para prever satisfatoriamente
o comportamento das misturas de TR durante a eluicio. Estes autoresl>¥ qualificam os vérios
dcidos aminopoliacéticos como eluentes para as TR.  °

5.1.1 - Acido Nitrilotriacético (NTA)

As espécies H3Ch do NTA s3o pouco soliiveis em dgua. O uso de Cu-ll como fon cisalhador
€ 1til, mas o reaproveitamento do eluente (reciclagem) € dificil. Embora os fatores de separacio
sejam pequenos, é litil para a separacio dos grupos TR leves e TR pesadas. As TR intermediarias
s3o separadas pobremente, e o Y ¢ eluido na regiio do Sm, Eu e Gd.
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5.1.2 - HEDTA

As espécies HzCh s3o bem soldveis em dgua, permitindo o uso de H¥ como cisalhador e & f4cil
reciclar o reagente. A limitada solubilidade dos quelatos RCh no final da eluicie das TR pesadas
restringe a concentracdo do eluente, geralmente ndo mais que 5g/l. Os fatores de separaco sio
pobres para as TR do meio da série, i. e., Sm-Ho, mas sio bons nos dois extremos da série La-Lu.
Os resultados para a resolucio Lu/Yb s3o excelentes. [trio & eluido entre Nd e Sm.

5.1.3- EDTA

As espécies H, Ch s3o pouco soliveis em dgua.l7% Cobre como retentor é necessiric para uma boa
resolucdo, e a concentracio do eluente (EDTA) é restrita a menos que 0,015M, devido também 3
moderada solubilidade de ambos CuyCh e dos complexos das TR, HRCh leves. Os complexos HRCh
das TR pesadas s3o um pouco mais scliveis. O pH também é critico, sendo recomendada a faixa
de 8,3-8,5 para solug3o 0,015M. Os fatores de separacio sio bons, exceto para Eu e Gd. Embora os
fatores de separacdo Lu/Yb sejam razogveis, a resolucio deste par nio é boa, provavelmente devido
2 lenta velocidade de troca dos fons fortemente quelados.-O Y elui entre Tb e Dy.

5.1.4 - DCTA (4cido 1,2-diaminocicloexano-N,N,N’-tetraacético)

As espécies H,Ch s3o pouco soliiveis em dgua. Para melhorar o fracionamento deve-se usar Cy-ll
como retentor. A reciclagem do eluente & dificil. Os fatores de separacdo sio bons e até melhores
que com EDTA, mas a alta estabilidade dos quelatos pode contribuir para a resolucio mais pobre.
Provavelmente Y elui entre Tb e Gd. Além disso, o custo do DCTA € mais alto que para NTA,
EDTA e outros congéneres.

5.1.5 - DTPA (4cido dietilenotriaminopentaacético)

As espécies HsCh s3o moderadamente soliiveis em 4gua, de modo que se pode usar Cu-ll e Ht
como retentores. O pH n3o € critico. Os fatores de separacdo das TR leves s3o bons, mas a inversio
da seqiiéncia das constantes de estabilidade ocorre na posicio do Dy. Isso complica a separacio do
Sm ao Lu. Dy é a primeira TR a ser eluida na coluna. O Y elui entre Nd e Sm.

5.1.6 - Acido etilenoglicol-bis(2-aminoetilJeter-N,N,N’,N'-tetraacético

Este reagente n3o foi muito usado nos anos passados, mas a eluicdo pode ser feita usando Cu-l}
como retentor, bem como usar as condicGes indicadas por Holleck e Hartinger.57 O 4cido livre é
apenas levemente soldvel em dgua, de modo que H* pode ser usado como retentor. As constantes
de estabilidade dos.complexos podem ser-usadas-para-avaliar o potencial de separacio das TR com
esse complexante.

Embora grandes quantidades de TR puras tivessem sido obtidas pelo uso do citrato como
eluente, 573 o processo esti longe de ser ideal. Uma.objecio ao uso do citrato é que as espécies
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RCit.2H,0 s3o fracamente soldveis em igua. Por isso, é necessario usar concentracio de citrato
abaixo de 5 x 10~3M e pH em torno de 8, de modo a evitar a precipitacio das TR do grupo do cério
no leito da coluna. Qutra objecio ao uso do citrato é o fato de as misturas Sm-Eu-Gd, Tb-Y-Dy e
Yb-Lu serem resolvidas dificilmente com esse complexante.

Spedding e colaboradoresl®7-5811 ysaram citrato para a separacio de TR. Além de citrato,
encontram-se também trabalhos nos quais os eluentes das TR em resina catidnica forte eram tar-
taratos e malatos. Conseguiram-se eluicSes eficientes com citrato de aménio 0,1% (0,0052M) e pH
8,0.1573582 No caso de se usar Ht como fon retentor, a solucdo de acido citrico efluente pode ser
reusada ajustando-se seu pH com NH OH.

Na primeira planta piloto nos USA fez-sé a eluicio-com citrato de sédio 0,1%, pH 8, com a
seguinte ordem de eluicio: Yb, Tm, Er, Ho, Dy e Y. Observou-se que a separacio de Dy, Y e Tb
era sempre incompleta em qualquer estigio da eluicdo.

Em 1951, Fitch e Russel®™ investigaram o uso dos dcidos iminodiacético e nitrilotriacético como
eluentes para as TR. Elufram uma coluna de resina catibnica forte carregada com Pr, Nd e Sm e
contendo tracos das outras TR com NTA 0,5%, pH 5,0 para remover os primeiros elementos; depois
tamponaram o eluente com 0,25% de acetato de amdnio para recuperar mais rapidamente as TR
remanescentes. As separacGes foram compariveis as obtidas por Powell e Spedding com citrato
0,1% e pH 8,0.

«

Vickery®®9 investigou também o uso de NTA e descobriu que o mesmo precipitava na resina
quando havia H*. Loriers e Carminatil®™4 usaram NTA para separar misturas La-Ce-Pr-Nd-Sm com
Dowex-50 e pH’s varidveis de 3 a 8, e obtiveram os melhores resultados numa faixa mais limitada
de pH 4 a 6 e concentrac3o de 14g/l em NTA. Holleck e Hartinger®”*l usaram NTA com resultados
promissores, eluindo Sm, Nd, Pr e La, separando-os quantitativamente em pH's 3,5 - 3,75, 3,8 e
4,2, respectivamente.

Os derivados do dcido aminoacético, particularmente o hidroxietiliminodiacético, o dcido imino-
diacético e o acido nitrilotriacético, se mostraram muito promissores como eluentes para as TR.
Desses, o nitrilotriacético foi estudado profundamente.[574'583’571'58“’585'576'586] O NTA, como o ci-
trato, forma espécies complexas do tipo RCh, RCh3~, HRCh3~ e RChOH~ com os fons R3>* das TR.
As espécies RCh s3o relativamente insoltiveis em dgua e o comportamento de eluicdo é marcadamente
dependente do pH, variando de eluicio cromatografica em baixos valores de pH até cromatografia
por deslocamento em altos valores de pH.

Fitch e Russell37 separaram misturas Sm-Nd-Pr com 4cido iminodiacético e NTA como eluente.
Loriers e Carminati,5™ Yia e Loriers®®®¥ e Holleck e Hartinger™57 usaram também NTA na
faixa de pH em que prevalece a cromatografia de eluicio. Holleck e Hartinger obtiveram resoluco
completa de Sm, Nd, Pr e La eluindo resina catinica forte com NTA 0,5%. Topple4 usou NTA e
EDTA obtendo sucesso com eluigdes de NTA 0,05M tamponado com acetato de amdnio a pH 4,5,
com NTA 0,1M tamponado com acetato de amdnio 0,5M a pH 4,0 e EDTA 0,025M -tamponado
com acetato de aménio a pH 4. Wolf e Massonnel®7® usaram zinco como fon retentor em vez de
cobre na separacio de Sm, Nd-Pr-La, fazendo a eluicio com NTA 2% e pH 7-8, usando a técnica

86

das duas colunas.

Porém, o EDTA se tornou o eluente mais popular. Vickery®€® usou EDTA diluido a pH 4,2 € 6,8,
para separar as TR em resina catiSnica forte na forma NHJ, evitando a presenca de H* que causa a
precipitacio do 4cido livre nos intersticios da coluna. Holleck e Hartinger®™! fizeram a separaciio de
TR céricas em resinas nas formas H*, Na* e NH} usando EDTA e outros cidos aminopoliacéticos
como eluentes.

Assim, devido ao inconveniente de limitada solubilidade das espécies livres H3NTA e H4EDTA
(4cidos livres) formados dentro da coluna durante a eluicio em pH relativamente baixo, era im-
praticdvel usar a resina na forma H*. Em 1954, entretanto, Spedding, Powell e Wheelwright[“s]
resolveram o problema pelo pré-condicionamento da resina com fons capazes de formarem com-
plexos soliiveis e estiveis com o agente eluente. Usaram Fe3* e Cu?t com &xito na eluicio com
EDTA. Determinaram também que a concentracdo de EDTA n3o deve exceder 0,015M quando se
usa cobre como fon retentorl®>®l devido 3s limitadas solubilidades das espécies Cuz(EDTA).5H,0 e
HR(EDTA), particularmente HLa(EDTA.nH,0.

Em 1958, Wolf e Massonnel*’®l adaptaram a técnica do fon retentor para o NTA. Em vez de
cobre usaram Zn?* como fon retentor, porque o complexo Zn-NTA é mais solivel que o complexo
Cu-NTA. Eluiram, sem dificuldade, o grupo cérico com NTA 2% (0,105M) e pH 7-8.

Brunisholzl®77 recomendou o tamponamento com acetato de aménio para a eluicio das TR
céricas, estabelecendo que o pH para eluir o grupo cérico deve estar em torno de 4, e para eluir o
grupo itrico em torno de 3, conseguindo eluidos contendo 0,2 mols de complexos de TR/litro.

Krumholz e colaboradores®™®! estudaram o uso de EDTA para a recuperaciio de TR puras da
monazita brasileira. Sua opinido é que o EDTA pode ser empregado apés a remocio de Ce e La
por outros meios. Em lugar de Cu-ll usou Zn-1l como fon retentor, devido ao fato de que o zinco
permite a recuperacio do EDTA por simples acidificacio e filtrag3o.

Para separac3es comerciais, EDTA e NTA podem ser usados para resinas na forma R-Cu** com
muita eficiéncia para resolver misturas de TR 3 temperatura ambiente. Com NTA, de preferéncia
pode-se usar a resina na forma R-Zn**, em susbstituicio ao cobre. Para certos propdsitos, HEDTA
é superior tanto ao EDTA como ao NTA, desde que usado em resina na forma R-H*.DTPA também
¢ suficientemente soldvel em meio dcido para ser usado em temperaturas mais altas para resolver
misturas de TR leves e isolar 0 Y em estado puro.

Embora muitos reagentes tenham sido experimentados, nenhum provou set tio eficiente quanto
o EDTA para resolver a série inteira das TR.

O uso de Cu-If apresenta certas vantagens como fon retentor quando comparado ao Zn-ll, uma das
quais é a que as separacdes feitas em leito de Cu-ll s3o muito mais nitidas, devido 3 alta estabilidade
do complexo Cu(EDTA)2~.587 Uma outra vantagem, que beneficia principalmente a quem opera
as colunas, é que, sendo a solucio de cobre colorida, é possivel visualizar todo o desenvolvimento
do processo. Por estas razdes, Abriol®®] sugere um método de recuperacio de EDTA e Cu-ll das
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solugdes Cu(EDTA)?~ precipitando o cobre como CuS por geragdo local de H,S com tiouréia a
70°C.

Na Tabela 14 comparam-se os fatores de separac3o obtidos nas eluicSes com EDTA e HEDTA,
onde se observa que Gd e Eu s3o separados com dificuldade quando se usa EDTA e que o Y €
elufdo entre Dy e Th. Na eluicio com HEDTA hi uma inversio na eluicdo do par Gd/Eu, que &
caracterizada pelo fator de separacio menor que a unidade.

Tabela 14 - FATORES DE SEPARACAO PARA PARES DE TR ADJACENTES

PAR | EDTA | HEDTA
Lu-Yb | 1,9 1.3
Yb-Tm| 1,8 1,6
Tm-Er | 3,1 2,0
Er-Ho 1,8 1,2
Ho-Dy | 2.6 1,0
(Dy-Y) | 16 -
(Y-Th) | 15 -
Dy-Tb | 23 1,0
Tb-Gd | 4.2 1,0
Gd-Eu | 11 0,7
Eu-Sm | 1,5 1,0
Sm-Nd | 3.2 2,6
Nd-Pr | 1,8 1,8
Pr-Ce 2.5 218.
Ce-la 3,7 5,0

A limitada solubilidade de algumas espécies, particularmente Tm(HEDTA), Yb(HEDTA) e L!..l(HED
TA) requer o uso de concentracdes do eluente mantidas acima de 0,018M 2 temperatura ambiente,
mas em temperaturas acima de 90°C concentracSes superiores-a 0,072M t8m sido usadas com
sucesso.

Brunisholz!®3% também usou a técnica das duas colunas para a separacio individual das TR e
usando H.EDTA 0,1-1,0% como eluente. Fez depois uma modificacio no processo, usando uma
s6 coluna e carregando-a com solucio de TR j4 complexadas com EDTA e continuou a eluicio
com sais de NH} e Mg+ do EDTA (0,2M), obtendo elufdos com 0,6 equiv.g/L em TR. Observar
que Spedding[®®® empregou uma resina na forma Cu-I! e teve alguma dificuldade pela formacio de
-precipitado Cu(Cu-EDTA). 5H;0, pouco soluvel, durante a eluicio.%% O autor usou uma coluna
carregada com Cu-ll e NH}. A solucio carga contendo as TR e EDTA 0,1M era percolada na
coluna;.c.eluido contendo Cu-EDTA .era recuperado-para o reaproveitamento do cobre e do EDTA.
Terminada a eluicdo do cobre, continuava-se a eluicdo com NH,EDTA.

Hagiwaral®®1 estudou a eluicio das TR com EDTA e 20°C em resinas de virios cruzamentos

na resolucio do par Pr/Nd. Usou como ions retentores: Zn-ll, Cu-ll e NHF. Concluiu que Zr.n é
eficiente para fracionar as TR, exceto as pesadas (Er-Lu). Como era previsto teoricamente, a resina
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Dowex 50w-X16 tem velocidade de difusdo muito lenta para as TR. O autor calculou os valores
das alturas equivalentes das placas tedricas considerando o fator de separacdo Pr/Nd como 1,8 na
presenca de EDTA. Apresentou neste trabalho os virios valores de HETP para Dowex 50 de véarios
cruzamentos e granulometria.

Hagiwara e colaboradores!58?] conseguiram resolver o par Er-Tm em resina poliestirenos-sulfonada
eluindo com EDTA a 602C e encontrando um fator de separacio de 2,02, usando EDTA 0,015M e
a coluna de separacdo na forma Cu-ll. Calcularam a altura da placa devido & difusdo em filme, a
qual estd de acordo com a HETP calculada a partir dos dados de extracio em contracorrente. O
fator de separacio de duas TR adjacentes na presenca do agente quelante é de méxima importincia.
Geralmente, o fator de separac3o para o par é expresso como a razio entre as duas constantes de
estabilidade.[9%] O valor médio para o fator de separacio de 2,02, para Er-Tm, a 60°C, com Dowex
Sow x-8, 500-100 mesh, EDTA pH 8,5, mostrou que a dependéncia é muito pequena. Os autores
encontraram valores para HETP variando de 0,7 a2 2,8cm no sistema estudado.

A eficiéncia de separacio com resinas catidnicas fortes e dcidos alfa-monoidroxicarboxilicos de
diferentes comprimentos de cadeias tem sido estudada. H3 um tamanho 6timo de cadeia para a
seletividade méxima, por exemplo, as TR pesadas sdo melhor separadas com lactato de am8nio e
as TR leves com alfa-hidroxiisobutirato de aménio. Acido glicélico separa Dy de Y.[5%4

As constantes de formacio dos quelatos de TR adjacentes com vdrios dcidos aminopolicar-
boxilicos sdo suficientes para tornar estes 4cidos fiteis para as separagBes em resinas catidnicas. As
constantes de complexac3o aumentam quase que regularmente com o Z para os complexos de certos
quelantes com EDTA e 1,2-diaminociclohexano-N,N,N‘,N*- tetraacético, tornando as espécies desse
tipo potencialmente (teis para as separacGes envolvendo a série inteira das TR. Esses dois 4cidos
tetraacéticos s3o insoldveis e precipitam se a acidez do sistema ¢ alta.

O Y & sempre uma preocupacio. A sua posicio na eluicio depende tanto da estabilidade de seu
complexo como da afinidade pela resina. O valor da constante de estabilidade cai entre Sm e Eu

e a afinidade pela resina cai entre Dy e Ho. Na eluicio da série completa ele deve sair entre Gd e
Th.[595] .

"Outros eluentes tém sido experimentados. Com tiocianato ocorre a formacio de complexos
do tipo R(SCN),Cl, encontrando fatores de separacio para TR adjacentes de 1,1 a 1,2.55%] Eles

s3o menores do que os fatores de separagio encontrados para os alfaidroxibutiratos, da ordem de
1,6.[596'597]

A producio de Y de alta pureza pode ser conseguida com troca idnica.[598:5%]

Trabalhos com promécio sdo raros na literatura, por se tratar de um radioisétopo de fiss3o.
Wheelwright®%® fez um estudo de comparacio dos agentes para eluico e purificacio do Pm. Ex-
perimentos de laboratério mostraram que o 4cido nitrilotriacético (NTA) é reconhecidamente superior
ao EDTA ou ao 4cido dietilenotriaminopentaacético (DTPA), ambos usados anteriormente, para a
purificacio em escala de quilograma de Pm por troca idnica. Com NTA a 60°C a posicio do Y
mudou da zona critica Sm-Pm-Nd (com DTPA a seqiiéncia é Sm-Y-Pm) para um lugar 4 frente do
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Gd. A eluicdo tem a seqiiéncia: Y, Gd, Eu, Sm, Pm, Nd, Pr. O tempo requerido para a purificacio
de 300.000 Ci de Pm foi reduzido de 21 dias com EDTA, ou 6 dias com DTPA, para menos de 3
dias com NTA.

Powell®] reviu o grande niimero de eluentes propostos para a separacio de TR individuais por
resinas. De todos eles, o dcido N-hidroxietilenodiaminotriacético (HEDTA) e o DTPA té&m sido os
melhores sucedidos para a purificacio de TR individuais leves em escala macro. Usou-se EDTA e Zn
como fon retentor numa primeira planta piloto. Resultados de laboratério usando EDTA, HEDTA
e DTPA mostraram as condicdes Gtimas de eluicio para cada um deles.*®d O complexante DTPA
mostrou-se superior, com barreira de Zn-|l. Interessante observar as diferentes seqiiéncias de elui¢io:

a) Zn, AL, Y, Gd, Eu, Sm, Pm, Nd, Pr, Cee La com 0,012M EDTA, pH 8,5

b) Gd, Eu, Sm, Y, Pm, Nd, Pr, Ce e La com 0,030M HEDTA, pH 5,0
c) Ho, Gd, Eu, Sm, Y, Pm, Nd, Pr, Ce e La com 0,0650M, DTPA, pH 6,5
d) Y, Gd, Eu, Sm, Pm, Nd, Pr, Ce e La com 0,105M, DTPA, pH 6,4

Observou-se também que com EDTA o pH é um fator sensivel: abaixo de pH 8 os complexos
met3licos precipitam, e acima de pH 8,8 as TR passam a.barreira do Zn-ll.

Taniguchi e colaboradorest®® demonstraram um processo de cromatografia continua de deslo-
camento com separac3o por troca idnica do sistema bindrio Nd/Pr, podendo 0 mesmo processo ser
aplicado para qualquer separaco por cromatografia de deslocamento.

As TR mais abundantes, La-Er e Y, sfo produzidas em grande quantidade usando técnicas de
extragéo.[6°4] Porém, para as TR menos abundantes como Tm, Yb e Lu, a escala dos circuitos de
extracio por solventes fica antiecondmica. Neste caso & preferivel usar troca idnica, que também &
vantajosa quando se quer obter TR de elevada pureza. Geralmente, na grande maioria dos casos,
usam-se colunas de leito fixo de resina para esse tipo de troca idnica por deslocamento.

Uma tentativa para se ter uma coluna cromatogrifica que trabalha verdadeiramente num sis-
tema continuo foi realizada, com sucesso, nos Oak Ridge National Laboratories, em meados de
1970,1595-697) sendo classificada como cromatografia anular continua (CAC). Este tipo de processo
foi, no infcio, usado mais para a pritica de quimica analitica, mas representou o primeiro passo para
tornar o método mais pratico numa escala comercial. Os autores conseguiram fazer separacdes de
misturas de TR usando o processo CAC sob as condicdes de cromatografia de eluic3o.15%8] Usaram
resina catidnica forte e dcidos alfa-hidroxicarboxilicos como eluentes em geral e, lactato de amdnio
em particular. Os autores demonstraram a eficigncia do processo de deslocamento, continuo (CDC)
na separacdo do par Nd/Pr. Usaram solucio contendo 150g/l de Nd e de Pr como nitratos e
fizeram a eluicio com 5g/ de N-(2-hidroxietil)etilenodiaminotetraacético (HDTA) na forma do sal
de amdnio e resina Dowex 50W-X8. O equipamento tem as dimensdes de 27,9cm de difmetro por
60cm de comprimento (cromatdgrafo anular). Detalhes da construcio deste equipamento e 0 modo
operatdrio estdo descritos.[605-607]
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O cromatégrafo anular foi carregado com resina até a profundidade de 22,8cm, e no topo colocada
uma camada de 10cm de pérolas de vidro. Um distribuidor miltiplo serve para a alimentacio, eluente,
regenerador e dgua de lavagem, localizados em posicdes fixas. O cromatégrafo gira enquanto se
fazem as adicBes das solucdes, numa seqiiéncia de adicio ao redor da circunferéncia do cromatdégrafo.
Como esperado, Nd é eluido antes que o Pr.

As instalacGes pioneiras da Michigan Chemical Corporation, em Saint Louis, Michigan, compreen-
diam uma unidade de troca idnica com colunas pequenas, para ordem de algumas gramas de TR,
e uma instalagdo gigante, com colunas para a obtencio de toneladas de TR por troca iBnica 67
Neste trabalho pode-se ver a foto destas instalacdes.

5.2 - Resinas Anidnicas

A tendéncia de as TR formarem compléxos com fons inorgdnicos simples, de natureza aninica, é
menos intensa, de modo que sua fixac3o e separacio com resinas anidnicas é bem menos divulgada.
Contudo, as TR podem ser relativamente bem retidas em resinas anidnicas a partir de soluces
contendo tiocianato, sulfato e nitrato. No caso de nitratol69¢] 2 absorcio é marcadamente melhorada
pela alta concentracio do fon nitrato, particularmente nitrato de lftio, e diminui com o aumento da
acidez. A fixacdo das TR pela resina aumenta da mais leve para a mais pesada, e difere de um fator
1,4 para as TR adjacentes.

Subbaraman e colaboradores®'9 estudaram a separacio individual de TR em resina anidnica forte
e trifosfato de sddio, demonstrando que elas formam complexos anidnicos com este ligante numa
grande faixa de pH. H4 evidéncia de formacio de bis-trifosfatos de TR complexadas na solucio
quando se usa o trifosfato de pentasdio. A retencio em resina anidnica é quantitativa em pH 2-10.
Os autores usaram HCl para eluir os complexos. Contudo, a resolucio é pobre. Usaram trifosfato
para eluir as TR numa resina catidnica, separando, por exemplo, Sm, Nd e Pr, com o eluente em
pH 2-5. Conseguiram, por exemplo, uma boa resolucio de Sm e Nd com trifosfato de sddio 0,4%
e pH 3,6, tendo conseguido resolver também o par Nd/Pr.

A separacdo por troca anidnica usando um dado agente quelante depende de alguns fatores
diferentes daqueles da troca catibnica, usando os mesmos quelantes.[618] Por exemplo, quando se
usa EDTA a ordem de eluicSo ndo é a ordem inversa das constantes de estabilidade, como na troca
catidnica. A ordem para resina anidnica é:6 Lu, Yb, Tm, Er, Ho, La, Dy, Ce, Tbh, Pr, Nd, Gd, Pm,
Sm e Eu. Os coeficientes de distribuiciio crescem do La ao Eu e depois decrescem com Z crescente.
Os fatores de separacio para os pares vizinhos s3o: 2,92 - 1,49 - 1,34 - 1,27, 1,15- e 1,11, do La
ao Eu e 0,66 - 0,53 - 0,45 - 0,51, 0,54 - 0,64 - 0,63 e 0,76 do Eu ao Lu.[617

Citrato também tem sido usado para separacGes em resina anidnica. A ordem de eluicio é reversa
da catidnica.[61861%] Mediram-se os coeficientes de distribuicdo em resina anidnica para Y, Nd, Pr e
La usando HyS0,-4gua-etanol .[620:621] Para La os coeficientes variam de 1000 a 100 quando o 4cido

aumenta de 0,001 a (,1M. Os coeficientes de distribuicio para uma TR diminuem com o aumento

de concentracio do sulfato de aménic e aumentam com o aumcato da concentracio do etanol. Em
concentracSes constantes de dcido sulfirico e etanol, a adsorbabilidade aumenta na ordem Nd < Pr
<Y < La. Contudo, este método oferece pouca possibilidade de uso como técnicas de separacio,
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dados os pequenos fatores de separacio e a baixa solubilidade dos sulfatos de TR neste meio.

Estudou-se a separacao em resina anidnica e HNOs-etanol.[522] As razées de distribuicdo aumen-
tam com o aumento da concentracio de etanol de tal forma que é necessério usar 4gua para remover
La e Nd da coluna.522 A separacio também melhora com o aumento da concentracio de etanol.
Estudou-se a separacio Th/TR em resina anidnica e HNO3 5M usando Pr como representante das
TR.I623 Os coeficientes da distribuicio para Pr variam de acordo com as concentracdes do HN.O3,
sendo maximos em HNOz 7M, e diminuem rapidamente com o aumento da concentracdo do &cido.

Estudos para o uso de tiocianato na forma de complexos das TR também mostraram que a
eluicio & diferente daquela em resina catidnica ¥4

Extracio com aminas em meio HNO; mostraram que o mecanismo mais se assemelha 3 troca
em resina anidnica do que na extracio com TBT.6%I Por exemplo, Ce-IV pode ser extraido por
tri-n-octilamina (TOA), sendo as espécies indicadas como Ce(NO3)2~ 1678

Wodkiewicz e Dynczynskil827] estudaram os complexos de TR com o acido trans-1,2-diaminoSicl?-
hexano-N,N'-tetraacético (DCTA) e mostraram incomum seqiiéncia de afinidade com relacio as
resinas anidnicas fortes. Em pH 4,8 todas as TR estdo complexadas anionicamente, com uma carga
negativa, logo os complexos s3o estequiométricamente 1:1. Assim, qualquer diferenca de aﬁfldade
pela resina deve, pelo menos em parte, refletir diferencas na estrutura dos complexos em razio das
dimensdes dos dtomos centrais (TR).

5.3 - Resinas Quelantes

Schrobilgen e Langl®?®] estudaram a seqiiéncia de eluicdo em resina Dowex A-1 (quelante) a 25°C,
pH 2 e forca ibnica 0,1M (NaCl) para as TR trivalentes: La < Pr < Nd > Sm. > Gd o~ TAb ~ Dy
< Er> Yb. Numa coluna contendo Ce e Lu, lutécio foi eluido primeiro com &cido. A seqiiéncia de
seletividade La > Lu exibida pela Dowex A-1 & invertida com respeito 3 tendéncia observada pelas
constantes de formacio para os complexantes relacionados ao icido iminodiacético (lMDA),[f”] ao
N-metiliminodiacetato (MIMDA) e ao 4cido N-benziliminodiacético (BIMDA)3 na formaco dos

quelatos de La e Lu.

5.4 - Troca Iénica versus Solventes

E opini3o geral que até hoje o processo de troca idnica & o melhor para produ;'zir TR ma'is puras.
Apenas para Y a extracio & capaz de atingir o mesmo nivel de pureza que a troca idnica. Ainda hoje
vérias companhias usam o método de troca iGnica para separar e purificar TR. Algumas quase que
exclusivamente, e outras em combinacio com o processo de extracio por solventes. Por exe_mp'lo,
a Rhéne Poulenc, um grande produtor de TR, para a produc3o industrial abandonou a troca |6nllcfa
e usa somente extracio por solventes. Troca idnica é usada pela companhia apenas em laboratério
e unidade piloto. Conta a empresa Rhéne Poulenc com uma planta na Franca, em La Rochelle e

outra em Freemont, Texas, USA, trabalhando com extracdo por solventes, em baterias controladas

por computador. Capacidade: 5000 toneladas em R;03 em cada planta. A unidade em La Rochelle
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é equipada com mais de mil misturadores-decantadores.

A Rhdne Poulenc usa duas linhas: cloridrica e nitrato. Na linha cloreto as TR pesadas sio
removidas primeiro, e a solucio contendo as TR leves é usada para a producio de cloretos, fluoretos
e éxidos e compostos para polimento. A linha nitrato é.usada para a separacio individual. Lant3nio
¢ extraido primeiro, seguido do cério e, ou outros lantanideos sucessivamente, de acordo com seu
nimero atémico crescente. O ftrio é removido dentro do grupo das TR pesadas e a posic3o entre
esses elementos varia de acordo com os agentes extratores.

Uma desvantagem da extracio por solventes é o preco operacional para a instalacio-de pequeno
porte, porque o nimerc de pessoas € o mesmo, independente do tamanho da unidade. Con-
seqiientemente, a producio de TR de menor demanda, como Ho e Er, é mais cara do que aquela
para La ou Y. Por isso a Rh8ne Poulenc usa uma instalagdo por troca idnica para a pequena escala.

A Molycorp usa uma associacio de processos quimicos e extrac3o. Inicialmente separaram-se
TR em dois grupos: La-Pr-Nd e Sm-Eu-Gd por extracdo. O concentrado de La-Pr-Nd pode ser
comercializado como TR livres de cério, ou processado posteriormente para as TR individuais por
processo continuo de extracdo. A fracdo Sm-Eu-Gd é tratada por um processo patenteado de
reducdo para obter Eu-ll, enquanto Sm e Gd permanecem como trivalentes. Para isso pode-se usar’
zinco metalico. Eurépio, como ji conhecido, pode ser precipitado como EuSQy, oxidado a Eu-lll e
vendido como éxido. Depois Sm e Gd s3o separados por extracio com solventes.

Numa primeira fase operacional, os concentrados de terras-raras com teor de 70% em R,0;
(minério moido) podem ser convertidos diretamente em cloretos anidros com carvdo em pé, bri-
quetagem, aquecimento 1000-1200°C em atmosfera de cloro, obtendo-se os cloretos fundidos. O
monéxido-de carbono é removido e oxidado a CO, antes de liberado para a atmosfera. Os cloretos
anidros podem ser usados para a producio do mischmetal ou qualquer outra das TR na forma
elementar.

6. PROCESSAMENTO INDUSTRIAL

Atualmente, o grosso das TR no comércio vem da monazita e da bastnaesita. Pequenas quanti-
dades de TR pesadas e de Y sdo obtidos da xenotima e como subprodutos da euxenita no aproveita-
mento de urdnio e niébio. Para a separacio e purificacdo das TR individuais, os processos de troca
idnica deslocaram quase que completamente os métodos antigos de cristalizagdo fracionada e pre-

-cipitacdo parcial, exceto para o cério, lantinio e eurdpio. Cério é facilmente separado das outras TR

porque, no estado tetravalente, suas propriedades s3o bem diferentes daquelas das TR trivalentes.

.Para a separacio do eurdpio usa-se da vantagem de sua facilidade em passar ao estado divalente

e precipitar como EuSO,4. A separacio do lantinio por cristalizacio fracionada ficou pratica pela
introducio de uma vaga entre La e Pr criada pela retirada do cério. Por outro lado, o lantinio
pode também ser precipitado no final de uma operacio na qual se usou o principio da basicidade,
obtendo-se por (iltimo o hidréxido de lantdnio. Devemos lembrar ainda que, como a troca idnica
deslocou com vantagens os antigos processos quimicos para o fracionamento das TR, a tecnologia
de extragio com solventes avancou muito e ocupou. o lugar da-troca iGnica para a producio de

grandes quantidades de TR.
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Na China as TR sio mais abundantes que cobre, chumbo, zinco e estanho. S3o encontradas em 18
provincias e regides da China, especialmente na Mongélia, Jiamgsi, Hunan e Guangdong. Os minerais
mais comuns sio bastnaesita, monazita, xenotima e minerais contendo TR mistas, especialmente as
TR leves. Baotou ¢ a localidade que reiine as indistrias de TR na China. Em Baotou s3o produzidos
concentrados de TR com mais de 60% R,03 por uma tecnologia de abertura de minérios. Estdo
em operacdo trés processos de abertura de minerais: cloracio em elevada temperatura, calcinagio-

_sulfatizacio em alta temperatura e o processo de decomposicio por ataque alcalino. A producio
industrial inclui o mischmetal a partir dos cloretos mistos, a producdo de éxidos individuais e os
metais. Hé cerca de dez plantas que produzem 200 espécies de materiais de TR, cuja capacidade
& a segunda do mundo. Estudos de cristalizacio fracionada,®32 éxido-reduciio e troca idnica para
o processamento das TR foram feitos j nos anos 50. Nos anos 60, estudos de extracio, quimica
de coordenacio, quimica de sais fundidos, quimica analitica, processos de separacdo e obtencdo de
metais de alta pureza alcancaram elevado nivel; quimica do estado sélido, ciéncias dos materiais e
quimica quéntica das TR se desenvolveram durante os Gltimos dez anos.

O fracionamento de todas as TR pelo método de Spedding com troca idnica se completou
na China em 1958. Experimentaram-se eluentes como acetato, propionato, digliconato e ou-
tros, determinando-se as constantes de estabilidade e os correspondentes fatores de separacio.[53%
Verificou-se, por exemplo, que a posicio do Y na eluicdo com acetato depende da temperatura:

Abaixo de: 20°C Tb-Dy-Gd-Ho-Er-Yb-Sm-Tm-Y-Nd
' 50°C  Yb-Tm-Er-Ho-Dy-Tb-Gd-Sm-Y-Nd
80°C  Yb-Tm-Er-Ho-Dy-Tb-Gd-Y-Sm-Nd
90°C  Yb-Tm-Er-Ho-Dy-Tb-Y-Gd-Sm-Nd

Usou-se a técnica para a eluicdo simultinea em temperatura ambiente e a quente, para a
obtencio de Y,03 de pureza 99,9999%.16%4 Usou-se o 4cido alfa-hidroxiisobutirico como eluente
e cromatografia liquida de alta eficiéncia para a separacio ripida de 16 TR. Estudou-se a sepa-
racio de TR por cromatografia de troca iénica de alta eficiéncia e deslocamento por quelatos. 1633
Usou-se um método de cromatografia de adsorcio/formacio de complexos para a purificacio de
TR impurificadas com metais pesados, percolando-se a solucdo em carvio ativado impregnado com
agentes complexantes como 8-hidroxiquinolina, 5,7-dibromo-8-hidroxi-quinolina, beta-nitroso-naftol,
dimetilglioxima, para a remocio de Fe, Cu, Co, Ni e Pb, reduzindo os mesmos a menos de 1ppm.fe3el

Em 1986 entrou em operacio, na China, uma nova unidade de extracio continua para a sepa-
racio de TR leves e médias, em escala industrial. S3o obtidas nesta instalac3o sete tipos de 6xidos
de TR de boa pureza, usando um sé agente extrator.

Com o advento do catalisador automotivo, a Usina Rhdne Poulenc Minerale Fine, de La Rochelle,
Franca, desenvolveu um tipo de éxido de cério de alta 4rea especifica. Dois outros éxidos CeO; foram
preparados com distribuicio homogénea de tamanho de poros ajustados por efeito de temperatura
a 40 - 90°C. Um terceiro tipo de CeQ,, de irea especifica de 100 - 200m? /g e distribuicdo de poros
de 10 - 20A° e 90 - 100A°, também est4 em producio nessa fibrica.

Salehl®7 fez um estudo para a separacio de cério e sua purificacio, partindo de areias monaziticas
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Saleh!®37 fez um estudo para a separacio de cério e sua purificacio, partindo de areias monaziticas
do Egito. A partir de solucBes de nitrato de Ce-lll separou o cério como sulfato duplo de sédio; o
precipitado é tratado com NaOH 18% e secado a 110°C para obtencio do éxido cérico. Este foi
purificado com TBP/querosene, obtendo cério de pureza espectroscpica.

Os resultados do trabalho com sulfato duplo de cério e sédic se comparam com os de Pilk-
ington e Wylle.[638] A purificacio de cério por solventes vem sendo estudada hd anos. Imrel639 e
Bock®49 obtiveram cério puro por extracio com éter em meio HNO; concentrado. Glendenin e
colaboradores!®! e Chung!®4?l usaram metilisobutilcetona-para a extracio do cério de HNO; 8-9M.
Warfl®%] examinou virios solventes organicos e indicou que nitrometano e TBP sio satisfatérios
para resistir a forte acdo oxidante do nitrato de Ce-1V. Salehl®®”] completou a purificacio do cério
dissolvendo o éxido cérico com HNQ; concentrado a quente e fazendo purificacio com TBP 35%-
querosene, conseguindo uma fase organica com 70g CeO,/1 e deixando menos de 20% do cério total
na fase aquosa, o qual pode depois ser reciclado. A fase orgdnica é lavada com HNOz 1M para
remover um pouco das outras TR extraidas. Finalmente, o cério é revertido da fase orgénica com
NaNOQO; 0,1M usando-se duas reverses com igual volume de fase organica.

Atualmente, embora se observem tend€ncias de aumento de produc3o de TR e diminuicio de
seus precos, virias empresas no mundo continuam atraidas pela comercializacdo desse material. Ao
que tudo indica, mesmo com a entrada em operacio de usinas a base de extracdo por solventes, os
produtores devem estar atentos para introduzir sistemas versiteis em suas linhas de producio, por
uma questio de coficorréncia. Este parece ser o caso da China, com suas diversas fibricas de TR e
uma enorme diversidade de produtos, que vai do curtimento de couro a agricultura.

Estima-se hoje uma reserva assegurada de 50 milhGes de toneladas de R;O3 (monazita e bast-
naesita). A China sozinha representa 80% dessa reserva, contando com a reserva de minério de
ferro na Bayan Obo, Mongélia. Nos Estados Unidos, em Mountain Pass, as reservas de bastnaesita
e alguns outros minerais atingem 5 milhes de toneladas. Seguem-se depois Austrlia, Africa do
Sul, [ndia, Tailandia, Malssia e Indonésia.

-Os problemas de produc3o comecam ji no beneficiamento, especialmente as separacbes magnéticas
e eletrostiticas a seco de minérios finamente moidos, especialmente monazita e xenotima. Acresce-

" se aqui mais uma dificuldade: a radioatividade natural do minério, principalmente na monazita,

industrializada no Brasil. Atualmente, o rigor na observacdo de trabalhos com materiais radioativos
e atendimento as normas vigentes t&m como conseqiiéncia o encarecimento das instalacSes. J4 para
minérios do tipo bastnaesita e apatita o industrial deve considerar os problemas de flotacdo. Na
hipétese de uma indiistria usar apenas um tipo de minério, o problema poderd ser mais simples,
porém, em caso de mais de uma fonte de TR, as linhas de producio devem ser cuidadosas na es-
colha do fluxograma de processo. Inclui-se af o tratamento inicial do minério, antes de sua abertura
quimica.

Por exemplo, a Molycorp usa um concentrado de alto teor em bastnaesita (ano 1988), o qual
é ustulado antes da dissolucio com &cido. Devido & oxidac3o do cério durante a calcinacio (us-
tulacio) o residuo da dissolucdo acida representa um concentrado de cério com aproximadamente
85% de R;03, dos quais a maior parte é CeQ,. Grande parte deste material parece ser comer-

95




cializada como tal para finalidades de polimento. A empresa continua depois o fluxograma para o
fracionamento das TR trivalentes. Esse processo empregado pela Molycorp as vezes é referido na
literatura como *Processo Bastnaesita”. Observe-se aqui que a tend&ncia mundial, por causa de
problemas ambientais, € abandonar o processamento 4cido para a abertura de minérios.

Outros importantes produtores usam o processo alcaline. E o caso da Rhdne Poulenc em La
Rochelle, Franca, W. R. Grace em Chattanoga, USA, a NUCLEMON no Brasil, a Indian Rare
Earth em Alwaye, [ndia, a ARE e MAREC em Ipoh (Maldsia). Estes produtores.usam o processo
com NaOH em alta temperatura para monazita e xenotima, ambas finamente moidas. O primeiro
subproduto é o fosfato trissédico, também comercializado. Desses produtores, pelo menos a Rhéne
Poulenc e a NUCLEMON aplicam a técnica de lixiviaco fracionada para a dissolucio dos hidréxidos
de TR antes de entrar no fracionamento das TR individuais.

Um produtor tradicional, de muitos anos, do mischmetal € a T. Goldschmidt, na Alemanha. Esta
empresa usava, pelo menos até 1984, o tratamento da bastnaesita pelo processo pirometaliirgico

fazendo a cloracdo direta para a obtencdo dos cloretos anidros. Este mesmo processo poderd ser
usado para a abertura de xenotima e monazita.

Apesar de estes fluxogramas, j4 bem divulgados, especialmente a abertura alcalina, vez por outra
divulgam-se tentativas de alternativas. Assim Kizil e Welch!®*4 estudaram a otimizacio da reacio
com NayCOj3 para a formac3o dos fosfatos duplos NagR(PO,), e posterior dissolucio do produto
com HCI diluido, tornando possivel a abertura da monazita e a separacdo dos éxidos de monazita
com NayCO3-NaF em proporcdes mdssicas de 20-1, & temperatura de 700°C durante 16 horas. Esse
produto é tratado com HCI para extrair as TR, deixando um residuo contendo CeO2 e ThO,. Os
cloretos de TR seguem depois para a separacio fracionada.

O interesse e consumo de cério vem crescendo. Por isso, nos tltimos anos, a Molycorp, subsididria
da Unocal Corporation, expandiu suas instalacGes e dobrou a capacidade de produc3o de cério puro
em Mountain Pass, Califérnia, liberando assim as plantas de York, Pensilvania, para as outras TR
puras, por exemplo, triplicando a capacidade para Nd puro e dobrando a capacidade de Y,03 puro
em Louviers, Colorado e Y metilico em Washington, Pensilvania.®®45] A Rhéne Poulenc também
vem aumentando sua producdo. A Rhdne Poulenc e antecessores t8m cem anos de experiéncia no
processamento das TR. Foi a primeira empresa a empregar solventes (1960) em escala industrial em
suas duas plantas, La Rochelle, Franca e Freeport, Texas, USA e na sua terceira que serd em Perth,
Austrélia. A empresa produz TR individuais de pureza 90 a 99,999% por solventes. A China também,
hoje o maior fornecedor de matéria-prima para o Jap3o, estd com uma capacidade de fundicdo de TR
de 170 toneladas/anc.[548! Apenas para aplicacdo na fabricacio de imis permanentes a producio de
TR metilicas, que j3 era cerca de 240 toneladas em 1981,1547 assim distribuida: USA 50, Extremo
Oriente 140 e Europa Ocidental 50, continua crescendo. A General Motors Corporation iniciou em
1984/1985 uma nova planta em Anderson, Indiana, USA, para a producio de magnetos do tipe Nd-
Fe-B, registrados como " Magnetquench” . destinados aos motores de arranque dos automéveis. 54

Se por um lado aumenta a producio de concentrados de TR, de TR em grupos, de TR indi-

viduais como 6xidos, metais, ligas e outros produtos, buscam-se novas ocorréncias mineralégicas.
Vijayan®49] fez um levantamento das novas ocorréncias, processamento e usos industriais das TR,
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monazita, xenotima, bastnaesita. Faz ainda um resumo dos usos, suprimento e demanda.

Em 1987 a Austrilia, por meio da West Coast Holding and Pacific Investment, iniciava a cons-
trucdo de uma unidade piloto de tratamento para o depdsito de TR, como estudo de viabilidade do
depésito com reservas da ordem de 4,9 milhdes de toneladas.[®3 No Sri Lanka foi feita interessante
descoberta de grandes depdsitos de monazita, avaliados em US$ 300 milhdes. O minério esta abaixo
do leito do mar e pode ser recuperado imediatamente, havendo ja tecnologia disponivel segundo
a informac30.1311 Ao que tudo indica, o primeiro depésito comercial de Y nos Estados Unidos foi
descoberto em 1985 e tem uma estimativa de 5 milhdes de quilos em Y.1652 O mineral (eudialita)
contém Y e Zr, sendo que os primeiros testes indicaram que o mineral pode sofrer uma lixiviacdo
convencional. A Molycorp Incorporated e a Mescalero Apache Tribe entraram em acordo para
desenvolver o mencionado depésito.

Aplanl6%3 fez um levantamento dos produtos de tratamento de minerais de TR. Considera que,
por exemplo, apesar de conhecidos mais de cem minerais que contém TR, apenas alguns contribuem
com a maioria da ocorréncia destes elementos. O mineral principal ainda é a monazita, recuperada
por gravidade, meios magnéticos e eletrostitico, e flotacdo, como meios de concentragdo, enquanto

_ outras importantes fontes minerais, a bastnaesita, um fluorcarbonato de cério (CeFCO3) e outras

TR, s3o concentradas s6 por flotacdo. Qutras fontes menos importantes no momento estdo sendo
usadas, como a apatita, Cas(POy4)3(F,OH), na qual as TR est3o presentes desde tragos até 10%
como Ry0s.

A producio primiria de minerais de Y e TR est4, de um modo geral, na ordem de produco:-
USA, Austrélia, China, Malésia, Rissia, Brasil, Canad4, Sri Lanka, Tailindia, Zaire e Madagascar.
A producio principal nos USA é a bastnaesita, enquanto a monazita é o minério primario produzido
no resto do mundo. China tem também substancial producio de bastnaesita, e praticamente dispde
de quase 80% das fontes mundiais conhecidas. O autor apresenta uma lista das principais espécies
minerais conhecidas contendo TR. Inclue a apatita e outros minerais fosfatados que poderdo ser
importante fonte de TR, como subprodutos da producio de dcido fosférico e urdnio.

Descreve a recuperacio de monazita por flotacio, obtendo um produto 94% purc e o trata-
mento quimico para abertura.®®4 |ndica um fluxograma simplificado para a planta de Mountain
Pass, Califérnia, baseado no fluxograma original®®! e modificacBes posteriores, 556557 da Moly-
corp/Unocal. Indica ainda o tratamento quimico para a apatita, fluorapatita e fluoridroxi-apatita, ci-
tando uma usina na Finlandia que recupera TR como subproduto da producio de 4cido fosférico.[65]
Para exemplificar, a apatita de Mireville, N. Y., USA, tem teores de TR variando de 3 a 35%, teores
de Th de 0,01 a 0,33% e de U de 0,015 a 0,2%.[55% A apatita de origem marinha, minerada para
producio de fertilizantes, constitue uma futura boa fonte de TR. Exemplo 4 a apatita de Bone Valley
Formation, Fiérida, com teores de 0,01% Y e 0,05% TR; os fosforitos nos USA tém teor médio de
0,16% TR.

A recuperacio de TR de rochas fosforadas na Rissia & feita a partir da dissoluco nitrica e
precipitacio seletiva com amdnia, uréia e éxido de clcio; num outro processo, as TR sdo recuperadas
do 4cido fosférico resultante da dissolucio do minério com acido’ sulfirico.’6%% Num processo
conceitual para a recuperacio em &cido fosférico, este 4cido e o U sdo extraidos com dlcool amflico
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conceitual para a recuperacio em acido fosférico, este 4cido e o U sdo extraidos com alcool amilico
tercidrio e as TR, no refugado, s3o reaproveitadas com TBP.!661 Num outro fluxograma U é extraido
com TBP, e depois o pH do refugado acertado para aproximadamente 1 com NH4OH e as TR
extrafdas com TBP.I%2 O 4cido di-(2-etilexil)fosforico (DEHPA) tem sido usado como excelente
agente extrator para as TR, quer de meio HCI%3], quer de meio HNQ;.1664

QOutras fontes de TR s3o a xenotima, um fosfato de itrio, a maior fonte de Y, recuperado como
subproduto da mineracdo de estanho ou retirada das areias de praias (Austrdlia, China, Maldsia
e Tailindia).%8] Euxenitals58 e gadolinita, Be,FeY,Si;010, encontradas em Quebec, Canada, %
brannefita e uraninita, encontrados no Huronian Conglomerate, em Ontdrio, Canad4, do qual se
aproveitam as TR numa instalacio que entrou em operacio no ano de 1965, em Denninson Mines,
Elliot Lake, Ontério, que usa extracio por solventes para recuperar principalmente o Y. Esta planta
foi modernizada recentemente.

O pirocloro, (Na,Ca);Nb,Og(OH,F), € outra fonte promissora de TR, na qual os ions alcalinos
sdo substituidos por Y e pelas TR. Grandes depésitos de pirocloro sio conhecidos em Oka, Quebec,
Canadd, e em Araxd, Brasil. Os teores de TR variam de acordo com a jazida, mas, por exemplo,
a ocorréncia de Oka tem um teor varidvel de 2,5 a 11,8% em R;03 (incluindo o Y), com média
estimada em 10%, sendo que Ce, La, Nd e Y predominam nesse tipo de pirocloro. Como o grosso
do concentrado de pirocloro é tratado metalurgicamente, na producdo de ligas Fe-Nb em Arax3,
a recuperacao das TR ainda depende de investimento na tecnologia para o desenvolvimento dos
processos. :

Monazita é normalmente processada por decomposicio com hidréxido de sédio para produzir
depois os cloretos de TR, hidréxido de Th e U e fosfato trissédico como subproduto. A maior
parte dos cloretos de TR é usada para a fabricacio dos catalisadores FCC. Mais recentemente os
produtores de catalisadores t8ém mostrado preferéncia para os cloretos de TR com baixo teor de Ce
(enriquecimento em La), em vez da mistura natural como originada da monazita.

Swaminathan, Nair e Johnl®®® discutiram um processo para produzir TR empobrecidas em Ce,
usando a dissolucdo gradativa com HCl. O processo consiste em secar os hidréxidos mistos de TR,
Th e U, seguido da lixiviacio com HCI sob condicdes especificas. No processo convencional da
abertura de monazita com NaOHI% o minério & digerido a 140°C. Eliminado o fosfato trissédico
por lavagem com 3gua, faz-se a solubilizacdo das TR por tratamento controlado com HCl (até
pH 3), enquanto o Th fica no precipitado. Os RCl; sio evaporados e cristalizados diretamente
em tambores de ferro para a comercializacio. Detalhes desse processo esto na literatura.[568:667]
Os autores recomendam a secagem dos hidréxidos de Th e TR em camada de 5mm de espessura
durante 12 horas-a 160°C, conseguindo-se oxidar cerca de 95% do cério nas primeiras 6 horas, e
apbs mais 6 horas:98% do cério sio oxidados. Rotineiramente faz-se a oxidacdo durante 6 horas
a 160°C. Os hidréxidos sio empastados com dgua e lixiviados com HCl 1:1 até pH 3,0, a 70°C,
durante 4 horas, ¢ filtrados. Recuperam-se assim 95%.das TR, contendo menos de 10% de cério.
Este é recuperado da torta de Th, por reducdo a Ce-lll com sulfito de sédio, considerado o melhor
redutor, a 90°C durante 5 horas, pH 1,5. Cerca de 90% do U, 10% do Th e todas as TR presentes
na torta sdo dissolvidas junto com o cério. Depois, Th e U sdo precipitados a pH 5-6, deixando a
maior parte do cério em solugdo. Obteve-se assim cério de pureza 82 a 85% (CeO,/R203).
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Um processo para a abertura da bastnaesita com 4cido sulfirico faz o ataque com H,S0, 98%
a 200°C, quando ocorre liberacdo de CO,, HF, SiF, e depois a temperatura ¢ elevada para 900°C,
obtendo-se os sulfatos de TR sélidos.%%8] Os sulfatos de TR s3o extraidos depois com dgua fria.

Para a monazita, além dos processos com icido sulfirico, j§ n3o mais recomendados, e com
NaOH, um novo fluxograma usa carbonato de sédio e pequena quantidade de NaF, sinterizando a
monazita a 700°C, obtendo-se cério e tério na forma de éxido e as demais TR como fosfatos duplos.
Estes sdo lixiviados com HCI diluido, recuperando-se aproximadamente 95% das TR.[668.644]

Kremers(®®® apresentou um bom resumo sobre a tecnologia das TR, indicando, por exemplo,
que o tratamento 4cido da monazita ndo mais € usado pelas razdes das dificuldades de separacio
adequada de tério e fosfato das TR, e os problemas para o gerenciamento dos residuos 4cidos que
afetam o meio ambiente. Apresentou um resumo sobre a tecnologia de séparacio via troca idnica,
extracdo por solventes, preparacio de metais e ligas e suas propriedades.

0O uso de 6xido de cério como catalisador automotivo tem incentivado a busca de procedimentos
para a obtencZo de um 6xido com as especificages exigidas, especialmente um material com elevada
drea superficial, da ordem de 50-60m?2. Powell e colaboradores(®™ apresentaram um método para a
obtencdo de CeO, por secagem com nebulizacio (spray drying). Estudaram a estabilidade térmica
do CeO; (pd) em 500 a 1100°C.

Virias publicacSes indicam meios para tentar a obtencio deste tipo de xido de cério, entre elas
Mazdiyasnil®™] usou a hidrélise de isopropdxidos de lantanideos, o cério incluido, para a obtencio
dos hidréxidos, os quais eram secados e calcinados. Uma desvantagem dessa técnica & a sintese do
alcéxido precursor, que é complicada, requer ambiente livre de ar e 4gua. Alverol®™ obteve o éxido de
cério por calcinacio de precipitados obtidos com aménia sobre nitrato de cério. Fierro®™ usou esta
mesma técnica, mas aumentou a drea do CeO, de 30 a 60m? por meio do controle da decomposicio
térmica. Sudhkar e Vannicel®”4 partiram do préprio CeO; e o hidrolisaram novamente e depois
calcinaram, mas os resultados n3o foram satisfatérios. O trabalho de Powell e colaboradores(®70
se baseia no procedimento de Courthy e colaboradores.[7%l Partem de mistura de nitrato de cério
contendo citrato, usando Ce(NO3)3.6H,0 0,5M e HCit 0,5M e HNOj3 1,0M, fazendo-se a atomizacio
desta mistura num bico espargidor, com temperatura de 410°C, e depois o dxido obtido & calcinado

" a 500°C.

7. QUIMICA DE COORDENACAO .

Quimica de Coordenacdo de TR & um capitulo vastissimo e nio se pretende cobri-lo por inteiro
aqui, mas sim dar um breve relato, especialmente cobrindo os tdpicos que se aproximam mais dos
itens separacdes, fracionamento e anilise quimica. ’

Hé vérias revisGes sobre o assunto. Uma delas é a de Moeller e colaboradores.!577] Dentro desse
assunto inclui-se o fracionamento das espécies complexadas das TR. Acido mandélico, um 4cido
alfahidroxilico, precipita as TR, mas as solubilidades dos mandelatos sio dependentes do pH. Assim,
esses compostos podem ser continuamente fracionados variando-se o pH da solucio com NH,OH
ou HCl. Geralmente se conseguem altos fatores de separacio provavelmente como conseqiiéncia

99



das diferencas nas estabilidades e solubilidades dos complexos. Os citions precipitam na ordem dos
raios idnicos crescentes, exceto para o Y, o qual cai entre Gd e Dy.[578

Grandes diferencas de solubilidade dos dimetilfosfatos de TR t&m sido anunciadas. O fator médio
de separacio para duas TR vizinhas é de 1,63. Este valor tem sido comparado com os fatores de
separacio na extracdo das TR com DEHPA-HCI, que é de 2,5, e com a extracdo com TBP-HNO;3,
que é 1,9.

Uma separacio baseada na cristalizacio fracionada dos complexos NH,(REDTA) foi descrita,
tendo sido encontradas viarias fases diferenciadas pelo grau de hidratacdo. Uma vez que os diferentes
cations tendem preferencialmente a se cristalizar numa certa fase, as separagbes baseadas nestes
diagramas de fases foram preconizadas.[79-%811 Um fracionamento das TR usando os complexos
4cidos H(REDTA) também foi anunciado.%2

___ Quando o fracionamento de sais simples é feito na presenca de um agente quelante, o grau
de separacio depende de dois fatores, i. e., nas diferencas de solubilidade dos sais simples e nas
diferencas de estabilidade dos complexos individuais. Se o agente complexante é um derivado de
acido, entdo o fator da dependéncia de pH também passa a ser importante.

H4 trabalhos nos quais estudou-se o efeito do EDTA no fracionamento de oxalato e de sulfa-
10.1683-688] Com o aumento do Z a solubilidade dos oxalatos diminui, e a estabilidade dos complexos
REDTA aumenta. Estes efeitos s3o, portanto, opostos.

Contudo, os processos de cristalizacio fracionada, usados no passado, sio tediosos, demorados e
ndo se adaptam ao processo repetitivo das operacdes individuais. J4 a extracio por solventes pode
operar bem, continuamente e em contracorrente, permitindo um niimero grande de estigios. Como
geralmente os fatores de separac3o entre duas terras adjacentes s3o pequenos, praticamente n3o se
encontra um solvente capaz de fazer separacdes individuais em poucos estigios. Aqui também se
pode introduzir modificacBes nos sistemas, por exemplo, mudando o estado de valéncia de alguns
elementos (Eu, Ce, Sm) ou entdo adicionando um agente quelante ao extrator, alterando entfo os
fatores de separacdo. ’

Trabalhos chineses(®8%:690:223] 43¢ atencio ao estudo da formacio das constantes dos complexos
com ligantes mistos, por exemplo, R{(PMP)3(TBP), e R(PMBP)s(TBPO)s onde TBP é fosfato
de tri-n-butila e TBPO ¢ déxido de tributilfosfina e PMBP é 1-fenil-3-metil-4-benzopirazolona-5. Os
valores para as constantes (log)} das espécies R(PMPB)3(TBP)3, determinados em forca idnica 0,1M
NaNOj3, a 20°C e para R(PMPB)3(TBPO), s3o:
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R R(PMBP)(TBPO); R(PMBP)s(TBP),

La 22,36 30,4
Pr 24,87 35,5
Nd 25,18 31,3
Sm 25,30 31,8
Eu 25,50 32,0
Gd 25,65 32,8
Tb 23,54 32,8
Dy 23,82 323
Ho 24,18 34,0
Er 24,29 34,3
Tm 24,35 34,7
Yb 24,76 34,7
Lu 25,10 35,7
Y 24,10 34,0

Observou-se a formacio de outros complexos, cujos valores das constantes sdo:

Complexos Constantes (log)
Pr(PMBP)3(TBPO)s 35,5
Dy(PMBP)s(TBPO) 22,5
Ho(PMBP)s(TBPO) 23,2
Er(PMBP)s(TBPO) 23,4
Tm{PMBP)3(TBPO) 23,6
Yb(PMBP)s(TBPO) 24,0
Lu(PMBP)s(TBPO) 24,1

Rowlands%®2 mostrou que os fatores de separacio das TR no sistema écido etilexilfosférico-HCl
apresenta uma regularidade quando graficado em fungdo do Z. As propriedades aparentes do primeiro
subgrupo (La-Gd) se repetiram no segundo subgrupo (Gd-Lu). Sugeriu ainda que hd um paralelismo
para os ligantes HDEHP e EDTA e existem correlacSes para o sistema ritrilotriacético (NTA), TBP,
4cido 1-hidroxiisobutirico e outros hidroxidcidos. Apresentou o autor dados para 15 ligantes complex-
antes, com especial &nfase para as TR adjacentes.-Fez um levantamento na literatura dos valores dos
fatores de separaco para as TR adjacentes para os ligantes: di-(2-etil-hexil Jfosférico (HDEHP); 2-
etilexilfenilfosfénico (HEHP), EDTA, TBP, 4cido dietilenotriaminop entaacético, écido 1,2.diaminoci-
cloexanotetraacético (DCTA), 1,2-diaminocicloexanotriacético  (DCTA),  2-hidroxietiletil-
enodiaminotriacético (HEDTA), 4cido nitrilotriacético (NTA), 4cido etilenodiaminodiacético (EDDA),
4cido iminodiacético (IDA), 4cido hidroxietiliminodiacético (HIDA), dcido di-2-etilexilfosfonico
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(HDEHP), 4cido 1-hidroxiisobutirico (HIBA), 4cido lictico (LAC), 4cido etilmetilglicélico (EMG)
e dcido giicslico (GLYCA).

Vicentini e seus colaboradores, %3] na Universidade de S3o Paulo, vém h4 anos trabalhando na
sintese, caracterizac3o e determinac3o de vdrias propriedades de um niimero grande de complexos do
tipo R(CF3503)3.7,5T50, onde R é La-Lu e Y e TSO ¢ tioxaneéxido, caracterizando-se por meio de
difracdo de raios-X, infravermelho, condutividade em nitrometano e termogravimetria. Os complexos
s3o do tipo eletrdlito 1:1 e interpretados em termos de formagdo de pares iBnicos. Apresentaram-se
os espectros de absorcio do compelxos de neodimio e o espectro de emissdo do complexo andlogo
de eurépio. .

Vicentini e colaboradores!®®4 prepararam_e estudaram os adutos de trifluoroacetatos de lan-
tanideos e éxido de trifenilfosfina (TPPO) de composicio R(CF3C00)3. TPPO, onde R é La-Lu
e Y. Estes compostos se comportam como n3o-eletrélitos em acetonitrila. Estudos de raios-X
mostraram que eles formam uma Gnica série isomorfa.

8. USOS E APLICACOES

As TR t&m as mais diversificadas aplicacdes, e n3o se pretende fazer aqui uma revisdo completa,
o que seria impraticivel. Além das revisdes periddicas nas revistas internacionais, hi algumas
publicacdes nas quais o leitor pode se informar. Uma delas é de facil acesso, a RIC NEWS, Rare
Earth Information Center News, do Ames Laboratory, lowa State University, Ames, lowa. Uma outra,
menos acessivel para nés, o China Rare Earth Information Centre, publicado pelo Baotou Research
Institute, Baotou, Inner Mongolia, China. Uma publicacdo que cobre os aspectos comerciais das TR
e renova estas informaces periodicamente € o Business Communications Company, Inc., Rare Earth
(Markets, Applications, Technologies), de Norwalk. H3 também uma publicacdo inglesa, de edicio
periddica, The Economics of Rare Earth and Yttrium, publicada pela Roskill Information Services
Ltd., Londres.

No passado, desde 1964 até os anos 80, o consumo de TR vinha crescendo cerca de 25% ao ano.
Mais de 50% do consumo estimado de TR em 1972 resultavam de novos investimentos. O maior
consumo era para as TR n3o separadas, i. e., em grupos. Apenas cerca de 1% deste total era usado
como TR individuais. Em 1972 o consumo era aproximadamente distribufdo assim:

- catalisadores para petréleo 30% (catalisador tipo zedlito, aumentando a eficiéncia catalitica de
um fator 3);

- polimento de vidros: 19% (lentes, vidro plano, tubo de TV, pedras preciosas, transistores
wafers);

- acos: 17% (reducio do teor.de S e modificacio.da morfologia do particulado de sulfeto para
melhoria da forca de ruptura transversa);

- ferro ductil: 14% (para melhorar a morfologia da particula de carbono e aumentar a ductilidade);
- descoloracdo de vidros: 8% (remove a cor verde do vidro flint, reduz o consumo de selénio

usado entdo e elimina o uso de arsénio);
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- arcos voltdicos de carbono: 5% (produz luz idéntica 3 luz solar e aumenta a intensidade da luz
por um fator 10);

- aditivos em vidros: 3% (cria cor variando do amarelo ao violeta, modifica as propriedades de
absorcio da luz e aumenta o fndice de refracio para lentes e fibras Spticas);

- pedras de isqueiros: 2% (um dos usos mais antigos); €’

- misceldnia: 2% (cerimicas, metalurgia, quimica, eletronica etc.).
O uso de TR individuais tinha o seguinte espectro:

. Fésforos: TV (Eu e Y), dispositivos dpticos, raios-X, lasers (vidros de Nd, garnets de Nd e
Y-Al);

. [m3s permanentes (SmCos) para relégios, motores, tubos de microondas, transporte e memdria
de computadores;

. Uso nuclear: barras de controle (Eu e Dy), venenos queimiveis (Sm e Gd), seguranca em
reatores (Sm e Gd);

. Superligas (altas temperaturas e resisténcia & corrosio): La, CeeY;
. Eletrnica: garnets Y-Al e

. Qutros usos: cerdmicas para alta temperatura, lubrificantes, sondas biolégicas e pesquisas.

Umssilicato de zircSnio dopado com praseodimio, ZrSiO4(Pr) transmite aos azulejos a cor amarela.
Este pigmento esti sendo muito usado nos USA. Cerca de 5% do Pr é retido na rede cristalina
do zircio, na qual existe como Pr-IV. Novos catalisadores contendo Pr estio sendo usados para
polimeriza¢do de olefinas.

Cério é usado para a protecio de silicones que, com o envolvimento de um elétron no processo
Ce#*/Ce*t estabiliza o silicone, evitando que radicais livres possam alterar suas cadeias.

O uso de itria, Y,03, em ligas mecinicas, a partir das misturas dos metais em pé para a fabricacio
dessas ligas (superligas de Ni-Cr, Fe-Cr) melhora a resisténcia as altas temperaturas, para uso em
turbinas a jato e bicos queimadores. O papel da itria nestas ligas & agir como reforco na dispersio
da liga e contribuir para diminuir os efeitos de corrosdo.

Compostos de samério s3o usados como reagentes em sinteses orgénicas, como, por exemplo,
Sml,, que reduz seletivamente aldeidos alifiticos em &lcoois primdrios.

Compostos organometélicos de cério s3o usados para promover adicdes nucleofilicas em cetonas.

Sais de eurépio podem catalisar reagdes Diels-Alder. Cloreto de Nd-Il pode provocar a reducio de
certas cetonas e La(NOs)s catalisa a nitracio de fendis.
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Hoje os fabricantes de Iimpadas fluorescentes té€m & disposicio uma verdadeira selecio de com-
primentos de onda. Por exemplo, composicio de azul-violeta em 451nm, verde em 5/}0 e vermelho
em 610nm, d3o melhor resposta visual ao homem. A iluminacio artificial pode assim ser melhor
adaptada com o uso desses fésforos especiais contendo determinadas TR. Quando excitadas pe‘la luz
ultravioleta as ldmpadas fluorescentes com Eu-lll brilham no vermelho, Eu-ll produz o azul-violeta
correto e Tb luminesce no verde apropriado. Qutras luzes visiveis podem usar Ce, Er, Dy, Ho, Tm

ou Sm.

Cério tem importante papel na absorc3o de luz ultravioleta (UV). Quanto mais curto o compri-
mento de onda da luz incidente, mais energético s3o seus fétons e mais graves os efeitos causados aos
pigmentos, polimeros, revestimentos, corantes, alimentos e produtos biolégicos.~ Assim., a absorg:é:o
da radiacdo ultravioleta (325-400nm) é critica para a inibicdo da fotodegradacio. A incorporacdo
de 6xido de cério em vidros, ou aplicacdo de solucio de cério em superficies (revestlmentos)-de
plisticos e em papel, tintas, fibras e laminados, melhora sua durabilidade e qualidade. Tem sido

usado junto com o pigmento amarelo de cromato de chumbo.

Uma nova liga de aluminio, Al-8Fe-4Ce,; é recomendada para o uso em temperaturas 200-320°C
acima daquela do Al puro, podendo ser usada em equipamentos aeroespaciais, turbinas, e em
substituicio as ligas de Ti em certas aplicacbes.

Ligas do tipo LaNis sio usadas como catalisador para hidrogenacio de etileno. Essa liga pode
ser produzida pela reducio da mistura de LagO3 e NiQ com CaH, em atmosfera de Hy; em alta
temperatura. Com o uso dessa liga se transforma o etileno em etano completa,mente a 0°C sem
qualquer tratamento posterior de ativac3o do catalisador. Este catalisador também pode ser usado

na metaniza¢io do CO.

Cério tetravalente tem sido usado para oxidar compostos orginicos, como naftaleno a antraquinonas

(corantes), sendo o Ce-ill regenerado como Ce-1V eletroliticamente, numa célula separada, para novo
uso, explorando assim o alto potencial redox do par Ce-1V/Ce-ll (1,6V).

Oxido de neodimio & incorporado em vidros para telas de TV, usando sua propriedade absorvedora
de luz perto de 580nm, no pico de sensibilidade do olho humano, bloqueando entdo a luz amarela
incdmoda do ambiente, que incide de frente no tubo da TV e reflete de volta.

TR sdo usadas para estabilizar alumina gama contra a degradacdo em altas temperaturas, dimi-
nuindo a difusdo dos ions de aluminio. Assim, os catalisadores para carros (metais nobres su_portados
em alumina) que poderiam perder sua eficiéncia em altas temperaturas, po.dera'\o ser protegidos, por
exemplo, pela adicdo de CeO, (céria) que inibe as transicdes na fase alumina.

Liga usada em avides e turbinas a gds para embarcacdes pode ser protegida por uma camada de

liga do tipo Fe-27 Cr-4 Al- 0,8 Y.
Um registrador magnético-ptico (light reading) potenciaimente barato e eficiente (SPIE Pro-

ceedings, vol. 382, International Society for Optical Engineering, p. 240—2{4), possui um fio com
camada protetora cujo filme pode ser fabricado por uma das ligas: Gd-Fe-Bi, Gd-Fe-Sn, Gd-Tb-Fe,
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Gd-Tb-Fe-Bi e Gd-Tb-Fe-Sn.

Em sfntese orginica, um enorme campo se abre para o uso de TR, como por exeinplo, a adicio de
TR para parar uma reacio organica em determinado ponto. E o exemplo quando ciclopentenona &
reduzida com NaBH, sozinho formando ciclopentanol, mas quando se adiciona RClz (Ce, Sm ou Yb)
a reducdo para no 4lcool alflico, com rendimento de'95%. Este processo é chamado Luche e tem sido
usado em muitos compostos orgénicos complicados, incluindo-se as prostaglandinas. Outro uso & a
nitracdo de fendis com nitrato de lantanio como catalisador, oxidacio de benzofnas e benzilas com
nitrato de itérbio, bromagdo de hidrocarbonetos benzilicos com acetato de lant4nio como catalisador
e desalogenacio de alfa-halocarbonilas com iodeto de Ce-lI. Outra descoberta promissora & o uso
de tracos de sais de eurdpio como catalisador para mediar reacSes heterogéneas Diels-Alders.

Vé-se assim que as TR ocupam papel importante na pesquisa, abrangendo campos como biologia,
quimica (estado sélido e solucio), geologia, metalurgia, cincia dos materiais, medicina, cigncias
nucleares, fisica (magnetismo e supercondutividade) e vérios ramos de espectroscopia.

Em metalurgia vai surgindo uma mercado para o uso de mischmetal em ligas de Mg para motores
de avibes, ligas de Al para linhas de transmissio, turbinas a gas e trocadores de calor.

Um mercado crescente é o de imds permanentes de Sm-Co e Nd-Fe-B. Com o aumento da
producio de Sm e Nd para atender este tipo de mercado, tem-se como conseqiiéncia uma producio
de grandes quantidades de La e Ce, para as quais se deve achar novos usos, caso contrario a producio
de Sm e Nd n3o fica economicamente atraente.

O consumo de "fésforos” com base no Y, vai crescendo rapidamente, mas ainda € pequeno, e o
Y para esta finalidade, segundo a literatura, requer elevada pureza. Eurdpio também & usado para
os fésforos; estes podem ainda conter La, Ce, Gd para TV e computadores (telas); fésforos para
telas de raios-X usam Tb e Tm e também para lémpadas fluorescente de 3 bandas; vidros especiais
para laser usam Nd.

Kilbourn,®®! em recente estudo sobre o papel dos lantanideos em catélise, indica usos para
catali-sadores 3 base de TR e mostra que ainda a maior aplicacio continua no craqueio do petrdleo

* e no uso crescente de cério para o catalisador automotivo. Indica também aplicacSes mais recentes,

como o uso de compostos organometélicos de TR para polimerizacGes. O autor faz um resumo da
fungao das TR nos vérios materiais catalisadores e indica seus usos por classificacio dos compostos
(6xidos, perovskitas, oxissulfatos, aluminossilicatos, molibdatos, fosfatos) e ainda o uso de TR em
catdlise homog@nea.

Também o autor Scherzerl5%] faz uma revisio do uso de TR em catalisadores para o craqueio de
petrdleo, descrevendo o processo FCC e outros catalisadores para petrdleo. Discute os componentes
do zedlito suporte e o efeito dos teores de TR no catalisador e sua atividade catalitica, bem como sua
seletividade. O autor mostra que numa unidade FCC se usami grandes quantidades de catalisador,
um inventério da-ordem de 200 a 350 toneladas de catalisador para uma unidade que processa 50 mil
barris por dia, com uma circulagio de 40 a 50 toneladas de catalisador por minuto. A velocidade de
adicdo do catalisador é de 2 a 5 ton/dia. A média de uso do catalisador é de 0,15 libras/barril. As
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TR usadas comercialmente para a fabricac3o do catalisador sdo os cloretos, produzidos da monazita
ou bastnaesita, ciijas composicdes médias sdo:

TR  Monazita Bastnaesita

Ce 46 50
La 24 33
Nd 17 12
Pr 6 4
Sm 3 0,5
Gd 2 0,2
Outras 2 03

Certos fabricantes de catalisador preferem TR ricas em La, substituindo o Ce, para melhorar a

.

estabilidade do catalisador, o que implica na retirada do cério. Um exemplo é a mistura de TR
"“Vendida pela Molycorp:

TR (%)

La 60,0
Nd 21,5
Ce 10,0
Pr 7.5

Qutros 1,0

Komarewsky!®97] descreveu o uso de éxidos de neodfm.io e sam3rio como cata-nlifadores para a
desidrogenacio de dlcoois de sua acdo catalitica quando {ncorp‘orados por d.epo§|g:ao na alumina.
Lembra que provavelmente o uso de TR para promover a ln‘lien5|dade’3_de Iumlnoﬂdafie das ma,nfcc?s
de tério (mantas de Welsbach) tenha sido a primeira aplicacdo catalltlca. dos Iag;camdeos. 0 éxido
de cério foi usado extensivamente como catalisador na oxidago de élc?o!s.[s*’a"’ ] Desﬁcreve, a.mda,
a separacio de um catalisador fazendo-se a adicdo de z!lumlnato de sédio sobre solucio de nitrato
de neodimio; o precipitado seco é ativado com nitrogénio.

O Belgium Nuclear Study Center e a Belgonuc|eaires[7°4] estudaram 0 uso de ga.doﬁmo como
veneno queimavel para os elementos combustiveis BWR e PWR. O gadolinié tem vdrias vantagens
sabre os venenos 3 base de boro como absorvedor de néutrons em montagens tlpolPV:IR. Estudou-se
a adicio de gadolinio no éxido de urnio, o qual pode dar uma reducio de até 7% no consumo
de material fissil no ciclo "once-through uranium fuel cycle”. lsso porque o uso do (-Ed' permite
a recarga do elemento combustivel menos queimado, o Gd melhora a curva de re?tl\.ndade do
elemento combustivel 3 medida que ele vai queimando. O Gd absorve neutrorls principalmente
quando o combustivel é novo. Os venenos 3 base de boro continuam absorvendo’ r‘le.utrons, cortando
a reatividade acima da necessidade. Quando, numa emergéncia nuclear a dgua & injetada, ° boro se
perde. Mas o gadolineo faz parte do prdprio elemento combustivel, af permanecendo. Assim, o Gd
é (til para se alcancar um maior burn-up (queima) com seguranca. O reator belga BR—3 trabalha
com elementos combustiveis 2 base de gadolinio como veneno queimdve! desde 1974, iniciando com
metade dos elementos combustiveis contendo Gd.
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A China anunciou a obtencio de aluminoborato de neodimio (NAB), NdAl;(BOs), para uso em
laser, fazendo o crescimento do cristal (3,2mm x 23,7mm), com boas qualidades espectroscdpicas,
boa estabilidade quimica e boas propriedades fisicas.[™% Na aplicacio de TR em acos, especialmente
cério, observou-se que a solubilidade de Ce na fase ferro alfa depende dos tipos de compostos
formados, tendo sido identificados CeC; e produtos intermetilicos como Ce,Feyy.

Os chineses desenvolveram um produto 3 base de TR, melhor, um complexo de TR e 4cido
propendico, para substituir o tanino natural no curtimento de couros, com boas qualidades, j4 pro-
duzido em escala piloto em 1987.179%] Segundo o aniincio o futuro deste material est4 na qualidade do
couro curtido com o uso desse agente, bem como na economia do crémio usado convencionalmente,
conseguindo-se diminuir o consumo do Cr em 72-86%.

Ligas de aluminio/terras-raras vém ganhando espaco na tecnologia das TR e na comercializacio.
Por exemplo, uma liga contendo 10,2% Ce; 0,3% Fe; 0,2% Si e o restante de Al vem sendo j4
comercializada.

Os chineses vém produzindo ligas Al-TR desde os anos 60; um dos métodos usados & a eletrdlise
de sais fundidos. A adicdo de TR ao Al melhora a estabilidade térmica, d4 maior resisténcia contra
oxidacio. Ligas de Al contendo Ce ou Y diminuem o teor de H.[™% Essas ligas s3o aplicadas na
fabricacgo de pistdes (Al-Si-TR), linhas de transmiss3o elétrica, ligas de Fe-Al-TR para resisténcia
elétrica (aquecimento), utensilios de cozinha, eletr8nica, pecas de bicicletas.

Os elementos Sm, Gd, Eu, Dy e Er sio de interesse na indiistria atémica, como, por exemplo, no
controle dos reatores nucleares, dadas as suas caracteristicas tipicas como absorvedores de néutrons.
Neste caso fazem parte de barras de controle do reator, do préprio combustivel nuclear (éxido de
urinio e gadolinio) e sdo usados para prevenir acidentes de fissdo durante o retratamento do elemento
combustivel queimado. Por possuir baixa seccio de choque para néutrons o ftrio vem recebendo
atencio como possivel metal estrutural e material da matriz do elemento combustivel. O cério é
usado na composicio de vidros resistentes 3 radiacdo, para uso em visores das celas quentes nas
instalacSes nucleares. Cério é um forte absorvedor de luz ultravioleta, razio pela qual é incorporado
em vidros oftdlmicos para éculos. Na fabricacio de vidros para éculos de solda e vidros para protecio
solar empregam-se, Nd e Pr. Como o cério em vidros absorve luz UV sem afetar os comprimentos
de onda da regido visivel, além de uso em vidros e pigmentos, jd estd sendo usado em embalagem
de alimentos, revestimentos de pecas e filtragio Sptica. :

Cadinhos cerdmicos para vazamento de U e Ti metilicos sio fabricados totalmente com itria
(Y203) ou mesmo cadinhos cerimicos revestidos por uma pelicula de ftria. ftria também € usa-
da na fabricacio de eletrodos para atmosferas agressivas, como sais fundidos; neste caso a ftria é
dopada com metais di ou tetravalentes. ltria também & usada para estabilizar zircGnia na fabricacdo
de sensores de oxigénio, revestimentos dos elementos de motores e turbinas. ltria e lant&nia sdo
absorvedores de oxigénio ideais, dada sua elevada afinidade por este elemento. Cerdmicas transpa-
rentes 3 base de lantania (La;03) sio usadas como envelopes de descarga em ldmpadas de vapor
de sédio. Além das varias aplicacSes do gadolinio ji citadas, um uso mais recente é como complexo
paramagnético solivel em dgua aplicado em medicina (NMR, imagens do corpo humano). E usado
também em garnets tipo GGG (gadolinium gallium garnet), um cristal perfeito para dispositivos de
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armazenamento de memdria. Usado ainda em magnetos SmCos para garantir que as propriedades
dos im3s se mantenham constantes com a variagio da temperatura. Itria também faz parte de
compostos eutéticos que resistem 3s altas temperaturas, desenvolvidos nos Oak Ridge National
Laboratories, como Y303-TiBz, Y;05-TiC-TiB; e Y;05-TIC, com pontos de fusdo em 3000°C.

Uma aplicac3o interessante das TR é a biomarcacio. Eurdpio e térbio sio luminescentes em
solugdo aquosa sob luz UV e permanecem assim quando ligados aos complexos nas biomoléculas.
A susbtituicio de Ca por Tb permite a exploracio do papel estrutural dos ligantes como fosfatos e
carboxilatos em biomoléculas.

9. ESTUDOS E REALIZACOES NO BRASIL ,
Pode-se dizer que as atividades com as terras-raras no Brasil tiveram inicio com o trabalho
pioneiro de P. Krumholz e colaboradores na década de 40. Depois dos trabalhos iniciais em escala
- laboratdrial e em bancada, iniciaram-se as atividades industriais. O processo alcalino para a abertura
da monazita estd em pritica desde 1948 em escala industrial.["%7] A capacidade instalada era de 300
toneladas de monazita por ano, para uma producio de RCl; de 2000 ton/ano, sendo, no inicie, o tério
e fosfato trissédico os produtos principais, urdnio como subproduto; os cloretos de TR produzidos
virtualmente nio tinham comercializacio no Brasil e foram depois exportados, como tal, por muito
tempo. De um modo bem resumido pode-se dizer que o grosso dos RCl; era separado do The U
por fracionamento com 4cido cloridrico em pH controlado. A solucdo resultante é concentrada por
evaporacdo até consisténcia xaroposa e transferida para tambores metjlicos, onde era cristalizada
pelo esfriamento. Uma das primeiras aplicacdes no Pais foi o uso dos RCl para a producio de

mischmetal, que era entdo exportado como liga de ferro.

Krumholz e colaboradores!™®l fizeram um relato cobrindo as principais pesquisas sobre TR nos
laboratdrios e unidade piloto da Orquima S/A Ind. Quimicas, iniciando por apresentar a composicio
da monazita brasileira usada desde entio, que se pode ver na Tabela 15:1707

Tabela 15 - TEORES RELATIVOS DE TR NA MONAZITA BRASILEIRA

Oxido % |Oxido %’
L3203 24 C802 47

Pr,0; 45 | Nd,O; 183
Sm203 3 EU203 0,06
Gd,0, 1 TbO3 0,2
DY2O3 0,4 H0203 0,04
Er203 0,06 Tm203 0,05
Yb,0; 0,015 | LuOz  n.d.
Y03 0,015 )

A escola Krumhoz explorou, com eficiéncia, as separacSes por diferenca de basicidade para a
obtencdo de fragSes ricas em TR. Precipitacdo das solucdes de TR com quantidades de Zlcali
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menores do que a estequiométrica ndo produzem os hidréxidos puros, mas sim os sais bésicos, que
no caso do cério, contém cerca de 0,5CI por dtomo de TR. A separacdo de La das demais TR,
fivre de Ce, com NH,OH ou NH3, era um conveniente método para escala industrial. Ao contririo
das primeiras priticas que usavam solucdes nitricas, os autores preferiram usar solucdes cloridricas,
com eficiéncia melhor e em baixa temperatura. Os autores acharam que a adic3o de um pouco de
acido carboxilico de baixa MM, como o acético, contribui para 3 obtencio de precipitados faciimente
filtrdveis, densos. Usaram este procedimento em bateladas, com volumes de 50001, NH,OH 1-3M,
contendo acetato sendo adicionado 3 superficie da solucio por meio de bico atomizador.

Precipitacio com hidréxidos pode ser usada para produzir La de alta pureza.[7%9 QObtiveram os
melhores resultados ysando solucGes cloridricas em baixa temperatura e NHg gasoso.[%8 Confir-
maram que o abaixamento da temperatura favorece a eficiéncia da separacio. Precipitacdes de
hidréxidos sio também eficientes para a separacio do Y das TR pesadas. O ftrio aparece na série
de basicidade perto do Gd.I"%711] Qs autores fizeram a precipitacio a 90°C com NHj, em meio
cloridrico.

A precipitacdo dos sulfatos duplos de sddio e TR é excelente meio de separagio do Y e TR pesadas
do grupo do Ce. A eficiéncia da separacio depende levemente da temperatura e da concentracio.
Se a solucdo contendo principalmente as TR do grupo do Ce em concentracio ca.60g/! em Ry03
é precipitada a 30°C com sulfato de sédio, anidro ou hidratado, adicionado até que a solucio
contenha tanto das TR do grupo do Ce como do grupo do Y, cerca de 90% do Y e das TR pesadas
permanecem em solucio.l7%8 Gadolinio se divide quase igualmente entre as duas fracdes, enquanto
o grosso do Sm fica no precipitado. Os autores indicam que depois de recuperar as TR do filtrado
final como hidréxido ou carbonate e nova dissolucio com 4cido sulfirico, a precipitacdo dos suifatos
duplos pode ser repetida. Precipitando-se a primeira fracdo a 40°C e a segunda a 70°C consegue-se
boa separacdo do Y e das TR pesadas do grosso das demais TR.

A precipitacio com cromatos tem sido usada intensamente em escala laboratorial para 0 Y e o
grupo das TR ftricas. Halll™? introduziu interessante variante do método de fracionamento com cro-
mato, adicionando NaOH 2 solucdo de nitratos de TR contendo dicromato de potassio. Um estudo
detalhado desse sistema revelou que Y pode ser separado de todas as TR e particularmente de Dy e
Gd, com boa eficiéncia se forem mantidas condicBes apropriadas.”2”l Krumholz e colaboradores(°!
acharam que, pelo menos para a separac3o Y de Gd e Dy, os cromatos duplos s3o mais eficientes
que os cromatos normais e cromatos basicos. Estes dltimos ndo apresentam vantagens. Cromatos
duplos podem ser obtidos somente com K e NH,, mas nio com Na. Usaram também NHj para
a precipitacio. As solucBes de cloretos de TR contendo (R;03) 150g/! e 100g/! em KCl era adi-
cionado K;Cr;07 em quantidade tal que sua concentracio na solucio nio caisse abaixo de 20g/l.
Introduziram NH; dilufdo dez vezes (vol./vol) com ar, sob agitacio, de modo que 10-20% do total
das TR eram precipitados por hora, a 60-80°C. Os precipitados eram densos e facilmente filtriveis.
Os autores apresentam em tabela os resultados de um fracionamento de 50kg de éxidos de TR por
meio da precipitacio-dos-cromatos duplos.

Krumholz e colaboradores”® também fizeram fracionamento de TR com nitratos duplos. Apre-
sentaram resultados de fracionamento com nimero reduzido de fracGes, apenas 3 cristalizacGes
consecutivas.
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Marsh587) conseguiu eficientes separagdes de TR, cuja mistura era apenas complexada parcial-
mente com EDTA, e precipitando as TR n3o complexadas com Na;SO,4. Outras fragGes eram obtidas
pela adicio de mais NapSOy4 junto com certa quantidade de solucdo de TR n3o complexadas ou
um sal de cobre. Este forma complexos mais estiveis com EDTA do que com as TR, que ent3o
sio liberadas do complexo. Krumholz e colaboradores!™®! também fizeram fracionamentos usando
o método de Marsh, porém usando Ni-ll em lugar de Cu-1l como agentes para romper os complexos
das TR.

Krumbholz e colaboradores também fizeram intenso trabalho de fracionamento com resina cati6nica
e EDTA como eluente. Na separacio Er-Y, eluindo com EDTA 0,07M e pH 8,5 e velocidade de
eluicio aproximadamente 100ml/cm? /hora, encontraram fator de separacio de 6,7, enquanto os
fatores medidos pela relacio das constantes de formacdo dos complexos{’4l de Er e Y é cerca de 6.
Fizeram, por exemplo, um fracionamento de 14kg de R,03 em resina catibnica para a separacio do
Y das TR pesadas, eluindo com EDTA 20g/l, pH 8,5 ajustado com NH,OH, saindo o elufdo com
cerca de 8g/l em TR. Os autores usaram também a técnica de Spedding do fon cisalhador. Usaram
Zn e Cu para separagio de mistura Y-TR ftricas até o Dy, eluindo com EDTA 20g/I e pH 8,45. Pelo
uso do Zn-ll introduziram uma interessante alternativa, dispensando o uso de duas colunas, uma
com TR e a segunda com Zn. Alimentaram uma sé coluna com mistura TR e Zn, explorando as
diferentes afinidades das TR e do Zn para com a resina, ficando a maior parte do zinco no final da
coluna. Usaram 300g ZnO por kg R, 03, mostrando alguns resultados tabelados no trabalho.

O grupo Orquima explorou também as separacies baseadas em mudancas de valéncia, com
destaques para a separacdo de cério, Eu, Sm e Yb. Com este grupo o Brasil foi pioneiro na
producio de éxido de eurdpio de elevada pureza na ordem de centenas de quilos.

Mais de cem anos, antes Bunsen!™3! trabalhou com suspensdo aquosa de hidréxidos de TR
tratando-a com cloro e oxidando o cério a Ce-1V. Alternativamente os hidréxidos podem ser secados
ao ar a 150°C para a oxidacio do cério.["2¢] Fazendo-se esta oxidagdo em reatores do tipo tambores
rotatdrios, o processo é completado em duas horas, com 99,8% de oxidacio. Depois a mistura
€ tratada com dcido clorfdrico até pH 3, conseguindo-se a separacio das outras TR, enquanto o
cloreto bdsico de cério permanece insoliivel, apenas 1% do cério permanecendo na fase aquosa.

Explorou-se também a reducio do eurdpio a Eu-ll. O método original da McCoy consiste na
reducio com zinco em pé e coprecipitacio do EuSO, com BaSO4 quando os teores de eurdpio
s3o baixos (0,05% Eu). O rendimento é de 90%, e o fator de descontaminacio é da ordem de
100. Krumholz introduziu ainda interessante alternativa, que consistia em co-precipitar Eu-Il com
os sulfatos duplos de TR. Usou ainda outra alternativa para a redugio do Eu, com amélgama de
sédio, numa coluna, onde a amdlgama de sédio opera distribuida em goticulas e o equilibrio é
atingindo num segundo. Esta mesma técnica pode ser usada para a reextracio das TR usando-se
4cidos diluidos. O processo pode ser tornado continuo, com amélgama em contracorrente e gerada
eletroliticamente. Usaram amilgama.0,5% Na-Hg para a reducio de Sm, Eu e Yb. A eficiéncia é
de 66% na primeira extracio e 31% na segunda. Obtiveram um produto final de 99% Sm,0; +
EI.I203 + Yb203.

Krumholz e colaboradoresi’ apresentaram ainda um fluxograma ja comprovado em escala in-

110

i

dustrial para o fracionamento das TR origindrias da monazita.

Bril e Krumho!zI™7l propuseram numa patente a separacio simples, eficiente e pratica de Y-TR,
particularmente aquelas da série do Tb, baseada na precipitacio fracionada dos cromatos duplos
de potissio ou de amdnio. Em principio, o método consiste na precipitacio dos cromatos de TR a
partir de uma soluc3o fervente dos nitratos pela adicdo de hidréxido de sédio feita controladamente.
As primeiras frac3es estio enriquecidas nas TR médias, i. e., do grupo do térbio; o Y & recuperado
no filtrado. Pode-se usar NH,OH ou mesmo NH;. D3o vérios exemplos de fracionamento, como
um concentrado de Y com teores de Nd, Gd, Dy, Ho, Ere Tm.

Krumholz e Bril 28] também em procedimento patenteado, relataram o fato por eles descoberto,
contrariando o que antes era descrito na literaturam que o zinco, como ion retentor, era elufdo antes
que o Y e o Gd, sendo dessorvido da coluna ao mesmo tempo que as TR pesadas, em particular
o Ho. Verificaram que os ions retentores Zn e Cd permitem excelentes separaces de TR e Y.
Recomendam o carregamento da resina catidnica com 80-85% em TR e a segunda coluna com Zn,
eluindo seqiiencialmente com EDTA 20g/l, pH 8,45 a 30°C. Uma diferenca notavel, comparada
com os procedimentos da literatura, é que a coluna carregada com zinco ou cidmio é preparada
percolando-se a mistura de TR e zinco nesta coluna.

Sucedeu 3 Orquima S/A a Administracio da Producio da Monazita (APM), entiio um érgo da
Comiss3o Naciona! de Energia Nuclear - CNEN), sediada em S30 Paulo. Este 6rgdo teve origem
na aquisicio feita pela CNEN de uma fibrica pertencente 3 entdo Orquima S/A e destinada ao
processamento fisico e quimico das areias monaziticas.["*] A fibrica havia sido fundada em 1946 e
operada por um grupo privado, do qual fazia parte o Prof. P. Krumholz, até a legislacdo brasileira
tornar de responsabilidade governamental o processamento de combustiveis e materiais nucleares,
especialmente urfnio e tério.

Os entendimentos para a venda das instalacSes 3 CNEN terminaram em 31 de marco de 1966,
passando entdo todas as instalagcdes fabris da ex-Orquima ao controle do Governo, sendo criada a
APM com o objetivo de producio de urénio e tério para fins nucleares, bem como produc3o e venda
dos subprodutos do tratamento fisico e quimico das areias monaziticas e dos minerais de lftio.[720]
A APM comercializava o fosfato trissédico, um subproduto da abertura quimica da monazita pelo
processo alcalino, os cloretos de TR (mistura de todas as TR provenientes de monazita), dxido de
TR (mistura de todas as TR) usados para polimento de vidros épticos e carbonato de TR, como
matéria-prima para a obtencio de éxidos de TR.

Nos anos 70 a APM fez estudos de monazitas de outras origens para a producio de TR, incluindo-
se al uma rocha monazftica proveniente de Goids (goianita),[™3 de ficil tratamento com dcidos.
Fizeram-se ainda estudos para o aproveitamento de fracSes de xenotima que acompanham a mona-
zita. Amorim[™8] apresentou o fluxograma para o tratamento fisico da goianita, como era testado nas
instalacGes-da APM, bem como o tratamento quimico da monazita. A partir de 1970 a APM iniciou
estudos para continuar o trabalho até ent3o realizado pela Orquima S/A, principalmente na obtencio
de vdrios concentrados de TR, como concentrados ricos em cério, em lantanio e em didimio (Pr
+ Nd). Iniciaram-se também neste perfodo os trabalhos para a separacio via solventes organicos,
em escala laboratorial. Amorim{™8] apresentou ainda dois fluxogramas para o processamento da
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samarskita.

Do esforco nos trabalhos da Orquima S/A e continuados pela APM resultaram varias fracdes,
geralmente denominadas por um niimero que representava sua concentracio em determinada TR.
Assim produziram-se os concentrados: La-95 e Di-45 (didimio), Di-80, Di-50, Sm-45, Sm-15, La-
98,5 - La-99,5 e La-99,88, Ce-97, Gd-20, Y-75, um carbonato de baixo teor em cério, denominado
LCC (low cerium carbonate). A partir do Ce-88 (hidréxido de cério) produziu-se, em menor escala,
o hexanitrocerato de Ce-IV e amdnio.

Loiola da Silval”™! apresentou um estudo para a recuperacio de TR, Th, U, Ta e Nb de uma
samarskita brasileira, procedente de Governador Valadares, MG. O minério foi decomposto por
tratamento com hidrogenossulfato de sédio, a quente, seguido de hidrdlise, para a separacio dos
elementos que acompanham a fracio Nb-Ta, ficando na fracio soldvel U, TR e Th. O trabalho
apresenta o fluxograma completo para esse tipo de mineral.

Mais tarde a APM passou a pertencer 3 entdo criada Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear
(CBTN), que operou as instalacdes de transformagio de monazita em S3o Paulo, até 1976. A
Nuclemon sucedeu, em 1976, 3 extinta CBTN, absorvendo entio os bens da Administracio da
Producio da Monazita, que havia sido criada em 1966 e subordinada 3 CNEN. A CNEN, por sua
vez, havia adquirido os bens da Orquima S/A, fundada em 1942 e que, em 1949, iniciou a linha de
fabricacio de compostos de TR. A Nuclemon, Nuclebrds de Monazita Associados Ltda., com a usina
Santo Amaro, S30 Paulo, era uma subsididria das Empresas Nucleares Brasileiras S/A., Nuclebrs.
Em meados de 80 a Nuclemon passa novamente a operar sob a égide da CNEN, até o presente

momento.

Operada sob a denominacio de Nuclemon, como subsididria da Nuclebrés, oferecia os seguintes
produtos derivados do tratamento quimico da monazita: fosfato trissédico, cloretos de terras-raras,
éxidos de terras-raras (mistos), fluoretos de terras-raras, carbonato de terras-raras, hidréxidos de
cério 90 e 98, carbonato de neodimio 85 e éxido de cério 98, concentrados de itrio, de samdrio e
de gadolinio, carbonato de terras-raras de baixo teor de cério (LCC), nitrato ceroso, hidréxido de
lantinio 95, carbonato de didimio 45, carbonato de didimio 50, hidréxido de didimio 80, carbonato
de neodimio 85 e carbonato de itrio 85.

Em abril de 1988 os representantes da CNEN e Nuclemon se reuniram com representantes de dois
grupos industriais japoneses, Santoku Metals e Nisso Iwai Corporation, para discutir as bases de uma
cooperacao Brasil/Jap3o para a producio de concentrados de TR. Pelo acordo, o Brasil teria acesso
a tecnologia avancada na producio de compostos de TR e garantiria ac Jap3o o fornecimento desses
materiais por um determinado prazo. Como resultado desse intercimbio a Nuclemon mantém hoje
em operacdo uma unidade industrial para a producio de dois concentrados de TR, um de TR leves
e outro de TR pesadas, produzidos a partir dos cloretos mistos de TR via extrac3o por solventes
em bateria de misturadores-decantadores. O solvente também é produzido no Japdo, pela Daihachi

Industry, Co. Lt.

Ainda como APM, Raimann!{"?2 ‘apresentou um estudo para a anlise de areias xenotimicas, cujo
interesse era renovado, e pensava-se em tratar quimicamente os concentrados de xenotima.
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O IPEN (ex-IEA) tem uma longa experigncia e tradicio na pesquisa e tecnologia das TR. Tem
publicado vérios trabalhos sobre a separacio dos lantanideos em grupos e individualmente, usando as
técnicas de precipitacio fracionada, precipitacio homogénea, extracio por solventes e cromatografia
de troca iSnica. As pesquisas t8m o porte laboratorial e de bancada, iniciando-se a partir dos
concentrados de cloretos mistos de terras-raras produzidos e comercializados pela Nuclemon.

.

O trabalho sistematico no IPEN para o fracionamento e obtencdo de lantanideos individuais de
elevada pureza segue fluxogramas orientados no sentido de obtencio de fracBes enriquecidas por
outras técnicas e o refino final por cromatografia, especialmente por troca idonica. Deu-se énfase
mais recentemente, a purificacio cromatografica com resinas sem o uso do fon cisalhador, técnica'
em desenvolvimento inovador no IPEN, com resultados auspiciosos e com economicidade atraente
No IPEN ji se conta com tecnologia para a obtencio de 6xidos puros dos elementos La Ce.
Pr, Nd, Sm e Gd. Para o acompanhamento da mencionada pesquisa, desenvolveram-se no iPEl\i
virios procedimentos analiticos de controle, fundamentados nas técnicas de fluorescéncia de raios-X
espectrografia Sptica de emissdo, absorcio atémica com chama e com forno de grafita, plasma (ICP)'
cr?matograﬁa de fons, espectrofotometria de absorcio molecular, espectrofluorimetria, anélise po;
ativacdo neutrdnica e espectrometria de massa. '

Paralelamente iniciaram-se trabalhos para aplicacio das TR individuais, citando-se, entre ou-
tras: uso em dosimetro termoluminescente, obtencio de éxidos mistos Gd;03-UQy, vidros especiais
dopados com TR, cerdmicas estabilizadas com TR (zirconia estabilizada com Y), obtencio de ligas
especiais como: Sm-Co e Nd-Fe-B para im3s permanentes, cerdmicas supercondutoras contendo TR
e cristais dopados com terras-raras para uso em tecnologia laser.

No inicio dos anos 60 o ex-IEA j4 dispunha de metodologia para purificacio de urdnio até o
grau nuclear em escala piloto, o qual era obtido a partir do concentrado de urinio fornecido pela
Nuclemon. Esse concentrado continha impurificacGes de tério e terras-raras. Como j4 mencionado,
algumas das TR t&m elevada seccio de choque para néutrons térmicos, razio pela qual devem
ser totalmente separadas do urinio. Um dos problemas era o controle analitico. Assim, o IPEN,
Jd naquela data, colocou muita &nfase no desenvolvimento de métodos analfticos para o controle
das TR. Um dos primeiros métodos foi a determinacio espectroquimica de TR.I™3 Desenvolveu-
se um novo método para a separagio de tracos de tério e de TR em compostos de urinio por
cromatografia em alumina e meio cido fluoridrico, de facil aplicagio e eficiente separacio daqueles
elementos em uranio.[™®d Cazotti e Abriol7?3] desenvolveram um procedimento para a determinacio
espectrofluorimétrica direta de cério e outras TR em solucdes de tério, extraordinariamente sensivel.

. s 3 - N - -~ ~ ,o» . -
O método € aplicado 3 determinacio de Ce, Tb, Gd e Eu em solucSes dcidas minerais e em solucées de

tdrio. Os mesmos autores apresentaram um procedimento para a determinacio de TR em urdnio apés
~ z ~ - - ’ - -

a separacio e pré-concentracio em coluna de alumina.["2% Determinaram espectrofluorimetricamente

Dy, Eu, Sm, Tm, Er e Ho excitados numa matriz de YVO,4 e Tb, Pr e Gd em matriz de Y,0,.

O dificil problema de reaproveitamento de cobre e EDTA, em solucBes contendo o complexo Cu-
EDTA provenientes do fracionamento das TR com Cu-il retentor, foi resolvido por precipitacdo do
sulfeto de cobre com H,S gerado in $i1.15%8 Umeda e Abr3ol728] descreveram a obtencio dé CeO,
com pureza acima de 97% pela aplicacio da técnica de precipitacdo homogénea frac‘ionada, pela
hidrélise da uréia na presenca de 4gua oxigenada. Partiram diretamente dos cloretos de terras.raras

113



fornecidos pela APM e indicaram as melhores condicSes para a separacio do cério. Brito, Lordelio
e Abriol™9 apresentaram um método espectroquimico para a determinacio de Gd, Sm, Dy, Eu, Y,
Yb, Tm e Lu em compostos de tério, alcancando sensibilidades de até 0,01ug de TR/g ThO2. As TR
sio separadas do tério por cromatografia no sistema celulose-HNOg-éter. Fez-se a determinac3o das
TR pela técnica espectrogrifica e pela destilagio fracionada com carreadores. Friedmann, Lordello
e Abr3ol™% apresentaram um método espectroquimico para a determinacio de Pr, Sm, Eu, Gd, Dy
e Y em 6xido de lantinio purificado, de Gd, La, Dy, Sm, Y e Nd em éxido de cério, e de La, Sm,
Dy, Gd, Y e Eu em éxido de neodimio. A mistura dos éxidos de TR e grafita é excitada no arco de
corrente continua, numa cimara de atmosfera controlada, usando-se mistura de 80% argnio - 20%
oxigénio, cuja principal finalidade & evitar a formacio das bandas de cianogénio que interferem na
determinacio. Lordello, Abrio e Gomesl"!] apresentaram um procedimento para a determinacio de
quatorze TR em diéxido de urdnio péla técnica espectrogrifica de arco de corrente direta. As TR
sdo previamente separadas da matriz por cromatografia em leito de alumina e meio 4cido fluoridrico.
Lordellol™? fez extenso estudo para a determinacio espectroquimica dos lantanideos em compostos
de urinio, apds sua separacio cromatografica em coluna de alumina-4cido fluoridrico. Dantas e
Abr3ol™3 fizeram o estudo de caracterizacio e determinacio dos complexos soliiveis anidnicos em
meio carbonato, das quais seis apresentam fluorescéncia: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Tm. Enquanto
Ce-l!1 & fortemente fluorescente em meio 4cido, j4 em solucio de carbonato é oxidado a Ce-1V, que
n3o fluoresce. O método pode ser usado para o controle analitico em processos de separagdo e
purificacdo de TR individuais.

Lordello e Abriol™4 fizeram a determinacio de quatorze TR em compostos de urdnio de alta
pureza, apés sua separacdo por cromatografia em coluna de alumina-4cido fluoridrico. Apds eluicio
da coluna as TR sio co-precipitadas com lantinio, que também faz o papel de padrao interno.
Determinaram espectroquimicamente em arco de corrente continua de 17 ampéres.

Fivaro e Atallal™] estudaram o efeito sinérgico obtido por misturas de agentes extraentes, uti-
lizando a técnica de extragio por solventes para conhecer o comportamento de La e Yb nos sistemas
TTA-TBP, TTA-HDEHP e HDEHP-TBP. Verificaram que os coeficientes de distribuigdo obtidos
para os dois elementos usando a mistura HTTA-TBP sio bem maiores que aqueles obtidos para
cada um dos agentes extratores separadamente, mostrando assim o efeito sinergistico. Observaram
também pequeno efeito sinergistico para La, mas um efeito antagdnico para Yb usando a mistura
HTTA/HDEHP.

Modenesi e Abriol™8! apresentaram um método para a determinacio individual dos lantanideos
em 6xidos de ftrio e de praseodimio por espectrofotometria de absorcio atdmica em forno de grafita.
Os limites de determinac3o para Pr, Nd, Sm, Eu, Y, Gd, Dy, Er, Ho, Tm e Yb variaram de 0,003
a 3,5% para Y205 e de 0,001 a 3,5% para PryO3. Determinaram também Gd, Sm, Eu e Dy
em compostos de urinio por espectrofotometria de absorcio atdmica em forno de grafita apds a
separacio das TR por percolacio do nitrato de uranilo 0,3M em HF em coluna de alumina 737
Os limites de determinacio variaram de 0,01 a 0,1ug de TR/g U. Carvalho, Atalla e Abrzol™®]
determinaram simultdnea e diretamente eurdpio e itérbio em compostos de TR por voltametria com
eletrodo de gota pendente de merciirio. Usaram NH4Cl 0,1M como eletrdlito suporte e pH 2-3. Os
potenciais de pico encontrados sio E,(Yb) 0,97 a 1,00 V x SCE e E,(Eu) 0,66 a 0,72 x SCE. O
método tem boa precisio e elevada sensibilidade, permitindo a detrminagfio de 107°M Eu e 107°M
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Yb na célula eletrolitica. O método n3o requer a separacio prévia de Eu e Yb na mistura das outras
TR.

Um processo para a separacio individual de Gd e Sm de uma mistura de TR enriquecida nestes
dois elementos e empobrecida em cério é descrito por Queiroz e Abrio.[3® O método se baseia na
eluicdo das TR absorvidas numa coluna de resina catidnica forte com EDTA tamponado com 4cido
acético. NZo se faz uso de fons retentores. Obteve-se pureza acima de 95% para Gd e Sm numa
tnica corrida. -

Kuada e Matsudal™® apresentaram um procedimento para a determinacio das TR por fluo-
rescéncia de raios-X, usando um papel de filtro como material suporte para a solucio das TR.
Apresentaram as condigSes operacionais do espectrmetro e a selecdo das linhas e o padrio interno.
A concentracio das TR nas solugdes variou de 0,05 a 5g/l, dependendo do elemento. Pires e
Abrzol™1] fizeram a determinacio de gadolinio em pés e pastilhas de (U,Gd)O, por cromatografia
de ions sem supressdo. Usaram uma coluna contendo resina catibnica do tipo pelicular na forma
de SO}~ e complexantes (tartarato de etilenodiamina ou alfa-hidroxiisobutirato de etilenodiamina)
como eluente. Apresentaram detalhes para o procedimento analitico. Queiroz e Abriol™? apresen-
taram uma andlise de alguns aspectos do controle analitico aplicade ao processo de separacio das
TR. Apresentaram uma revisdo sucinta dos principais métodos existentes, e focalizaram os métodos
de controle analitico aplicados aos estudos de fracionamento para a obtencio de TR de alta pureza

no IPEN/CNEN-SP.

Abriol7 fez uma revisdo das pesquisas sobre TR no IPEN, onde o envolvimento dos pesquisado-
res com as TR & intensa e variada. Entre os diversos estudos destacam-se trabalhos para o célculo
de seccBes de choque de espalhamento de néutrons para TR,I744745] especialmente para os éxidos
de praseodimio, térbio e lutécio; estudos paramagnéticos de hélmio pela medida da seccio de
choque total para n8utrons; uso de tillio na construcio de unidades radiograficas com tilio-170 para
aplicacBes industriais na garmagrafia de metais leves; ™ o uso de cério na construcio de dosimetros
de sulfatos Fe-11/Ce-IVI747) e dosimetros de sulfato de cilcio dopado com terras-raras e sua aplicacio
em dosimetria;["8749 fabricacdo de dosimetros termoluminescentes 3 base de CaSQ4:Dy para a
determinacio de néutrons térmicos.[5%751 Estudou-se o comportamento cromatografico das TR
em meio carbonato em columa de alumina,[™™ cuja distribuicio é funcio do pH, da concentracio
de carbonato e do ifon metdlico. Comparou-se o comportamento das TR nesse sistema com a
retencio em resinas anibnica forte, catidnica forte e catidnica fraca. Estudou-se a determinacio de
TR em dxido de itrio, apds separacio em resina catidnica com fon retentor, por diluicio isotépica
seguida de ativacio neutrdnica.[’s Estudou-se a separacdo de ftrio por cromatografia de extracio
usando-se DEHPA em terra infuséria e HNO3 4-5M como fase mévell™™ e a separacio de Lu-Yb
por eletroforese localizada de fons."%). Determinaram-se as constantes dos complexos formados

com tetraciclina e todos os ions lantanideos, exceto promécio.[758 Estudou-se a separacio individual -

das TR, especialmente Ce, Nd, Pr, Sm e La, a partir diretamente dos cloretos de TR obtidos da
monazita, associando-se as técnicas de precipitacio fracionada com uréia e troca idnica.[s7 Estudou-
se a composicio das TR na monazita brasileira por meio de extracio com DEHPA-diluente,[75]
garantindo-se, com uma extracio de 6 a 8% das TR, praticamente a recuperacio completa do Y e
as TR do Eu ao Lu. A recuperacio do Eu foi de 90%, conseguindo-se fatores de enriquecimento
para Y e TR pesadas de aproximadamente 15.
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Zinner!™®] apresentou uma revisio sobre producio e aplicacio de terras-raras, com informacdes
sobre trabalhos no Brasil. Vicentini e Tamura,[" continuando uma longa série de compostos de
adicdo de TR, estudaram a formacdo dos compostos de adicdo entre trifluorometanossulfonatos de
Jantanideos e ftrio e a N,N-dimetilacetamida. Stuchi e colaboradores[™] prepararam e caracterizaram
o0s compostos sélidos formados entre difeniletilfosfinxido e sais de lantanideos. Zinnerl®% apresen-
tou mais um trabalho da longa série na quimica de coordenacdo das TR, estudando os complexos

de trifluoroacetatos dos lantanideos e itrio com éxido de tioxano.

Queiroz, Sood e Abriol™? estudaram a separacio de cério, de mistura de cloretos de terras-raras,
por precipitacio fracionada com dgua oxigenada e NHj arrastado com ar, e também o fracionamento
de TR por troca catibnica em colunas de resina sem o uso do fon retentor. Paranin, Tfouni e Serral7®4
estudaram a separacio de TR pelo método de troca idnica usando como fons retentores Zn-!| e Cu-
II em resina catibnica forte. Carvalho [76%] apresentou um estudo sobre os fatores que influem no
fracionamento das TR por troca idnica.

Toma e Lellis[™8] estudaram os mecanismo de transferéncia de elétrons em complexo de eurdpio-
1!, com a atenciio voltada para a reducio dos lantanideos em meio homogéneo. Osorio e Feitosal7®"
fizeram uma importante adverténcia quanto 3 quantidade de tamp3o usada em andlise complexométri-
ca de lantanideos.

Riella e colababoradores!768] apresentaram um processo para a fabricacio de pastilhas de (U,Gd)0,,
contendo 0,5 a 3,5% de Gd,03, monitorando-se a variacio da densidade e da microestrutura das
pastilhas sinterizadas. Saikil?®% desenvolveu um método para a separacio dos elementos que in-
terferem na andlise por ativacio com ngutrons para a determinacio de lantanideos em materiais
geoldgicos. Esses interferentes sdo U, Th, Sc, Na, Ta e Mo, os quais sfo extraidos com tetraciclina-
Zlcool benzilico. Figueiredol”™ continuando os estudos para a determinacio de TR por anilise por
ativacdo neutrdnica, fez o uso de detectores de fétons de baixa energia para a determinagio de TR,
em rochas. Para a espectrometria gama usou detector de Ce hiperpuro.

Queiréz e Abraol"™ apresentaram procedimento para a obtencio de neodimio e lantinio de
alta pureza a partir da mistura natural dos cloretos de terras-raras provenientes da monazita, com
resina catibnica forte e sem o uso de ion cisalhador, fazendo a eluicio com EDTA tamponado com
dcido acético. Conseguiram numa finica operacio de coluna a purificacio de lant@nio e neodimio,
este com pureza de 99,5%. Cairesl’™ fez a determinagio de samério, eurdpio, térbio, disprésio
e ftrio em matriz de éxido de gadolinio por espectrofotometria de absorcic em forno de grafita.
Abrzol7™ adaptou um procedimento para a determinacio de oxigénio ative em éxido de praseodimio,
titulacio do iodo livre liberado durante a dissolucio do éxido. Lob3ol™4 fez o estudo de extracio

. de cério tetravalente em meio nitrico com TBP, experimentando varios diluentes e informando sobre
o problema da oxidacio dos diluentes, e redugio do cério, pelo fon cérico.

Carneiro e Rodrigues”™ estudaram dois possiveis métodos para a separacio de TR basea-
dos na diferenca de basicidade e sua interacdo com poliacrilamidas, indicando que poliacrilami-
das hidrolisadas de alta massa molecular interagem com Tb-lll em solucdo aquosa formando, em
condicBes apropriadas de pH, um gel. ’

116

Um projeto mais recente de fracionamento de TR conjugando as técnicas de precipitacio fra-
cionada como primeira fase, para depois fazer a separacdo individual por extracio por solventes, foi
desenvolvido em escala laboratorial.l”7€l Os trabalhos iniciais usaram um carbonato de TR proveniente
da Nuclemon, dissolvido com acido clorfdrico. Os autores usaram &cido di-(2-etil-hexil)fosférico
(DEHPA) como extrator.

O laboratdrio de espectrografia de massa do IPEN vem, hi vérios anos, analisando amostras
gelégicas para a determinacio de TR por diluicio isotépica/espectrometria de massa,"™ no qual
desenvolveu-se também uma tecnologia apropriada para esse tipo de trabaltho, por cromatografia de
troca idnica e espectrometria de emissio com plasma de argbnio.[778]

Ricci e colaboradores!™! estudaram o fracionamento do carbonato de didimio, proveniente da
industrializacdo da monazita (Nuclemon), por extracio liquido-liquido, separando, numa primeira
fase as fracSes de TR leves, médias e pesadas. Estas fracSes sdo depois submetidas a tratamentos
por precipitacdo fracionada e troca idnica. Para a extracdo com solventes os autores usaram DEHPA
em isododecano, e as TR foram revertidas da fase orgénica com 4cido cloridrico. Determinaram as
condicGes para a extracdo, como niimero de estigios, pH da fase aquosa, concentracio do DEHPA
na fase organica, relagdo de fases A/O e concentracio das TR na fase aquosa.

Dantas!™ otimizou as condicbes para a determinacio de TR em matrizes de éxido de samario,
térbio e disprésio por espectrometria de absorcio atdmica com forno de grafita. Silval” sintetizou
e caracterizou uma série de compostos formados entre percloratos dos elementos lantanideos e ftrio
com a N,N,N’,N’-tetrametilamida do icido ftélico. Umedal’ preparou e caracterizou uma série de
compostos de adicdo entre perrenatos de ftrio e lantanideos-lll e o tetrametilenossulféxido.

10. QUIMICA ANALITICA
10.1 - Introdugio

De um modo geral, na quimica analitica das terras-raras, pode-se fazer uma aproximacio tratando-
as como um grupo, com excecdo em alguns procedimentos que fazem uso das poucas diferencas
quimicas marcantes para a minoria das TR. Tanto para os minerais como para os produtos indus-
triais, em se tratando de misturas dos elementos das TR, a sua determinacio, de modo geral, tem
duplo objetivo:

1) determinac3o das TR totais, como um sé grupo e
2) determinacdo das TR individuais.

Geralmente a_determinacio.da mistura.se faz usando um comportamento geral de precipitacio,
como oxalato ou hidréxido, ou uma titulacdo volumétrica com um agente complexante, como, por
exemplo, EDTA. A determinacio das TR individuais j4 depende das medidas fisicas, com distintas
variacSes. Absorcio e fluorescéncia de raios-X sdo dteis para macroquantidades, enquanto espec-
tros de emissdo servem melhor para baixos teores. Espectroscopia de chama, anélises por ativacio
neutrSnica e espectrografia, também s3o aplicados. Os elementos cério e eurépio podem ser deter-
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minados por métodos quimicos, porque Eu exibe um estado divalente e Ce um estado tetravalente.

Os procedimentos para a determinagio de macroquantidades de TR sio razoavelmente diretos e
factiveis. Apenas um elemento estranho, que geralmente acompanha as TR, i. e., 0 tério, apresenta
As vezes alguma dificuldade de separacio. O urinio, que geraimente também acompanha as TR,
especialmente na monazita, j3 é de mais ficil separacdo. Quanto 3 basicidade, insolubilidade dos
compostos, formacio de complexos e outras propriedades quimicas, o tério se parece mais com as TR
do que qualquer outro elemento, apesar de sua tetravaléncia. Numa operacio de precipitacio com
oxalato, fluoreto, fosfato e hidréxido, o tério acompanha as TR quantitativamente. Em qualquer
caso, contudo, o tério é suficientemente menos soldvel, de modo que um controle rigoroso das
condicBes operacionais pode permitir uma boa separacio. Uma separacio quantitativa & possivel
somente pela repeticio da operacio, e fica mais dificil se quantidades aprecidveis de TR pesadas e
Y estdo presentes.

Outros elementos que podem acompanhar as TR poder3o ser separados pela aplicacio de proced-

-—- imentos convenientes e convencionais, geralmente de conhecimento do analista, como, por exemplo:

1

precipitacio das TR como hidréxidos para eliminar os alcalino-terrosos, mantendo soluc3o fra-
camente alcalina, e para a eliminacio de fosfatos e outros dnions, mantendo solucdo fortemente

—

alcalina,
2) precipitacdo como fluoretos para a separacio de Fe, Al, Nb, Ta, Ti e U-VI,
3) precipitacio de oxalato para separacio de Fe, Al e quantidades moderadas de fosfato,
4) separacio dos elementos precipitdveis com HyS,
5) separacdo via extragdo por solventes e

6

separacio por cromatografia de troca idnica.

~—

A praticabilidade e convenigncia de cada método deve ser avaliada e decidida pelo pesquisador..

No caso de TR individuais puras e em escala macroscépica, o problema da determinacio fica
enormemente simplificado, a determinacio podendo ser feita por gravimetria (éxidos) ou volumetria

(EDTA).

10.2 - Separagdo de TR de Outros Elementos

Os métodos clissicos e mais divulgados para isso s3o a precipitacio dos hidréxidos, dos oxalatos
.e dos fluoretos.. A precipitacio dos hidréxidos é.a menos seletiva, mas & iitil para separar dos metais
alcalinos e alcalino-terrosos (uso de NH,OH). A precipitacdo de fluoretos é usada principalmente
para separar as TR de Ta e Nb e de grandes quantidades de fosfato; dada sua baixa solubilidade
é (til na coleta de tracos de TR, co-precipitados, por exemplo, com fluoreto de célcio e mesmo de
lantinio. A precipitacio de oxalatos é quase especifica e, de modo geral, separa as TR de todos
os elementos que as acompanham, exceto tério e alcalino-terrosos. O tério é um problema, porque
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acompanha quantitativamente as TR nos trés métodos de precipitacdo, portanto, deve ser removido
por outro procedimento.

10.3 - Precipitagio de Hidréxidos

Como método de separacio € de relativo valor, pois muitos outros elementos sdo precipitados
juntamente com as TR. E especiaimente Gtil para a separacio dos alcalinos e alcalino-terrosos;
para estes, quando em quantidades consideraveis, deve ser feita uma precipitacio dupla. Porém, o
método pode ser usado em associacio com outros processos de separacdo, particularmente com as
precipitacSes de fluoreto e oxalato. Para uma precipitacio completa, especialmente na presenca de
lantanio, o pH da solucio deve ser alto. E necessirio um excesso de cerca de 10% na presenca de
sais de amdnio e NH,OH como precipitante. E comum o uso de NaOH na presenca de perdxido
de hidrogéniol™? para a separacio de U-VI. Hexamina tem sido usada para a separacio de Th
das TR."®4 Pode-se usar NH,OH para separar TR de pequenas quantidades de urinio apds a
complexacio deste com dcido salicilico.™®] Porém, é necessario cuidado porque a solubilidade dos
hidréxidos de TR aumenta muito na presenca de icido salicilico.

10.4 - Precipitagao de Oxalatos

Acido ox4lico tem sido usado geralmente como o método mais iitil, dada a separacio dos outros
elementos, sendo considerado bastante seletivo e permitindo a obtencio dos 6xidos numa forma

ideal de pesagem, portanto como método de determinacio.[786787] 13 se usou oxalato de amdnio .

para precipitacdo, mas nd3o € recomenddvel, uma vez que alguns elementos da série, especialmente
as TR do Grupo do ftrio (Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) s3o algo solivel no reagente. Os oxalatos
de Sc e Th sio também parcialmente soliveis em oxalato de amdnio. Os oxalatos de TR sio
levemente soliiveis no excesso de acido oxélico, daf o cuidado de se controlar este excesso durante
a precipitacdo. Deve ser evitado também um excesso de 4cidos minerais, pois contribuem para
aumentar a solubilidade. Na presenca de muito urinio ou Fe-lll os oxalatos de TR s3o precipitados
quantitativamente com suficiente oxalato para complexar esses dois elementos. Na determinacio
de tracos de TR na presenca de grandes quantidades de urinio, é praticamente impossivel separar
completamente as TR pela precipitacio dos oxalatos. A separacio dos elementos comuns é bem
sucedida, mas ndo de Th, Y, Sc e Ac. Cdlcio pode ser separado primeiro por precipitacio com
hidréxido na presenca de sais de amdnio. O método de separacio via oxalatos tem sido muito usado
para a macrodeterminacio das TR, seguida da determinacio espectrofotométrica de algumas TR
individuais,[38~7%% apés sua transformacio em 6xidos e dissolugio com &cidos minerais. A partir
destas solucBes pode-se virtualmente prosseguif com qualquer outra técnica para a determinacgo.As
vezes & conveniente fazer a precipitacio das TR como hidréxidos, filtrar, dissolver com 4cidos e
prosseguir na determinacio.

A solubilidade dos oxalatos passa por um minimo quando a concentracdo do fon oxilico au-
menta. Estudos quantitativos feitos para a determinacio da solubilidade de Ce, Nd e Yb em
funco do 4cido oxilico-oxalato de amdnio admitem a formacio das espécies R(C204)F, R(C204)7
e R(C,0,)3.1791,792] Apenas para se ter uma idéia, a solubilidade para os oxalatos de cério, neodimio
e itérbio sio (em RyOsmg/1): 0,26 - 0,25 e 6,3, respectivamente. Assim, j& se pode concluir, que
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para o itérbio & necessario cuidado para nio perder parte durante a precipitacio. O mesmo deverd ser
verdadeiro para Ho ao Lu e para o Y, este tendo o oxalato mais soldvel do grupo. J4 a precipitacio
de La-Nd parece nio ser critica. Os elementos Sm - Dy s3o os que apresentam a menor solubilidade
dos oxalatos. De qualquer modo, recomenda-se fazer a precipitacio em meio 4cido, pH 0,8 a 2,0.
Dados adicionais sobre solubilidade estio na referéncial™3. Controle de temperatura (filtrac3o 3
temperatura ambiente ou menor) e tempo de envelhecimento (melhor cristalizagdo) ajudam para
evitar perdas das TR pesadas e Y.

A precipitacdo com oxalato elimina completamente Fe, Al, Ni, Cr, Mn, Zr, Hf e U. Zinco e cobre
tendem a co-precipitar e devem ser separados antes por precipitagio em meio amoniacal. Bério,
magnésio e alcalinos n3o interferem, mas se estio em quantidades compariveis as das préprias
TR, ocorre co-precipitacio. Titdnio pode ser mantido em soluc3o pela adicio de dgua oxigenada,
mas em grandes quantidades deve ser removido por precipitaciio prévia das TR como fluoretos.
Grandes quantidades de Fe-lll sdo inconvenientes, podendo provocar inibicio da precipitacio dos
oxalatos de TR. Esse elemento pode, por exemplo, ser separado como cloreto férrico com éter, ou

-entdo precipitando-se primeiro os fluoretos de TR. O 4cido oxalice reduz Fe-lll a Fe-ll e este, se em

quantidade suficiente, tende a precipitar como oxalato, especialmente durante o envelhecimento do
precipitado.

».

10.5 - Precipitacao de Fluoretos

A precipitacio dos fluoretos de TR é um dos métodos cléssicos de separacio, uma vez que Ti-IV,
Zr-IV, Hf-IV, Nb-V e Ta-V n3o sdo precipitados. Tem sido especialmente usada na separacio de
tracos de TR.I86:783] Escindio é soliivel na presenca de fluoreto de aménio, método que poderd ser
usado para separd-lo das TR. Na presenca de fluoretos alcalinos a solubilidade dos fluoretos de TR

aumenta.[®2 Urinio exerce um efeito de solubilizacio dos fluoretos de TR. Por exemplo, durante .

a precipitacio de microgramas de TR, quantidade que pode ser recuperada quantitativamente de
solucBes aquosas puras, na presenca de 10 a 20g de U n3o s3o recuperdveis, devendo ser escolhido
outro meio de separacio.

A precipitacio dos fluoretos & iitil na separacio das TR de fiss3o, usando-se La, Ce, Y e Pr como
carreadores. Os fluoretos de TR sdo bem soliiveis em mistura de 4cido nitrico-dcido bérico, podendo
depois serem precipitados os oxalatos. Os precipitados de fluoretos de TR recentemente produzidos
sio gelatinosos e de dificil filtracdo, a menos que se faca uma longa digest3o. Pode-se também
decompd-los por ataque com 4cido sulfirico concentrado a quente, transformando-os em sulfatos.

Cuidado & necessirio na presenca de Nb, Ta, Zr, Ti e Fe, devendo ser evitada a presenca de
quantidade$ considerdveis de metais alcalinos, com os quais se podem precipitar os sais complexos
daqueles elementos. Chumbo e cilcio sio precipitados incompletamente; Th e U-IV acompanham
as TR quantitativamente.

A menor solubilidade dos fluoretos, comparada com a dos oxalatos, é uma boa vantagem, evitando
perdas significantes, particularmente das TR pesadas e do Y. Mas h4, contudo, a tendéncia de
formacdo dos fluorocomplexos, os quais se formam em concentracdes elevadas, como é o caso das
lixivias em fusSes com bifluoreto.
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Apesar da vantagem de baixa solubilidade e melhor separacio com relacdo a varios elementos
acompanhantes, a precipitacdo de fluoretos & relativamente pouco usada. Isso se deve 3 natureza
gelatinosa do precipitado e as operacSes adicionais envolvendo a decomposicdo do precipitado e o
preparo para o subseqiiente tratamento. Na pritica, ela estd restrita a precipitacio dos fluoretos
em associacio com a decomposicio do mineral, 3 coleta de TR tracos e em operacdes rotineiras,
como, por exemplo, quando hd Nb e Ta a separar.

Pl

10.6 - Precipitagio com Outros Reagentes
10.6.1 - Acido m-nitrobenzéico

Osborn[™4 investigou o uso deste reagente para a precipitacio de elementos quadrivalentes na
presenca de TR e outros citions trivalentes e bivalentes. Em certas condicdes, Ce-1V, Zr-IV, Hf-IV e
Th-IV sio quantitativamente precipitados em solucio quente. Em cada precipitacio a concentracio
do 3cido é critica. Explorando-se as solubilidades em diferentes concentracGes acidas, o tdrio, que
ndo precipita quantitativamente em 4cido acima de 0,02M, n3o € precipitado de maneira alguma em
dcido 0,2M; pode assim ser separado de Zr, por exemplo, que é quantitativamente precipitado em
acido 0,2M. Cério-lll n3o & precipitado, enquanto Ce-IV é quantitativamente precipitado, podendo
ser separado de Th ou Zr.

10.6.2 - Acido salicilico

E interessante notar que 4cido salicllico, como o 4cido m-nitrobenzdico, d3 precipitado com
Ce-lV, Zr-1IV, HEIV e Th-IV, mas ndo com Ce-lll.

10.6.3 - Benzoato de amdnio

Na auséncia de agentes complexantes, e usando-se, no caso de Ce-1V, 4cido sulfirico, os citions
Th-IV, Ti-lV, Sn-IV e Zr-IV d3o benzoatos insoliveis. Geralmente tério ndo precipita na presenca
de icido sulfiirico, podendo-se fazer esta precipitacio na presenca de HNO3 ou HCl. Uma boa
separacio do Th de Ce, Y e Fe pode ser feita usando-se benzoato de aménio, podendo também ser
usado para separar Th das TR e do Sc.

10.6.4 - Acido tetracloroftilico

Willard[™5! estudou este reagente para a separacio de Th/TR. O tério ¢ precipitado entre 70-
80°C, obtendo-se um precipitado cristalino e de facil filtracdo. O pH 6timo para o Th € 1,0. A pH
2,0 Ce-lll também € precipitado, podendo assim ser separado do Th. Quando aplicado na separacio
de Th em solucBes provenientes da monazita, deve-se fazer uma precipitagio dupla, por causa da
presenca de quantidades maiores de TR.

10.6.5 - Acido iédico

Acido iédico precipita Th e Ce-IV em meio HNOs. Merciirio-ll e Pb-Il sio precipitados como
iodatos na presenca de Al, Cd, Ca, Cr, Co, Ni, Zn, Cu e Sr. Tério precipitado como iodato pode
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ser completamente separado do Y e das TR, exceto do Ce-lV. As TR séo precipit'adas em HNO;
de concentracio menor que 1,6M, de modo que é preciso usar um bom excesso d? l'oda;to para que
a precipitacio do tério seja completa em elevada acidez_; recomenda-se uma precipitacao d_upla na
presenca de muitas TR e Y. Para evitar a precipitacio do loda.to de. Ce—lV,. este pode' ser reduzido, [5;:]'
exemplo, com dgua oxigenada. A precipitacdo do iodato cérico foi sugerida por Brinton e James

e muito usada na determinacdo de cério de fissio.l"*"]

10.6.6 - Cupferron

Este reagente forma precipitados de facil lavagem e filtracio com as TR, que se diferenciam pela
cor, solubilidade e ponto de fuso.[7%¢]

10.6.7 - 8-hidroxiquinolina

Este reagente, muito explorado em quimica analitica, precipita as TR e pode ser usado para a

determinacdo das mesmas.[797]

10.6.8 - Separacio tério/terras-raras

Tério e TR muito freqilentemente estdo juntos na natureza. A semelhanca entre Th e TR’q.uanEo
a0 seu comportamento quimico ja foi enfatizada. De um modo geral, os compostos d‘e tério sio
mais insoldveis que os das TR em vdrias ordens de grandeza, e ur.n.bom grau de separacao ?od,e ser
conseguido pelo controle cuidadoso da concentracio do fon precipitante. Por exerpplo: o hldro)-(ll_cliao
de tério pode ser completamente precipitado em pH 6 com uma pequena c,or'ltamm.af;ao pelas ;
se a precipitacio for feita de tal maneira que evite um excesso loc,::’sl do hldrox1c!0~ad1clonado. Isso &
conseguido pelo aumento do pH pela hidrélise homogénea da uréia ou pela adicio de um reagente
de forca bésica escolhida e solucio tamponada.

Métodos conhecidos j4 ha muitos anos para a separacio Th/TR incluem a,b.emsoclc]mheqda pre-
cipitacio como pirofosfato de s6dioltod e a precipitagﬁq com tlossulfa.to de sodlor[ i Lembramo.s
ainda a precipitagio com iodato de potdssiol®®d e a do hu%réxudo d’e.tono com P?xarr:etlleno’t?traml-
na,[®4 estes dojs filtimos de boa aceitacdo do ponto de vista anlalimco. A precnPlEagao de tério com
vérios 4cidos organicos, como o benzdico, B succinico e sebicico, em condicbes controladas de

acidez também & eficiente.

Tério pode ser separado das TR numa dnica precipitacio com naftionato, em pH 2,3:3,2. As TR
podem ser determinadas no filtrado apés alcalinizacdo com amdnia, ﬁltrzlgf;)o,3]calclnag:ao a éxidos.
O método pode ser aplicado para a determinagio de tério em monazita 614

10.7 - Complexos e Reagoes Coloridas

Um grande niimero de reagentes coloridos foi desenvolvit?o para a determinag:"éc.) espfc:crofo-
tométrica das TR. Vérios d3o reacSes coloridas sensiveis, mas, mfehzrr_lente,l outros ca'ilons, dnions e
quelantes interferem. Um dos maiores problemas defrontado pelos analistas é zf,separa;ao TR/impure-
zas antes da deteccio ou determinacio das terras. Entre os vérios reagentes j4 em uso para a deter-
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minacio das TR lembramos: arsenazo ou 4cido 3-(2-arsonofenilazo)-4,5-dihidroxi-2,7-naftalenodis-
sulfénico, [804-806] PAN ou 2-piridilazo-2-naftol,8%7] xilenol orange ou 3,3"-bis/N,N-di(carbometil)ami-
noetil /-o-cresol sulfonaftaleina.!®%! Cério-IV tem sido determinado colorimetricamente com 8-quinoli-
nol-N-éxido.B09 [nfelizmente estes reagentes n3o sdo seletivos e um grande niimero de ions interfere.

10.8 - Separagiao por Cromatagrafia

Uma breve apresentacio da técnica de troca iBnica com finalidade de fracionamento de TR
individuais foi feita. De interesse imediato ao quimico analftico é a separacdo TR/outros elementos,
coletando-as como um grupo. Pode-se adaptar o procedimento usando tanto um trocador catidnico
como anidnico. Especialmente ttil é a separacdo Th/TR, na qual se faz uso dos complexos em meio
nitrato®1% e sulfato 811 Virios outros agentes complexantes, quer para as TR, quer para os outros
elementos que as acompanham, poderio ser usados em associacdo ao processo de troca ibnica.
Informacdes sobre este tipo de trabalho é fregiiente e comum na literatura especializada.

Mais raras sdo as informacdes e usos de trocadores inorgénicos, especialmente a escolha de
zedlitos para separacBes de TR de outros elementos. Bronic e Subotic®2] estudaram a retencio
de gadolinio em colunas de zedlitos granulados (4A, 13X e modernita sintética), demonstrando
que Gd3* pode ser removido de solucBes 3cidas ou quase neutras. A retencio do Gd pelo zedlito
se baseia também na troca de cdtions constituintes do trocador.®™! Cada zedlito tem um padrio
diferente de seletividade de troca.®* De modo semelhante aos trocadores organicos (resinas),
muitos zedlitos preferem cétions de maior carga,1¥ contudo alguns mostram marcada seletividade
por alguns citions univalentes em relacio aos divalentes.13 O efeito peneira também influencia
a eficiéncia de troca, especialmente nos casos de zedlitos de pequenas aberturas de canais e com
citions muito grandes, i.e., cdtions que podem ser parcial ou inteiramente excluidos do processo de
troca se o didmetro do fon hidratado (ou solvatado) é maior que a abertura dos canais.B13515] Os
autores estudaram especialmente a separacio Gd/metais alcalinos e alcalino-terrosos, o gadolinio
sendo preferenciaimente retido pelo zedlito. A modernita sintética foi o mais eficiente para a retirada
do Gd em meio neutro ou levemente 4cido. 0 mesmo comportamento é esperado das demais TR. Em
pH mais alto ocorre hidrélise e as espécies hidrolisadas tém tamanho maior que os fons Gd(x.H,0)**,
diminuindo assim sua retencdo pelo zedlito.

Tong e colaboradores!®¥ prepararam trocadores inorganicos baseados em sflica, de natureza
catiBnica, para uso em cromatografia, especialmente para separacées de TR.

Shuheng e colaboradores®7] fizeram estudos voltados para a determinagdo dos rendimentos de
fiss3o de lantanideos, separando-os apés adicio de TR como carregadores, separando-as por meio
de cromatografia pressurizada em resina catidnica e dcido alfa-hidroxiisobutiricol®® com gradiente
de concentracio.

Claro que além da cromatografia de troca idnica, outros tipos de cromatografia também se
prestam para a separacio das TR. Robards e colaboradorest®!¥) apresentaram extensa revisio cobrindo
as seguintes dreas de separacbes por cromatografia para as terras-raras: cromatografia liquida,
cromatografia de papel, cromatografia de camada delgada, cromatografia colunar, cromatografia de
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deslocamento, adsorc3o e partico, cromatografia de par ibnico, troca idnica e resinas quelantes,
cromatografia de fons, cromatografia de extracdo, eluicio por gradiente, sistemas de deteccdo,
separacbes por cromatografia a gds, propriedades térmicas, termocromatografia, cromatografia com
fluidos supercriticos, eletroforese por zona e isotacoforese, e aplicacSes analfticas. Realmente, € um
extenso trabalho voltado para a cromatografia das terras-raras.

10.8.1 - Cromatografia de papel

Uma tentativa de separar as TR por cromatografia de papel®29 usa como:

Solvente A) 1-butanol-acetilacetona-icido acético-dgua, 20:6:1:13, solvente;

Solvente B) acetato de metilal®*1 e solvente;
Solvente C) solucdo de nitrato em papel saturado com LiNO3 7M HNO5 2M522],

Os valores Ry encontrados sao:

CATIONS SOLVENTE A SOLVENTE B SOLVENTE C

Sc 0,97 1,00 0,57
Y 0,59 0,58 -
La 0,31 0,40 -
Ce-lll 0,38 0,46 -
Pr 0,38 0,51 -
Nd 0,22 - 0,54 -
Sm 0,47 0,55 0,39
Eu 0,49 0,55 -
Gd 0,43 0,56 -
Dy 0,62 0,62 -
Ho 0,56 - -
Er 0,60 0,64 -
Yb 0,59 - -

Aidentificacio.das TR.em.mistura, por.cromatografia de particio em papel, foi feita localizando-
se as diversas zonas das TR individuais, que aparecem na ordem crescente dos Z, umidecendo-se
o papel, por exemplo, com alizarina, observando-se as manchas coloridas.®] Como todas as TR
dio a mesma cor com o reagente, que n3o é seletivo, a posicio real da zona para cada TR sé
pode ser estabelecida por comparacio com um cromatograma de controle. O cério, por exemplo, é
facilmente detectado por outros reagentes, como NH4OH-H,0;, dando uma mancha amarela. As

124

TR do subgrupo do Ce também podem ser distinguidas daquelas do subgrupo do Y por meio da
revelacio com rodizonato de sédio. Mas nem sempre € ficil a disting3o e a identificacdo das TR.

Os métodos luminescentes abrem novas perspectivas usando-se o espectro no visivel, especial-
mente para a deteccdo das TR do meio da série (Sm,Eu e Tb). Alguns metais exibem diferentes
luminescéncias (cores diferentes), dos seus 8-hidroxiquinolados.?4%2% Um procedimento para a de-
teccdo das TR, nos RCls, é colocar 1-2 gotas num papel de filtro impregnado com NH,NO; 10%
e secado, usando-se, por exemplo, 10 microgramos de cada TR. Depois de seco, faz-se a revelacio
com solucdo de urotropina 40%, seca-se novamente e coloca-se uma gota do reagente, e seca-se
mais uma vez. A fluorescéncia pode ser observada em ambiente escuro irradiando-se com luz UV.
De todas as TR experimentadas®2? somente La, Sm, Eu, Tb, Lu e Y deram fluorescéncia com os
diferentes reagentes. La é localizado no comego do cromatograma, Y na zona central e Lu no final.
O método & muito sensivel, por exemplo, pode-se detectar 0,005ug Eu e 0,01ug Tb.

Tabela 16 - DETECGAO DE TR EM CROMATOGRAFIA DE PAPEL POR LUMINESCENCIA UV.

Reagente Presenca (+) ou auséncia (-) e sensibilidade (pug)
(%) em etanol Lla Sm Eu Tb Lu Y
Fenantrolina (3) - 30 01 10 - -
Salol (0,2-0,5) 10 - + - + 01 0,1
Atofan (0,5) - - 1,0 - - -
Acetilacetona (50) - - - 002 - -
Dibenzoilmetano (0,2) - 30 02 +- - -
Tenoiltrofiuoroacetona (1) - 2,0 001 - - -
8-hidroxiquinolina (1) 1.0 - - - 10 1,0
5,7-dibromo-8-hidroxi-

quinolina (0,1) 0,1 - - - 0,1 0,1
Fenantrolina (3) e

TTA (0,05) - 1,0 0,005 - - -
Fenantrolina (3) e diben-

zoilmetano (0,02) - 4+ 0,02 +- - -

10.8.2 - Cromatografia de extracio

Cromatografia de fase reversa, ou cromatografia de particdo de fase reversa, ou, melhor ainda,
cromatografia de extracdo, é um tipo de cromatografia na qual um liquido, que é o agente extrator
ou agente quelante, é impregnado num suporte inerte. As TR podem ser separadas colocando-as no
topo da coluna (como se fosse troca idnica) e eluindo com 4cidos das mais diversas concentracdes
ou solucdes 4cidas do agente extrator. Este método pode ser visto como uma combinagéo na qual
se usam os elevados fatores de separacio da extracio liquido-liquido e o processo repetitivo que se
d3d numa coluna. Assim, trabalhos de separacio de TR com 8-quinolina num suporte de celulose e
eluicio com solucio de oxina,®26527 yso de DEHPAB28-83] ¢ TBPI[831332 deram bons resultados
para a separagao de TR em nivel de tracos. A separacio Sm, Nd, Pr e Lu em coluna de TBP foi
estudada em macroescala,’® com as fracGes eluidas tendo até 20g R, 03/1.
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Kunishigel3®4l estudou a separacio do Grupo do Ce por cromatografia de extracio, pesquisando
os efeitos do suporte, fluxo, tempo de eluicio e determinando os fatores de separacio para as
diversas TR. Os suportes foram impregnados com DEHPA e usado 4cido cloridrico para a eluicdo,
a 50°C. Verificou que as HETP aumentam com a massa de DEHPA no suporte. Usando gradiente
de eluic3o, conseguiu separar La-Ce-Nd-Sm; jd a separacio Ce-Pr-Nd foi dificil.

Shih e colaboradores!®3¥] estudaram a preparagio de um material para a adsorcio das TR baseado
na interacio éter-coroa/écido fosfotiingstico e éter coroa/écido fosfomolfbdico, os quais sio pre-
cipitados e transformados numa forma granular com uso de poliacrilamida. Esses suportes contém
15-coroa-b e 15-corca-5-PMo. A capacidade de um material 3 base de 15-coroa-5-PMo para Eu-
111 foi determinada como 0,166 mmol Eu/g do suporte. Os autores estudaram o efeito do pH na
retenc3o dos metais. Um suporte com 15-coroa-5-PMo/poliacrilamida mostrou que Tb, Nd, Eu e
Gd sdo prontamente fixados, mas a adsorcio de Ce-IV, Sm e Dy é dificil. O trabalho indica os
fatores de separacio para a série La-Lu.

Kuroda e colaboradores!®? estudaram o comportamento das TR em cromatografia de particio
usando silica Cyg como suporte cromatografico e meio metanol-lactato. A concentracdo e o pH da
solucdo de lactato, a concentracio do metanol e a temperatura exercem efeitos na migracio das TR
individuais. O sistema de partic3o é particularmente apropriado para a separacio das TR adjacentes
de massa atdmica média, permitindo a separacio de Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm.

10.9 - Separagao por Solventes

Além dos métodos ji referidos para a separacio das TR como um grupo, ou mesmo a separacic
individual em varias circunstincias, os métodos de extracio com solventes sio muito dteis para
a pré-concentracdo, purificacio e separacio de elementos interferentes, tanto para a identificacio
como para a determinacio das TR.[924

Assim, no caso de U e Th, que comumente acompanham as TR, o urdnio geralmente é extraido
primeiro, com nitrato-éter dietilico ou HNO3-TBP. Para a separacio Th/TR pode-se complexar
o térioc com dcido salicilico em meio nitrato de amdnio e 4cido acético, fazendo-se depois a ex-

tracio com acetato de etila 90% - éter 10%. Este procedimento € eficiente para a situacio de
microquantidades, i. e., para fins analiticos.

Também para fins analiticos, Saiki, Nastasi e Limal®®] estudaram o uso do antibiético tetraciclina
como agente extrator de vdrios elementos, incluindo-se as TR. Os autores apresentaram as curvas
individuais de extrac3o para os lantanideos, zinco, escindio, urdnio, tério, neptiinio e protactinio.
Usaram alcool benzflico como diluente para o hidrocloreto de tetraciclina e NaCl como eletrélito
suporte para a separacio das TR e NaClO,4 para os outros elementos. Estabeleceram os valores das
constantes de formacio dos complexos de Th e TR. Para os lantanfdeos, os valores das constantes
dos complexos R(TC)s, onde TC & tetraciclina, vatiaram de 9,35 (La) a 24,6 (Lu), e 24,6 para
Th{TC)4. Para a separacdo individual das TR foi necessirio o uso de um procedimento de extracio
de estdgios miltiplos, uma vez que, também com a TC, as constantes de estabilidade dos complexos
s3o muito préximas umas das outras. Para a separac3o La-Tm dez estdgios foram suficientes, e para
a separacao Pr-Eu-Yb foram necessdrios 23 estigios. Os autores apresentam fatores de separa o
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para alguns pares de TR extraidas a pH 2,50.

10.10 - Pré-Concentragio e Coleta de Tragos

Terras-raras como impurezas em diversos materiais % um assuntc de muita importincia, como
em U e em Th de elevada pureza. As TR ocorrem em quase todos os materiais de U e Th, e
devem ser removidas a um nivel de poucas partes por milhdo (ppm) para diminuir seu efeito como
absorvedores de néutrons. As TR aparecem como produtos de fissio no elemento combustivel e
devem ser removidas no retratamento. Apenas para lembrar, o Pm foi isolado por J. A. Marinsky e
L. E. Glendenin, nos USA, a partir dos produtos de fiss3o.

Quando se trata ‘de trabalhar com pequenas quantidades de TR (menos que 1mg) ou solugdes
muito dilufdas, & aconselhdvel adicionar um carregador como Th ou uma das préprias TR, sendo
usado geralmente Y ou La, para facilitar a precipitacio. S3o exemplos de trabalho a adicio de La
para a determinacio de Y em aco e, na tecnologia nuclear, é requisito a determinacio de pequenas
quantidades de TR em materiais como Zr, Be, Mg, U e Th.13%7 Para a determinacio espectroquimica
de TR, usa-se comumente La como carregador e padrio interno.[723:72734 A coleta de quantidades
extremamente pequenas pode ser feita por cromatografia alumina-HF [724]

Tyung e colaboradores®®! estudaram o comportamento de tracos de TR em meio HF-HNO;
em solucdes de tantalo e virios outros elementos na presenca de materiais insoliiveis e finamente
divididos, por exemplo, resinas idnicas, celulose, carvio ativado e grafita. A adicio de 0,4 2 0,8mg/ml
desses sélidos melhora muito a recuperacio das TR na solucio. Os autores estabeleceram um método
para a recuperacdo de compostos de lantinio radioativo a partir de um alvo de Ta usando resina
catidnica. Nikitin®®] descreve um procedimento para a recuperacio de tracos de TR de outros
elementos que ndo TR, pela sorpcdo a partir da solugio fluoridrica usando resina catiénica seguida
de eluicio com H3BO3; em HNO3 4-7TM ou usando HCI.

O estudo da abundancia das TR, incluido o Y, em materiais geoldgicos, separando os elementos
interferentes e fazendo a pré-concentracio por meio de cromatografia de troca idnica foi feito por
Crock e colaboradores.¥12 Os autores usaram HCl e HNOj para a eluicio segiiencial, de modo que

- a solucdo final contém somente TR e Y, com apenas tracos de Al, Ba, Ca, Sc, 5r e Ti. Elementos

que interfeririam na determinacio por plasma (ICP-AES) foram separados, como Be, Co, Cr, Fe,

Mn, Th, U, Ve Zr.

Amostras de basalto e granitos, apés a abertura quimica, sio introduzidas na coluna de resina
catidnica (Bio-Rad Ag50-X8), coluna de 30 x lem, como solucio IM em HCI, depois a coluna
elufda com 50ml de HCl 2M, seguidos de 50mi de HNO3 2M, estes dois eluidos sendo descartados.
Em seguida elui-se com 50ml de HNO3 6M, seguidos de 50ml de HNO3; 8M, ambos os eluidos s3o
reunidos e evaporados até secura, para a determinacdo das TR. A maijor parte das TR foi eluida
com HNO; 6M e o restante com os 50ml de HNO3 8M. A semelhanca da carga idnica e do raio
idnico do Sc e dos lantanideos sugere que este elemento deveria se comportar semelhantemente aos
lantanideos no sistema indicado, mas seu comportamento de troca catibnica de fato ¢ diferente. Ele
produz vdrios picos no cromatograma, a maior parte deles sendo eluida antes dos lantanideos, mas
uma fracdo substancial € eluida juntamente com os lantanideos. A maior vantagem deste tipo de
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eluicio é a retirada do ferro, com o uso de um s6 tipo de resina (dispensa a resina anidnica, como
em muitos outros procedimentos que usam resina anidnica-HCl).

10.11 - Reconhecimento e Identificagio Quimica das TR

N3o existem métodos quimicos altamente seletivos para o reconhecimento das TR. Porém, usam-
se aqueles métodos comuns 3 gravimetria das TR, i. e., precipitacio dos oxalatos ou fluoretos em
meio 4cido, precipitando-se as TR e Th juntos (se este ndo foi separado previamente). Prosseguindo,
pode-se chegar aos 6xidos, cuja cor j4 d4 uma indicac3o das misturas das TR e mesmo pode indicar de
que mineral pode ter vindo (monazita e xenotima podem ser previstos assim). A predominancia das
TR céricas leva ao éxido marron escuro, dada a presenca do éxido de prasepdimio preto (monazita).
Os éxidos das terras itricas, nas quais o Pr é menor constituinte, sio marron claro ou canela, dada
a presenca de Tb, ou pode mostrar tonalidade résea devido ao Er. Tratando-se de fracdes puras de
TR, i. e., um s6 tipo de 6xido, entio pode-se verificar as cores dos 6xidos, distinguindo-se a cor
résea delicada do Nd, o preto do Pr, o marron escuro do Th e o amarelo canela do cério, o réseo do
Er, o branco do Y e do La. Qutras indicacGes (iteis sio os comportamentos dos 6xidos de TR frente
aos 4cidos, todos se dissolvendo com facilidade em acidos minerais diluidos, com excecio do CeQ.,
PrgOy1 e TbyO7 {os trés éxidos de val&ncias superiores a 3), enquanto os 6xidos de Zr, Hf, Tie Th
se dissolvem com muita dificuldade. Os 6xidos de Pr e Tb se dissolvem mais dificilmente, porém
mais rapidamente a quente, e sendo agentes oxidantes energéticos, liberam cloro se a dissoluc3o é
feita com 4cido cloridrico. Seu poder oxidante pode ser comprovado adicionando-se um cristal de
Kl durante a dissolucio. J4 o CeQ; resiste 3 dissolucio, a qual requer HNO3 concentrado ou adicio
de pequena quantidade de HF.

A solucio de nitrato cérico é amarela ou laranja, dando jd indicacio de sua presenca, ou entdo
seu poder de oxidac3o, por exemplo, reduzido por hidroxilamina e outros redutores, descorando a
solucdo. Também a cor das solucdes de outras TR pode dar indicacio dos elementos presentes.
Contudo, uma confirmacio segura deve ser feita por meio de analise instrumental.

Alguns reagentes que precipitam as TR podem também servir para a identificac3o, como, por
exemplo, cupferron, 8-hidroxiquinolina e 2-metil-8-hidroxiquinolina.[®40-8421 A 8-hidroxiquinolina -é
dez vezes mais sensivel do que o oxalato, podendo precipitar um micrograma de TR trivalente por
mi de TR leves e 4 microgram#s de TR pesadas por ml.

|

Ao contririo de alguns dos elementos de transicdo, as TR formam poucos complexos colori-
dos caracteristicos. Porém, como a maioria dos ions metilicos, reagem com’ corantes sensiveis aos
metais e alteram suas caracteristicas de absorcio. Na auséncia de ions interferentes, i. e., apés uma
separacio prévia por qualquer dos métodos j citados, podem ser reconhecidos e determinados por
esta propriedade. Até certo ponto, mesmo sem a separagdo prévia, as interferéncias podem ser con-
troladas ou eliminadas pelo ajuste das condicSes. Por exemplo, o controle de pH é importantissimo,
como no caso da presenca dos alcalino-terrosos, que pode se eliminada em pH no qual ndo formam
complexos e as TR ji sio favoravelmente complexadas. Virios elementos interferentes podem ser
removidos por procedimento relativamente simples: eletrdlise com catodo de Hg, extracio com di-
etilditiocarbamato na presenca de &cido sulfossalicilico para manter as TR na fase aquosa®3 ou
precipitagdo com H,S. :
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Arsenazo (4cido 3/2-arsofenilazo/-4,5-diidroxi-2,7- naftalenodissulfonico)®44-848 d5 uma cor azul
com as TR em meio neutro ou levemente dcido. O coeficiente de extincio molar & aproximadamente
29000 para cada TR individual, e o miximo de absorcio é 570nm. Ir;terferem: U-VI, Cu-1l, ALl
y—V, Th—lV, Zr-1V, Fe-lil e Cr-lll. Anions que formam complexos pouco dissociados ou corr;posto;
3nsolﬁvels também interferem: fluoreto, fosfato, tungstato, oxalato, citrato, tartarato e salicilato. A
interferéncia de Ca e Mg é evitada pelo ajuste do pH 2 5,5, nS qual os complexos de TR praticame'rli:e
ndo sdo afetados. Na auséncia de interferentes, o pH para a determinagdo é 7,0 - 8,0.

Alizarina vermelha S (alizarina S) tem sido usada para determinar as TR na faixa de 10 a
100 microgramasl®®843] para TR puras provenientes do fracionamento com troca idnica ou usada
também para determinar a solubilidade das TR ou verificar a completacio da precipitagio.B4 A
cor ¢ sensivel 3 variacdo de pH. ’ T

Cério

Um teste qualitativo de precipitacio com NH,OH pode dar indicacdo da presenca de virios
elementos metdlicos, incluindo-se o Ce-11l e outras TR. Num microtubo de ensaio ad'icionar uma
gota da solucdo a ser ensaiada e uma gota de NH,OH 6M. A precipitacio (Ce-1il d4 precipitado
branco, que pode ser confirmado com a adicio de 4gua oxigenada, passando a amarelo) indica uma
concentracio a partir de 700ppm.

Este teste de Ce com 4gua oxigenada e amdnio & antigo,®*!) mas ainda vilido. Admite-se
para o precipitado amarelo ou castanho-avermelhado de perhidréxido de cério®51 a estequiometria
Ce(OH)2(OOH) e Ce(OH)3(O0H). E caracteristico para o Ce em misturas com as outras TR, mas
ndo pode ser usado diretamente na presenca de ferro, porque a cor do peridréxido de cério é seme-
lhante :‘a_ cor do hidréxido férrico que se forma. A precipitacio do hidréxido férrico pode ser evitada
pela adico de tartarato. Mas este mascarante reduz a sensibilidade do teste de cério. Também
a presenca de grandes quantidades de fons coloridos torna a deteccdo de pequenas quantidades de
cério dificil. Limite de identificacdo: 0,35 microgramas de Ce.

Outro teste sensivel para cério é com nitrato de prata amoniacal,852] segundo a reacdo:

Ce® + Ag(NH;)f + 4 OH- — Ce(OH)4 + Ag + 2NH;

0 hidréxi.df) .de cério precipitado, de cor amarela, é escurecido pela formac3o de prata metilica
finamente dividida. O teste é caracteristico para cério na mistura de outras TR. Os fons Mn-ll,

Fe-1ll e Co-ill reagem do mesmo modo que Ce-lll, dando os éxidos superiores dos metais e prata
elementar. O limite de identificacio é 1 micrograma Ce.

A acdo o'xidante do 4cido molibdico é melhorada em certos heteropolidcidos, por exemplo, icido
fosfomolibdico, HzP04.12 MoO; aq. Este 4cido pode, entdo, oxidar Ce-111.853] Na presenca de

P -
dlcalis tem-se a reacdo:

Cel!T + MoV! —s Cel¥ + MoV,
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i. e., CeO, e azul de molibdénio que se formam. Como as demais TR, bem como Zr e Th, sdo
indiferentes a esse reagente, o cério pode ser identificado na mistura desses elementos. Para o teste
a uma gota de solucio a ensaiar adicionar uma gota do reagente numa placa de porcelana e uma
gota de NaOH 40%. Aparece intensa cor azul ou precipitado. O limite de identificagio é 0,52ug de
Ce. O reagente é uma solucio saturada de 4cido fosfomolibdico. 854

O complexo cério-tenoiltriflucroacetona (TTA) é vermelho, podendo ser extraido com xilof e pode
ser usado para a determinacio do cério por espectrofotometria.[855-857

Quantidades macroscépicas de cério, mesmo em mistura com as outras TR, quando precipitadas
com NaOH e oxidadas ao ar, tomam a colorac3o violécea; com a adicdo de dgua oxigenada passam

a amarela.

Solucdo de cério-ill com hidréxido de aménio e adicio de 4gua oxigenada dio cor amarela, ou
precipitado amarelo em casos de maiores concentracdes. Hidréxido de cério-lll, Ce(OH)g, reduz
Cutt, Hgtt, Agt e Au®t aos respectivos metais.

Outro teste bem conhecido é a oxidagio com persulfato em meio dcido. Na presenca de nitrato
de prata (usar solucdo 250g/l), usando-se uma gota da solucio a ensaiar, adicionar uma gota de
nitrato de prata, ou mais, se necessario, para precipitar todo o cloreto; adicionar 1 gota de HNO3
e um cristal de persulfato de aménio. Aquecer em banho-maria. Ce-lll passa a Ce-IV, com cor

amarela.

O cléssico e familiar oxalato de TR pode ser elaborado para o reconhecimento da série. As TR
podem ser separadas com 4cido oxalico em meio 4cido mineral 0,5M, precipitando os oxalatos de TR
e Th (se este ndo foi previamente separado). Bi-lll e Sb-lli, se ndo foram previamente separados,
também podem precipitar nesse meio. A 0,5ml de solucdo a ensaiar, levemente &cida, juntar 0,5ml
de HCl e 0,5m! de 4cido oxélico saturado, O limite de sensibilidade é 700ppm.

Lantinio

Um antigo teste para lantanio faz o seu reconhecimento com iodo adsorvido no precipitado de
hidréxido. A solucio contendo La é tratada com NH4OH até a formacdo do precipitado, que com
adicio de iodo livre, toma a cor azul escuro (azul de lant8nio), a qual lembra o azul da reacdo
amido-iodo. Trata-se de um complexo de adicio do iodo do gel de La(OH)s que permite diferenciar
La das demais TR.

10.12 - Detecgao Instrumental das TR

Os métodos instrumentals sdo mais rapidos e convenientes para a deteccio das TR e, quando
disponiveis, s3o preferidos aos meios quimicos. Contudo, também n3o permitem a deteccio das
quatorze TR por uma s6 técnica. Os métodos mais comuns sdo o espectrogrifico, a emissdo de
raios-X fluorescentes e o método espectrofotométrico. Por meio de raios-X é possivel detectar teores
de 0,1 2 0,5% de TR em minerais, cerimicas e metais, sem separacio prévia.
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J& os métodos espectrofotométricos requerem a solubilizacio das amostras. As TR coloridas
como Pr e Nd podem ser detectadas e determinadas diretamente por meio de suas linhas fortes.
Cério pode ser identificado e determinado pela sua forte absor¢do no UV. Terras como La e Y, que
ndo apresentam linhas de absorc3o ou t&€m linhas fracas, no podem ser determinadas diretamente.

O método espectrografico é muito til, mas tem também suas limitacSes para a determinagio
de uma TR individual na mistura complexa das TR, dada a multiplicidade de linhas, dificultando a
escolha de uma linha livre de interferéncia.

Os métodos de fluorescéncia de raios-X sio muito fteis para a anilise qualitativa e para a
andlise semiquantitativa e mesmo quantitativa das TR, e também como método para o controle das
separacGes nos processos de fracionamento. Embora para as demais TR o método apresente muitas
interfer€ncias, para o ftrio é de excepcional aplicacio, praticamente livre de interferéncias. Suas
linhas caractensticas estdo fora do intervalo das linhas dos lantanideos, ndo tem interac3es fortes
e a intensidade da radiacdo é praticamente proporcional 3 concentracio do Y, qualquer que seja a
composicio da mistura das TR. E um dos métodos mais exatos e satisfatdrios para a determinacio
do ftrio.

Para a determinac3o das TR como impurezas em TR puras, o erro devido aos efeitos interele-
mentos é desprezivel, mas sio impostas limitacSes pela intensidade espectral, radiacio de fundo e a
possibilidade de resolver as linhas adjacentes. Em muitos casos é possivel determinar concentracGes
de elementos tio baixas como 0,01 a 0,05% com boa precisio.[858 Para andlise usando-se cristal de
fluoreto de litio, nota-se que apenas Y, La, Ce, Pr, Nd e Sm tém linhas fortes que sio livres das
interferéncias principais. 839,86

Para a determinacdo de Y, as TR e Th, geralmente associados a ele, n3o produzem efeitos sérios e
algum efeito pode ser compensado usando-se Sr como padrio interno como referéncia,®1 podendo
a determinacdo do itrio ser feita em amostras sélidas ou em solu¢Ses.

A determinacdo de TR como impurezas em fracGes puras de lantanideos pode ser feita por fluo-
rescéncia de raios-X, 858 podendo-se alcangar, dependendo das condices do equipamento (excitacio
e deteccdo) limites de detécgdo de 0,01 a 0,05%. A precisio é da ordem de == 25% na faixa de 0,5 a
1%, e fica cada vez mais pobre 3 medida que o teor se aproxima do limite de deteccio. Comparado
com o método espectrografico, o método de raios-X se mostra favoravelmente em precisio, e é
superior em velocidade e conveniéncia.

10.13 - Determinagio de Terras-Raras

10.13.1 - Solubilizacio de TR em minerais e outros materiais

Duas vias sio comumente usadas: 3cida e alcalina. Um método cldssico para a decomposic3o da
monazita, por exemplo, é o ataque do minério finamente mofdo com misturas de HNO; e HCIO,,
continuando o ataque a quente até que os fumos do 4cido perclérico desaparecam. Depois de frio,
a massa ¢é lixiviada com dgua e HCl e filtrada para separar a silica insolubilizada.
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Uma alternativa do ataque 4cido é a decomposicdo com 4cido sulfiirico a quente, até o apareci-
mento de fumos de SO;. O material frio é lixiviado com dgua gelada e filtrada.

Esse item n3o serd tratado aqui exaustivamente. O leitor encontrard descricio dos métodos na
literatura recomendada. Apenas vamos lembrar que, para as anjlises gerais de minerais, a escolha
do método de decomposicio depende do mineral, seus fons e citions constituintes, a facilidade com
que cada espécie mineralégica é atacada e os objetivos da andlise. Alguns minerais do tipo silicatos
(gadolinita, cerita), sdo rapidamente decompostos por HCl concentrado. Os minerais fosfatados
(monazita, xenotima) resistem ao HCl, mas sio decompostos por H;504 e HCIO, concentrados, a
200°C. Minerais contendo Nb e Ta (euxenita e samarskita) sio mais resistentes, mas sio decompos-
tos por HF ou entdo por fusdo com bissulfato de potissio. Muitas vezes é aconselhada uma mistura
de 4cidos, cuja convenigncia o pesquisador deve decidir._ Para os trabalhos mais gerais de natureza
analitica, s3o recomendadas as fusdes com bissulfato de sddio, peréxido de sédio ou bifluoreto de
sédio. Por exemplo, a fusio com peréxido de sédio é vantajosa no caso de minerais fosfatados,
sendo mais rdpida que os outros métodos. O ataque com &cido fluoridrico é especifico para Nb e Ta

-—-e tem a vantagem de ji fazer a separacio quantitativa destes dois elementos. De um modo geral

pode haver uma preferéncia pelo ataque 4cido dos minerais contendo TR, que é eficiente. Mas se
a andlise inclui a determinacdo dos constituintes anidnicos, entio a fusio alcalina é a escolha certa.
Entdo a decomposicio pode ser feita por fusdes com NaOH, Na,CO3 e misturas K,CO3-Na;CO3.

Mais recentemente, Avens e colaboradores®3) recomendaram uma dissolucdo com mistura que
chamam de "supericido” para o ataque de materiais contendo TR, especialmente éxidos cerdmicos.
O sistema superdcido é mistura de HF e SbFs, a qual os autores indicam que é extraordinariamente
eficiente para a dissolucao total de éxidos cerdmicos, fluoretos e metais dos actinideos e lantanideos.
A evaporac3o do solvente sob vécuo deixa um resfduo que é facilmente dissolvido com acidos minerais
comuns. As soluces aquosas resuftantes sio apropriadas para os métodos analfticos convencionais.

Um esquema geral, cldssico e muito usado, é o ataque com &cido sulfirrico, separacio dos metais
pesados no filtrado por precipitacio com H,S, precipitacio dos oxalatos, dissolucio destes com 4cido
sulfifrico ou entdo calcinacio a éxidos e dissoluc3o destes, seguida da separacio de Th e Sc em meio
NaOH, dissolucio dos hidréxidos com HCI-H;0,, adicio de Na;COj até leve turbidez e fervura com
Nap5.0; para a precipitacio de Th e Sc. No filtrado determinam-se as TR.

Determinacio Gravimétrica

Uma vez separadas e livres das interferéncias, as TR totais podem ser determinadas precipitando-
se os hidréxidos ou oxalates e calcinando a éxidos. O valor obtido é expresso como éxidos totais
(%). Depois, se necessdrio, o contefido de cada TR individual poderd ser determinado no éxido.
Quando hd tdrio co-precipitado com as TR, os éxidos totais sio referidos como RyOs + ThO,.
Tanto os oxalatos como os hidréxidos devem ser precipitados de solucdes de baixa concentracio em
metais alcalinos, pois estes sdo arrastados formando sais duplos ou s3o adsorvidos pelo hidréxido.
Analiticamente os 6xidos podem ser calcinados a 900 - 1000°C, em porcelana ou platina por meia
hora, esfriados em dessecador e depois pesados. Como vimos, os 6xidos de TR tendem a absorver
umidade e CO,, particularmente se o teor de Ce é baixo e se predominam as TR de baixo Z.
Formam-se os sesquiéxidos normais (R203) exceto para os éxidos de Ce, Pr e Tb.
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Estudos termoanaliticos®64-868] mostraram que a decomposicio dos hidréxidos e oxalatos requer
temperaturas de 800 a 950°C para a decomposicio completa dos carbonatos bésicos que se formam
nos primeiros estigios da ignicio. A temperatura mais elevada é requerida para o La, o elemento
mais bisico das TR. Quando exposto ao ar, o éxido La;Oj rapidamente absorve umidade.[867 A
tendéncia de absorver unidade diminui com o Z crescente e é pequena para Er e os elementos que
se seguem. A tendéncia de absorc3o de CO; é a2 mesma que para a absorc3o de umidade.

Cério forma Ce0,, praseodimio forma PrgQO11, no qual 2/3 do metal estdo no estado tetravalente
(4 PrO3.Pr;03) e térbio forma Tb,O7, o qual corresponde a 2 ThO,.Tb,03. O diéxido de cério, de
cor amarelo palha, é estdvel ao ar em temperatura acima de 1000°C e pode ser reduzido a Ce,05
com hidrogénio em altas temperaturas.®8] Para propésitos analiticos a composicio do éxido de
cério, quer puro, quer em mistura com os outros 6xidos de TR, deve ser admitido como CeQ,.

O comportamento do praseodimio é complexo. Sob pressio parcial de oxigénio ele forma uma
série de éxidos n3o estequiométricos, variando de PrO; 715 (Pr7012) 2 915°C a PrO; g33 (Prs011) a
cerca de 350°C.1869868] Em temperatura ambiente o 6xido pode ser considerado como PrgOy, mas
& obtido apenas quando a amostra é esfriada bem lentamente de 500 a 300°C. Em mistura com
outras TR a razio O/Pr & varidvel de Pr,03 a PrO,,17% dependendo das TR presentes e da razio
Pr/TR. As outras TR e o Y formam um reticulo cristalino do tipo C, estabilizando a forma oxidada
PrO,. -Por outro lado, o éxido de lantinio forma o reticulo cristalino hexagonal A, que tende a
estabilizar o 6xido Pr,0z. Contudo, se a quantidade de Pr exceder aproximadamente 10%, o éxido
vai para a estrutura C e novamente a oxidacdo leva a forma PrQ,, que & favorecida.

Um dos métodos de separacio e determinacdo gravimétrica de cério é a antiga precipitacdo
com iodato.["%8! Cuidado especial é requerido no caso da presenca de tdrio, o qual também é bem
precipitado por lodato. O fundamento desse método é a oxidacdo do nitrato ceroso a cérico, e este
hidrolisado com a precipitacio de sais bisicos, os quais dio um iodato insolivel em HNOjz;. As
outras TR permanecem na trivaléncia e os seus iodatos s3o solilveis.

Galkina e Sosnovskayall97¢! fizeram a determinaco gravimétrica de terras-raras e tério em mine-
rais. Estudaram a separacio, purificacio e concentracio das TR para sua final determinacdo
gravimétrica. Fazendo-se a extracfo das TR com 4cido butirico é possivel separi-las de elementos

"como Fe, Al, Ti, Zr, Nb, Ta, Sn, W, Mo, Th, Sc, U, Ca, Sr, Ba e Mg.[1077:611,1078] A separacio destes

ele-

mentos, exceto Th, Sc e U, pode ser feita numa iinica extracio na presenca de dcido sulfossalicflico
em pH 4,5-5,5, lavando-se a fase orgénica trés vezes. Fazendo-se a extracio em pH controlado,
pode-se também dispensar o uso do complexante. Assim, recomenda-se pH 2-2,3 para Th, Sc e
Ul e pH 4-4,5 para Ca, Sr, Ba e Mg.[1 Os autores fizeram a determinacio de TR ¢ Th em
misturas sintéticas simulando diferentes tipos de rochas. Estudaram o efeito do icide sulfonas-
salicflico (SSA) na extracio das TR e acharam que 7 a 8g de SSA & uma quantidade adequada para
a separacdo de 300mg de TR, e verificaram também que quando se aumenta a concentracio de SSA
& preciso aumentar o pH. fons sulfato n3o afetam a extracio de TR mas fosfato prejudica extracio;
sulfato é extraido pelo 4cido butirico. Trabalhando-se em pH 4,8 a 5,65, a extrac8o sera entre 98,9
a 95,0% de recuperacio. O método permite completa separacio das TR e Th, independentemente
de suas concentragSes, é rapido e permite a determinacio de TR e Th na mesma aliquota.
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Determinacio de TR individuais

A mistura das TR geralmente é determinada pela medida quantitativa por métodos fisicos, como
os espectros de absorcio ou de emissdo e virios outros procedimentos instrumentais, uma vez que
a completa separacdo dos elementos individualmente é dificil e trabalhosa. Como vimos, das TR,
apenas o cério pode ser separado com relativa facilidade de modo quantitativo, em vista da facilidade
de se manter na tetravaléncia, estdvel, na qual se comporta muito semelhantemente ao tério. Cério
pode entdo ser separado por precipitacio como iodato ou por métodos de basicidade. Eurdpio e
itérbio podem ser separados com certo sucesso por reducio ao estado divalente e precipitacio como
sulfato, mas a solubilidade do sulfato & muito grande para permitir que a separagdo seja quantitativa
do ponto de vista analitico. No passado conseguiu-se algum sucesso na separac3o de Eu, Yb e Sm
das demais TR pela formacio de amdlgama via eletrolitica, ou reducio com metal alcalino ou
alcalino-terroso na forma de seus amilgamas. Mas também neste caso a separacio quantitativa é
dificil.

Todos os métodos de separacio das TR no estado trivalente d3o separacSes parciais. A solu-
bilidade dos compostos das TR adjacentes diferem tio pouco que os fatores de separagio variam
de 1 ao méximo de 3. Assim, para uma separacio completa torna-se necessiria uma repeticio
enorme de precipitacSes ou cristalizacdes. O que é verdadeiro para as solubilidades também o é para
fendmenos quimicos, por exemplo, as constantes de estabilidade dos quelatos diferem apenas por
um pequeno fator. Assim, as separacdes priticas nessas circunstincias podem ser alcancadas apenas
se os incrementos individuais de separac3o forem automaticamente repetidos intimeras vezes, como
de fato ocorre nos processos de extracio por solventes e troca idnica.

Cério tetravalente € estivel, e entio sua determinacio volumétrica por métodos oxidimétricos
ndo apresenta dificuldades. Eurdpio pode ser facilmente determinado polarograficamente, e também

itérbio, embora com mais dificuldades.

Determinacio volumétrica

Cério tetravalente é familiar ao analista como um dos mais fortes agentes oxidantes obtidos e
usados em solugdo aquosa. Com um potencial padrio de ca.-1,75V, & quase igual ao permanganato
em seu poder de oxidacdo, é mais energético que cloro e, embora com seu aito potencial de oxidac3o,
é quase perfeitamente estivel, de modo que suas solugdes padrio alteram muito pouco num periodo
de semanas ou meses. Em solucBes 4cidas apenas os oxidantes mais fortes, como persulfato, bismu-
tato, PbO; e éxido de Ag-ll sdo capazes de oxidar o fons ceroso a cérico. Em condicSes apropriadas
qualquer um dos citados oxidantes pode oxidar o cério quantitativamente. Em meio bésico, devido
a alta insolubilidade do hidréxido cérico, a oxidacio do fon ceroso se passa mais prontamente e pode
ser alcancada por agente como oxigénio atmosférico, cloro (hipoclorito), bromo e dgua oxigenada.

SolugSes de sais céricos em acidez moderada contém, além do fon hidratado Ce(H,0)%t, cuja
concentragdo pode ser extremamente pequena, ainda espécies como Ce{OH){H;0)2* e espécies
poliméricas como CeOCe(H;0)5*. A anilise espectrofotométrica de solucBes céricas em 395 e
430nm tem sido interpretada em termos desses fendmenos.87572 Em meio 4cido percldrico pratica-
mente n3o ocorre a formacio de complexos; hidrélise e polimerizacdes, representadas pelas equacdes:
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Ce™ 4 Hp0 = CeOH3* 4 H+
2 CeOH3*+ = (Ce-0-Ce)**+ + H;0

sio extensas, como vistas pelas constantes de equilibrio. A hidrélise aumenta e a polimerizagdo
diminui com o aumento da temperatura. J4 em meio sulfirico a tendéncia- de formacdo de com-
plexos predomina e, como resultado, a hidrdlise e a polimerizacdo sdo reprimidas. As constantes de
estabilidade para as espécies CeSOZt, Ce(SOy4); e Ce(S04)2™ sdo, respectivamente, 3500, 200 e 20,
a 25°C 1872 Em 4cido nitrico, embora menos estudado, ocorrem espécies hidrolisadas e polimerizadas,
bem como complexos do tipo Ce(NO3)(OH)?*+.B™ O comportamento do cério em elevada concen-
tracdo de nitrato em resinas anidnicas demonstrou a existéncia de espécies anidnicas provavelmente

do tipo Ce(NO3)Z".

Quanto 3 basicidade, o Ce-IV é semelhante ao Th e Hf e occupa uma posicio entre os dois. Pela
diluicio das solucdes céricas aumenta a hidrélise e, como resultado, ocorre precipitacdo, quando em
concentracBes elevadas, de sais basicos (nitrato ou sulfato). A reacio é promovida pelo aquecimento
ou fervura da solucio.

Como no caso do tério, a diferenca de basicidade entre Ce-lV e as TR trivalentes é suficiente para
permitir sua completa separacio por repetidas precipitacSes como hidréxido cérico. Do ponto de
vista analftico, contudo, a separacio do cério é trabalhosa, e j4 foi substituida pela sua determinacdo
por métodos volumétricos.

Do ponto de vista do potencial de oxidacdo do par ceroso/cérico, fica evidente que em solucéo
4cida somente permanganato teria a possibilidade de ser usado como agente titulador. Infelizmente,
a reacio entre Ce-lll e permanganato em solucio 4cida é t3o lenta que a reacdo nio é itil em
qufmica analitica. Contudo, o controle de pH ou o uso de agentes complexantes ou precipitantes

pode tornar o seu uso aplicivel. Assim, a titulacio na presenca de excesso de MgO em pé para.

manter o pH neutro ocorre a reacio:

3 Ce®* 4 MnOy + 8 OH™ 4 3xH;0 —— 3 CeOp.xH 0 + MnO, + 4 H,0

a qual é quantitativa.74-878] Mas, nessas condicdes o oxigénio atmosférico é capaz de oxidar o

Ce-ll, o que obriga a fazer a titulacio numa atmosfera neutra, ou preferencialmente, adicionar a
solucio neutra a um volume de permanganato em suspensio de MgQO. Porém, o método ndo é
aplicével 3 determinacdo de cério em misturas de TR, uma vez que também Pr sofre oxidacdo, pelo
menos parcialmente.

Hoje, os métodos mais usados para a determinacio do cério dependem da oxidagdo em meio
4cido seguido da titulacio do Ce-IV com solucio-padrio de um agente redutor conveniente. As-
sifn, procedimentos de oxidacdo usando-se persulfato8”7-878] ou bismutato de s6diol®8%5%1] s3o0 bem
provados e dio resultados igualmente eficientes. Uma vez oxidado, deve-se usar um redutor con-
veniente. Um dos mais populares é o sulfato ferroso amoniacal, podendo o ponto de viragem ser
detectado potenciometricamente, ou por meio de ferroina como indicador.[88%#%2 Outras reacdes j4
recomendadas hi muitos anos para a determinacio de cério usam dcido arsenioso,883-885] pitrato
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de sédio, 858885 ¢ sylfato de vanadila.[886:152)

A oxidagio do cério com persulfato é muito divulgada. O cétion Agt catalisa essa oxidacdo e
promove a decomposicio do excesso de persulfato.®¥] Os dxidos de TR, podendo até conter Y,
sdo dissolvidos em 4cido sulfdrico-nitrico e evaporados até fumos, para a decomposicio de matéria
orginica. A oxidacio com bismutato também & conhecida hd muito.[880.881

A determinagio volumétrica de eurdpio depende de sua reducio ao estado divalente num redutor
de Jones. Neste particular, eurdpio & o finico entre as TR, pois examinando-se os potenciais de
oxidagdo, somente ele é reduzido por zinco metélico. As outras TR capazes de existéncia no estado
divalente (Sm e Yb) s3o reduzidas somente por agentes muito vigorosos, como amélgama de sddio,
sendo sua existéncia t3o transitoria que a andlise quantitativa ndo é possivel. E aconselhével para a
determinacgdo do eurdpio que, como sempre recomendado, seja feita a separacdo das TR como um
grupo para separar os interferentes. Dada a sua instabilidade em solucio e por absorver oxigénio do ar
com avidez, n3o se determina o eurdpio por oxidaco direta. A solucdo contendo Eu-ll é adicionada
a uma soluco contendo cloreto férrico ou iodo padronizados, e o fon ferroso ou o excesso de iodo
s3o determinados por um procedimento apropriado. Para solugBes diluidas de eurdpio recomenda-se
o uso de cloreto férrico. Por este procedimento & possivel determinar 0,1% Eu em mistura com
as outras TR. Com éxidos de TR contendo de 2 a 5% Eu a precisio é de aproximadamente 1%.
Nessas concentracées os métodos espectrofotométricos, volumétricos e polarogréficos geralmente
concordam dentro de & 1%.

Atualmente, um dos métodos mais divulgados e usados € a determinagio complexométrica com
agentes quelantes do tipo EDTA ou NTA, e a deteccio do ponto final com corantes sensiveis do tipo
xilenol orange ou entdo por meios instrumentais. Para a determinacio das TR totais ou individuais
o método complexométrico é ripido, eficiente e preciso.

Dos métodos complexométricos, aqueles baseados no uso do alaranjado de xilenol(89-391 oy
arsenazol®®? s3o os mais convenientes e adequados para a determinacio das TR, dadas a sua
simplicidade, factibilidade e precisio. Ambos indicadores possibilitam a titulacdo direta de qualquer
das TR, ou todas em conjunto com EDTA, e nio sio sensiveis & variacio de pH ou de outras
varidveis. Os procedimentos com preto de eriocromo T,[893:894:40489] ambora de excelente precisio,
para as TR leves, n3o s3o recomendados para as TR de Z acima de 64, ou misturas contendo
estes elementos, devido & desfavordvel relacio das constantes de estabilidade. A titulac3o deve ser
feita entdo em solucdo tamponada e pH préximo de 7, e na presenca de complexantes como édcidos
citrico e ascérbico para evitar a precipitacio das TR como hidréxidos, o que leva a falsos pontos de
vitagem.

Um procedimento baseado no uso de sulfonato de alizarinal®7:8%4 para a deteccio do ponto final
também dd resultados erriticos para as TR pesadas. OQutros indicadores promissores para a deter-
minac3o de todas as TR sio metiltimol azul, %8 cromazurol S 899 e bromopirogalol vermelho.[#%
Recomendam-se métodos instrumentais para a determinacio precisa do ponto final.

A titulacio complexométrica é notavelmente nio-seletiva para as TR, e substancialmente todos
os jons s3o titulados, com excecdo dos alcalinos, e mesmo os alcalino-terrosos ji formam complexos
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de estabilidade suficiente, de modo que sdo titulados conjuntamente com as TR. Em certos casos,
a interferéncia de alguns citions pode ser contornada usando-se a vantagem da formac3o seletiva
de complexos ou de precipitados, com ou sem remocio destes. Mas a interferéncia de elementos
comumente associados 3s TR, como Th, Zr, Hf, Ti, Nb, Ta e U n3o pode ser evitada e deve-se fazer
a separacfo prévia. Procedimentos jd muito divulgados para a titulagdo com EDTA e alaranjado

de xilenol estdo nas refergncias®°-891 e com arsenazo.®% Uma adverténcia a ser observada pelos

analistas sobre a titulacdo das TR e EDTA em solucio tamponada com acetato é feita por Osorio
e Feitosa.[767]

Rastogi e colaboradores(1%4] apresentaram um procedimento para uso de dgua oxigenada como
agente mascarante para o urdnio, durante a titulacio de itrio com EDTA em mistura Y-U contendo
grandes quantidades de urnio. Grande concentracio de acetato é necessiria para manter o uranio
em solucio durante a titulacdo. O método tolera até 500mg de U na determinacdo de Y com 0,5ml
de Hy0, 30% em acetato 1M; 6 a 16 mg de Y na presenca de 300mg de U foram determinados
com precisio e exatidio de =+ 0,2%.

Hafez e colaboradores(1®47l determinaram a precisio e a exatiddo para titulacSes sucessivas de
tério e TR (La, Nd, Gd) com Na,EDTA 0,001M usando semi-xilenol orange como indicador meta-
locrémico. O tério foi titulado a pH 2, sendo o pH ajustado a 5,5 - 5,9 pela adicio de hexame-
tilenotetraamina para a titulacio das TR (La ou Nd ou Gd). Os autores fizeram uma comparacio
do comportamento dos indicadores semi-xilenol orange e xilenol orange.

10.13.2 - Métodos espectrofotométricos

Virias TR mostram espectros caracteristicos de absorcio. O uso deste fen8meno tem sido
intensivamente explorado para a determinacio das TR individuais em suas misturas. Embora na
regido visivel haja bandasi® que podem ser usadas para a determinacdo de vérias TR, as bandas
mais caracteristicas para as outras TR est3o na regido infravermelho do espectro. E o caso do Yb,
que ndo exibe bandas na regido visivel, mas somente no infravermelho. Também as bandas mais
caracteristicas do Sm e Dy estio na regido visivel. Os comprimentos de onda para os nitratos de
TR iiteis 3 sua determinacio podem ser encontrados nas referéncias.[789:904]

Dada a grande semelhanca quimica das TR individuais e do Y entre si, a determinacio de
um elemento individual & muito dificil e quase impossivel por métodos quimicos, exceto Ce e Eu.
Treze das TR exibem caracteristicas tinicas e espectros de absorcio caracteristicos em uma ou mais
regides espectrais: ultravioleta, UV (200-350nm), visivel (350-700nm) e infravermetho IV (700-
1400nm). As TR sdo inicas no sentido de que praticamente exibem espectros de absorcio bem
nitidos sem o uso de um agente secundério de formaco de cor. Elas realmente formam compostos
coloridos com vérios reagentes cromogénicos, 45243 mas todas mostrariio essencialmente o mesmo
espectro, i.e., n3o s3o seletivos. A origem das bandas agudas das TR estd nas transicGes eletr8nicas
envolvendo os orbitais 4f. Os elétrons mais externos 5s e 5p protegem os estados eletrdnicos 4f
das pertubacBes maiores pelo campo idnico fora do sistema at8mico, permitindo que esses estados
sejam bem definidos. Embora as bandas sejam agudas, sua absortividade molar ndo é t3o intensa
como aquelas dos complexos coloridos normalmente usados em andlises espectrofotométricas.
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Os espectros de absor¢3o das soluces cloridricas das TR j& foram completamente descritos em
1934, e continuam ainda hoje como uma das descricGes mais completas desses espectros.l®0?] Em
1941 foi sugerido o primeiro uso do espectrofotdmetro para a medida do espectro de absorcio das
TR leves (Pr, Nd e Sm).["] Em 1942 esse estudo foi ampliado para as TR pesadas (Dy, Ho, Er,
Tm e Yb).[%4 A medida que a qualidade dos espectrofotdmetros foi melhorando, iam aparecendo
trabalhos com as medidas quantitativas das bandas de absorgio das:TR,[805-912],

Durante muitos anos se usou o espectroscépio de mao de visdo direta para a observacio qualita-
tiva de algumas TR, como Nd e Pr, e para a comparagio com solucdes de concentrac3es conhecidas
desses elementos. Certos minérios, como monazita e bastnaesita, podem ser identificados por meio
do espectro caracterfstico de absorcio de Nd e Pr na luz refletida quando observados por um espec-
troscdpio de mio. - _

Os espectros de absorgio das TR foram observados em meios nitrato,[907:903.904] clgre-
10,[913,906,907,908,902,809,914,912] o ¢ o3 £1995:907:910,911] ¢ acetato.1¥07] Os meios comumente usados sio
o cloridrico e o perclérico. O fon nitrato tem uma banda de absorcio forte ao redor de 300nm que
obscurece algumas bandas das TR abaixo de 340nm. Desde que algumas das bandas de absorcio
que sdo usadas, notadamente de Ce, Gd e Tb, est3o abaixo deste comprimento de onda, o uso
de solucBes nitricas é largamente descartado. Alguns autores preferem o sistema percloratol905,911]
porque n3o se formam complexos com as TR, sendo o fon perclorato bastante grande, o que nio
acontece com o cloreto. No caso de dissolucio dos éxidos com 4cido perclérico n3o hd problemas,
mas quando dissolvemos 6xidos com 4cido cloridrico pode haver liberacio de cloro elementar, como
no caso de PrgQy;, sendo que o cloro n3o apresenta qualquer absorcio aprecidvel através de toda a
faixa da regido espectral.

A visio direta, embora jd superada, ainda hoje pode ter aplicacio em alguns casos, especialmente
nas usinas de fracionamento, para uma inspegio rapida. Limita-se 3 faixa de 450-600nm. Neodimio
€ o elemento mats ficil de ser observado; Pr, Sm, Er e Ho sio menos facilmente detectados. As
demais TR fifo apresentam bandas de absorcdo fteis nesta faixa de comprimento de onda. Para a
observacio com espectroscépio de m3o, o elemento mais.sensivel é o Nd que pode ser detectado a
partir de 0,001g/! em meio perclorato, em 575nm.

Virios trabalhos registram os coeficientes de extincio molar para as TR.[905:907,909-912,914] {jy
exame mais atento dos picos registrados mostrou que hi apenas alguns que n3o sofrem inter-
feréncias.Os picos que aparecem nos trabalhos da literatura sio registrados geralmente a partir de
1g/! em cada TR, e n3o obedecem 3 abundincia natural dos lantanideos.

Espectros no Ultravicleta

Todas as TR que t&m espectro de absorcio t&m bandas na regiso UV (200-350nm). O que
poderia parecer um problema n3o o &, contudo, pois apenas trés elementos t&m espectros somente
no UV, e os demais t&m fracas bandas muito fortes, cerca de 100 vezes mais fortes que as outras
bandas. Cério usualmente ocorre em quantidade suficiente para ser determinado volumetricamente
e ndo é determinado pela sua prépria absorciio quando presente em quantidades muito pequenas. O
jon ceroso tem 3 picos: em 295 e duas bandas muito largas, em 235 e 255nm. Estas bandas estio
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sujeitas a uma variedade de interferentes, particularmente de elementos outros que n3o as TR, e
também devido 3 variacio na concentragio do &nion.[9%! Por esta razio, as bandas de absorcio do
; - . . . - PR j

fon ceroso n3o tem sido muito usada para finalidades analiticas. Para contornar, hd virios métodos
colorimétricos usados para sua determinacdo. Cério ainda cria uma série de interferéncias para o
gadolinio e deve ser removido antes de sua determinagio.

Gadolinio tem um grupo de bandas muito agudas na regido 270-280nm, e é um dos mais dificeis
para determinar. Essas bandas sio muito complexas®959%8:214] ¢ esta complexidade depende também
do poder de resolucdo do espectrofotdmetro. Em condicdes ideias hd 4 picos, dos quais dois s3o
usados analiticamente, um bem abaixo de 273nm e o outro em cerca de 275,5nm. Contudo, a
maioria das TR tem absorc3o nesta regido também, e interfere na determinacio do gadolinio. A
presenca de 2 a 3% de Ce no éxido mostra uma interferéncia que torna a determinagio precisa muito
dificil, e deve assim o cério ser separado antes. Térbio em teor de até 50% do éxido normalmente
nio causa séria interferéncia, mas um tal teor normalmente n3o é encontrado, exceto quando se
tratam de fracSes de TR individuais previamente enriquecidas.

A banda mais forte do térbio ¢ alargada, com o pico em 219nm, com uma banda menos intensa
em 265nm. Uma vez que Tb n3o ocorre normalmente em tdo altos teores, ndo constitui sério
interferente. Por outro lado, hi vdrias outras TR que t8m bandas de absorcio fortes na regido das
bandas do térbio. As TR que interferem s3o: Ce, Pr, Eu. Cério causa séria interferéncia e deve
ser eliminado. Eurépio é uma das TR menos abundantes e nio interferird, a menos que tenha sido
previamente concentrado. Praseodimio constitue uma séria interferéncia nas misturas naturais leves,
mas nas TR pesadas n3o constitui problema.

Uma vez que cério € problema, a sua separacio a priori para a determinacio de Gd é muito
importante. Como j§ visto, ele pode ser removido por oxidacio ao estado tetravalente e precipitacio
como iodato, ou usando-se a precipitacio pela basicidade. Poderd também ser removido por um
dos procedimentos de extracio, por exemplo, com DEHPAB ou TTA.B55} Num procedimento
muito divulgado faz-se precipitacdo das TR com hidréxido, e durante a secagem ele é oxidado a
Ce-1V, sendo depois cuidadosamente lixiviado com 4cido, de preferéncia HNOQ3, até que justamente
vire o papel Congo. A separagio do cério nio é completa, e o restante poderd ser eliminado
neutralizando-se novamente com NH4OH e oxidando o cério com dgua oxigenada. Cuidar para que
nestas operagdes ndo haja fosfato ou fluoreto, pois os correspondentes compostos se precipitam
em meio neutro. J& no processo de extracio, o diluente para o DEHPA deve ser hidrocarboneto
saturado, para n3o reduzir o cério, o qual nio é extraido.

Espectros no Visivel

Todas as TR com bandas de absorcdo, exceto Ce, Gd e Yb, tém bandas de absorc3o na regido
visivel. As bandas do Tb sio menos intensas e nio s3o usadas. Das demais TR, Dy tem 3 picos
na regido 320-375nm, mas elas tém interferéncias mituas com Ho e Er, e, uma vez que hé 2 picos
na regido infravermelho préximo que tem menos interferéncia, elas nio sdo muito usadas. Samdrio,
eurépio, praseodimio e tilio. mostram uma banda mais intensa de absorcio em concentracSes nor-
malmente encontradas. Cada uma dessas bandas tem pelo menos uma interferéncia, e s vezes mais
de uma. Estas interferéncias nio sio sérias na anélise de misturas naturais, pois s3o de elementos
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que n3o ocorrem como principais constituintes. Eurdpio, por exemplo, raramente é encontrado em
misturas naturais em concentracGes suficientemente altas para ser determinado espectrofotometri-
camente, e, portanto, n3o interfere com a determinacio do Sm. Do mesmo modo, Dy é raramente
encontrado, em quantidades suficientemente grandes para interferir com Sm. A interferéncia comum
de Eu e Sm, um com o outro, é problema na producio do Eu.

Uma banda de absorcio para Nd e Er que seja livre de interferéncia pode ser encontrada usual-
mente. Neodimio tem 3 bandas principais no visivel: 354, 522 e 575nm. A banda em 575nm sofre
uma leve interferéncia do Pr, a qual pode ser ignorada. A banda em 522nm & livre de interferéncia
a menos que haja grandes quantidades de Fu e Er.

Holmio e érbio constituem um par dificil de determinar, pois ambos estao presentes em quan-
tidades aprecidveis. Holmio é mais dificil, pois o érbio tem uma banda em 379nm que é livre de
interferéncia do Ho e tem apenas uma pequena interferéncia do Dy e Eu, as quais usualmente podem
ser ignoradas. A banda em 523nm do Er mostra uma interferéncia séria do Nd, mas nem sempre
Nd esti presente neste tipo de mistura.

As bandas mais sensiveis do Ho sio, pela ordem, 537, 451 e 640nm. Estas trés bandas sofrem
séria interferéncia do Er. H3 uma banda menos sensivel em 416nm, que sofre interferéncia de Sm,
mas novamente esta interferéncia parece nio ser séria, exceto em situacdes muito incomuns.

A (nica banda usada no visivel para o Pr é a de 444nm. Dos elementos associados com o Pr nas
misturas naturais, apenas Sm interfere. Numa situacio incomum, na qual todas as TR aparecem

em quantidades apreciaveis, devem ser introduzidas correces para Sm, Dy, Ho e Er.

Espectros no Infravermelho

Os espectros das TR na regido infravermelho préximo (700-1400nm) é menos complexa que na
regido visivel. Os tinicos elementos que t&m bandas de absorco largas nessa regifo sdo Nd, Dy e Yb.
Destes, Nd tem a maior e mais aguda banda e a banda em 740nm é livre de interfer@ncia. A banda
em 797nm n3o é usada devido as numerosas interferéncias. Disprésio tem uma banda em 911nm
que sofre leve interfer&ncia devido ao Ho € ao Yb, as quais normalmente sdo ignoradas. ltérbio é
uma das TR mais dificeis para se determinar espectrofotometricamente, pois sua absortividade € a
mais baixa para a banda principal, e tem uma interfer8ncia séria do Er na sua banda principal de
973nm. Erbio tem um pico em 975nm, o qual é cerca da metade da altura do pico do Yb. Hi um
patamar ou ombro de cerca de 950nm que tem sido sugerido como ponto para a medida, por ser livre
da interferéncia do Er. Contudo, este ombro tem uma absortividade cerca de 1/3 do pico primario.
Também & nessa regiio que ocorre uma das bandas de 4dgua, havendo absorcio devido -ao icido
percldrico. A dgua tem bandas de absorcio em 955 e 1190nm, ambas sendo extremamente sensiveis
ao calor. Aconselha-se o uso de HCl para a determinacio de Yb. Samirio e disprésio também tém
bandas de absorcio em 1100 e 1400nm, mas nio s3o muito sensiveis e sofrem interferéncias mituas.

Espectros de Absorc3o de TR-I

As trés TR capazes de existir no estado bivalente tém bandas de absor¢cio muito fortes e também
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muito difusas. Observaram-se bandas de absorc3o para os cloretos de Sm-I1, Eu-l] e Yb-ll, as quais
também foram estudadas em estado sélido e em soluces aquosas, juntamente com os espectros de
fluorescéncia, para melhor interpretacio dos espectros de absorcio.?¢l Contudo, nio tem sido feita
aplicacdo para a determinacdo analitica, devido  facilidade com que esses elementos s3o reoxidados
ao estado trivalente.

Determinacio Espectrofotométrica de Cério

O espectro de absorcdo de Ce-lll tem quatro maximos, um pequeno em 296nm, dois fortes em
253 e 239nm e um moderado em 222nm. Tracos de elementos outros que n3o TR, especialmente
elementos de transic3o, interferem, o mesmo acontecendo com espécies anidnicas associadas ao
cério. O pico em 296nm ndo segue a lei de Beer e é fortemente afetado pela variacio de temperatura e
concentracio de fons complexantes na solucgo.17] A'banda em 263nm é apenas levemente afetada
pelas variacdes da concentracio do inion, sendo a absortividade constante em concentracdes de
0,05 a 3,5N em H,50,,918919] sendo recomendado o uso de H,SO, IN. Pode-se ainda usar 4cido
percldrico, pois a solubilidade dos percloratos de TR é consideravelmente maior que a dos sulfatos.
Para a determinacdo de 10 a 100ppm de Ce em La requer-se uma concentracio de 400g La, O3/l

A absorcio de Ce-IV tem sido medida em meio 4cido ou béisico, ambos apresentando certas
vantagens. A absorcio mdxima esti entre 300 e 320nm, dependendo do pH, concentracio do
dcido ou do carbonato (meio alcalino). Uma solugio de carbonato com 4gua oxigenada tem sido
usada por varios autoresi®?®l e um trabalho indica a oxidacio do cério em meio icido e depois
diluicio com carbonato.??!l Contudo, como é sabido, o sistema carbonato nio solubiliza grandes
concentracdes de TR, ou se mantém estdvel, e por isso tem sido recomendado o uso de citrato e
4gua oxigenada.?'S] Também tem sido usada a oxidagio clissica do cério com perssulfato, catalisada
por nitrato de prata em 4cido sulfiirico,1?2 e a absorc3o desta solucio é entio medida. Este método
pode medir Ce na faixa de 40 a 400 microgramas em 10ml de H,S0, 1N e um limite de deteccio
de 3 microgramas.[2%] Excesso de persulfato interfere e deve ser destruido por ebulicio. Nitrato,
que & produzido pela oxidacio de amdnia pelo persulfato na presenca de Ce-IV, também interfere.
Esta dificuldade pode ser evitada usando-se persulfato de potéssio. A pequena quantidade de nitrato,
usada na forma de nitrato de prata pode ser evitada usando-se sulfato de prata. Geralmente usam-se
para a anidlise 0,5mg de AgNO3 e 24mg de persulfato de potéssio, mas tem-se recomendado o uso
de menores quantidades desses reagentes. A absorbincia é medida em 320nm.

Os primeiros trabalhos usando carbonato para a determinacio de Ce-IV usavam K,CO3; 25%,
e o cério era oxidado com &dgua oxigenada, o pH ajustado entre 10,0 e 10,5 com HCl 6M.1920
Trabalhos posteriores mostraram que aparecem nessa soluc3o coldides que floculavam facilmente.
Recomendou-se depois o uso de cério oxidado em meio 4cido com persulfato, como jé descrito, a
solucio tornada depois 3,0M em K3CO3 para evitar o problema do aparecimento de flocos, medindo-
se absorbincia em 305nm contra uma referéncia de K;S03 3M.

Dos métodos de oxido-reducio colorimétricas sugeridos para o cério, talvez o melhor seja o da
o-fenantrolina. Cério-IV reage com sulfato de o-fenantrolina ferrosa para dar uma cor azul, a qual
pode ser usada para a determinacio do cério. A oxidacio do cério pode ser feita com persuifato
ou bismutato ou com PO, na presenca de 4cido sulfirico, filtrando-se o excesso de éxido de
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chumbo e o sulfato de chumbo e colocando o filtrado num excesso de sulfato ferroso. Este excesso
€ determinado colorimetricamente com o-fenantrolina e o cério é calculado pela diferenca. Cloreto,
mangangs e vanidio interferem com o método de o-fenantrolina ferrosa. O pH final deve estar na
faixa de 2,5 a 2,8 e a medida da absorbincia é feita em 505nm.

Rahim e colaboradores,’?%) considerando que os métodos titrimétricos e espectrofotométricos
disponiveis para a determinacio de Ce-1V nio sio completamente satisfatérios, desenvolveram um
método bem sensivel, baseado na reacio de Ce-1V com iodeto. O iodo elementar liberado é extraido
com cloroférmio, reduzido a iodeto e este determinado por um procedimento de amplificacio com
6 a 36 vezes. O método espectrofotométrico é baseado na reacio de Ce-IV com excesso de Fe-ll,
sendo que o Fe-lll formado reage com hexacianoferrato (1l) para produzir o azul da priissia, bem
estivel e conveniente para a determinacio. -

Determinac3o Espectrofotométrica de Outras TR

O reagente metalocrémico 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) é especialmente importante em quimica
analitica para a microdeterminacio de varios fons metélicos. Shibatal®?”) demonstrou que PAN reage
muito sensivelmente com as TR formando complexos vermelhos intensos enf meio alcalino. Todos
os tipos de complexos formados entre PAN e os fons das TR podem ser extraidos com éter, exceto
aqueles do La e Sc. Abu-Zuhri e colaboradores!®?®] estudaram as condicdes étimas de complexacio
PAN-La e descreveram um método sensivel para a determinacio do lantanio. Os complexos La-RAN
t€m seu maximo de absorcio em pH 9,6. Interferem vérios cdtions que também formam complexos
coloridos com PAN: Co?+, Ni?+, Fe3*, Cd2*, Hg?+, UOF, In3+, V4+, Sm3+. Anions comuns como
F-, CI-, Br-, NO7, NO3, Ac™, CIO7, CO3~, SO2~, PO3™ e também os cations Na*, K* e NH}
ndo interferem.

Hsu e Mai Pan®28] estudaram a reacio de Y com p-nitroclorafosfonazo para formar um complexo
do tipo 1:3 e com maximo de absorcio em 731nm. A formacio do complexo é completa em 10
minutos num pequeno volume de HCIO, 0,2-0,5M, e é estdvel pelo menos 4 horas apés a diluicio.
Os autores fizeram a determinacio de Y na faixa de 0 a 6 microgramas em 25ml de solugio na
presenca de 10 vezes La ou Ce, sem separacio. Apresentam um método seletivo e sensivel para a
determinacdo de microquantidades de Y em ligas de niquel. A tolerincia de TR-1ll na determinacio
de um micrograma de Y, dados em microgramas: La 10, Ce 10, Pr 5, Nd 5, Sm 5, Eu 2 e Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Ybe Lu : 1.

Sanchez e colaboradoresl®?d estudaram a reacio das TR com 1,4-diidroxiantraquinona (DHA) e
encontraram as condicSes Stimas para a determinacio espectrofotométrica de Lu e Pr. Usaram as
derivadas primeira e segunda do espectro para a anilise da mistura binaria nas razdes de concen-
tragbes 1:5 e 5:1. Obtiveram uma calibracio linear na faixa de 1 a 10ug/ml.

O principal problema na anilise quantitativa das TR geralmente é a seletividade. S3o muitos os
reagentes sugeridos para a determinacio espectrofotométrica das TR, mas nenhum é especifico, e

mesmo os mais seletivos requerem separagio por extracio para remover os elementos interferentes.

Entre os reagentes sugeridos para a determinacio das TR totais por espectrofotometria estio
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alizarina vermelha S, aluminon, alaranjado de xilenol, arsenazo-1 e arsenazo-lll, PAN e PAR. Nenhum
é’especifico para o grupo das TR e sua seletividade & pobre.

Uma melhoria na seletividade dos métodos espectrofotométricos é o uso de técnicas derivativas
de vérios tipos para a resolucio das bandas que se sobrepdem.

.

Todas as TR reagem com DHA nas mesmas condicSes para formar complexos de cor piirpura. A
natureza dos espectros torna impossivel usi-los diretamente para a determinacdo das TR individuais
ou em misturas sem separacio. Os espectros derivativos, contudo, podem oferecer um meio para
aumentar a seletividade. Por este método, Lu e Pr podem ser determinados em misturas num grande
intervalo de concentracio. O primeiro espectro derivativo dos complexos de Pr e Lu tem distintos
pontos isodiferenciais em 559,5 e 555,5nm, correspondendo ao comprimento de onda méaximo de
absorcio dos dois complexos. Lutécio foi determinado precisa e sensivelmente pela primeira derivada
enquanto Pr foi determinado usando-se a segunda derivada.

Bromopirogalol vermelho é um reagente cromogénico e forma complexos azuis e soliiveis com
as TR, podendo ser usados para microdeterminacio das mesmas. Roy e Sangall®® usaram esse
Zreagente junto com agentes catidnicos ativos de superficie para aumentar a sensibilidade dos corantes
derivados do trifenilmetano. Os autores estudaram os quelatos de Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy
e Lu na presenca de brometo de cetiltrimetilam®nio, fazendo a caracterizacio destes quelatos a pH
7,2 e depois a extracio dos complexos em isobutanol.

Os ions de TR reagem com 1,10-fenantrolina (phen) em solucdo aquosa para formar cétions
(R.pheny )+, os quais formam compostos insoldveis com viérios dcidos, como o salicilico e o 4cido
2-fenilquinolina-4-carboxilico. Poluektov e Sandul®! acharam que os citions (R.phenz )3t formam
sais insolliveis com corantes 4cidos, como a fluorosceina e seus derivados halogenados. Esses sais
tém cores diferentes do préprio reagente. A cor mais intensa é observada quando se usa a tetra-
bromofluoresceina (eosina). Os autores estudaram a determinagio fotométrica para algumas TR
usando esta reacio. Quando fenatrolina € adicionada 3 solucdo de TR e o pH ajustado para 5-6 e
adicionada a solucio de eosina, a cor desta muda de laranja para réseo devido 3 formacdo de um
composto insoliivel que d4 solucdes coldidais. Em solucdo 4cida, a prépria fenantrolina reage com a
eosina para formar um precipitado réseo que se dissolve quando o pH é ajustado a 5-6. Os precipi-
tados, coloridos n3o sio extraidos por benzeno, cloroférmio, tolueno e éter, e ficam na interface.
Isobutanol, extrai o corante, mas o complexo é rompido. A sensibilidade é de 0,2 a 0,254 R;O3/mi e
as curvas de-calibragio foram até 10-12ug TR/ml. Todas as TR reagem com a eosina e fenantrolina
nas mesmas condicSes e d3o a mesma cor. Mas é possivel determinar uma TR em mistura binéria,
mascarando uma delas. Os autores usaram NaF para mascarar La, Ce, Pre Y completamente, e Lu
e Eu mascarados 20 a 33%, permitindo assim determinar Lu e Eu. O método proposto se presta
bem para a determinacio das TR totais e para a determinacio de Eu em misturas com La e Y, bem
como para determinar Lu em misturas com Y quando se usa NaF como agente mascarante.

Nos métodos especrofotométricos baseados na formac3o de complexos, a causa mais comum de
interferéncia é a reacio de um ou mais ions estranhos com a espécie a ser determinada ou, mais
freqitentemente, com o reagente orgdnico. Esta interferéncia pode ser evitada, muitas vezes, sem
ter que praticar separacdes preliminares, se um agente mascarante apropriado for usado. Em geral,
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na espectrofotometria, os requisitos de mascaramento s3o menos rigidos do que nas titulagSes com-
plexométricas, especialmente se as espécies coloridas sdo no final extraidas em solventes orgdnicos,
porque os métodos espectrofotométricos s3o, pela sua natureza, mais seletivos. A ordem de adicdo
dos reagentes é, muitas vezes, importante, por causa da velocidade de formacio das espécies colo-
ridas com o metal interferente, ou do agente mascarante com o metal a ser determinado, ser lenta.

Por exemplo, o 4cido sulfossalicilico é um mascarante conveniente para aluminio na determinacdo
espectrométrica de Ce e TR com arsenazo-ll em tamp3o de acetato, mas se houver Fe-lll, entdo
um forte complexo colorido se forma. Neste caso, a dificuldade pode ser evitada e ao mesmo tempo
se pode também mascarar cobre, por adicio de tiouréia, a qual reduz Fe-lll a Fe-11.9%2

Mendez e colaboradores®® mediram o sinal pico/vale da quarta derivativa da absorcio do sistema
Nd-PAN-Triton X-100 e indicaram o limite de detecg3o de 11ppb (partes por bilhZo). O método foi
adaptado para a determinacio de neodimio em vidros. Os métodos para a determinacio espectrofo-
tométrica de Nd incluem o uso de arsenazo-l11,[934935] que é muito sensivel; outros métodos citados
na literatura ndo sdo t3o sensiveis como o do arsenazo. A espectrofotometria derivatival®3937 abriu
novas possibilidades para aumentar a sensibilidade e a seletividade dos métodos analiticos, sem
contudo aumentar o custo. O reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) continua sendo largamente
aplicado na separacio e determinacio de TR 93893 contudo a baixa solubilidade do croméforo
e dos quelatos com ele formados requer o uso de meio nio-aquoso. O uso de um meio micelar
tem sido uma das melhores maneiras para aumentar a sensibilidade e a seletividade dos métodos
analfticos e evitar o processo de extracio, 949941 permitindo que o método seja aplicado em meio
aquoso, com suas vantagens correspondentes. Mendez e colaboradores!®® propuseram um método
espectrofotométrico para a determinacio de neodimio no sistema Nd-PAN em micelas de Triton
x-100. O método ¢ sensivel e simples, e a medida se faz por espectrofotometria derivativa com
aplicacdo na determinacio de neodimic em vidros. Os autores d3o detalhes para a determinacio de
Nd em vidros.

Spitsyn e Shvared,®*3 considerando que arsenazo-lil era usado para a determinacio de muitos
elementos, e que haviam resultados contraditérios quanto ao reagente mesmo e seus complexos
com os metais e, especialmente, com as TR, estudaram a dissociacio do arsenazo-lll e suas reacSes
com os lantanideos. Conclufram afirmando que existia outra faixa na qual ocorre a formacio de
complexos com as TR, em pH 6,4-8,0. Os espectros de absorc3o nesta faixa de pH é caracterizado
por dois mdximos em 606 e 654nm. Desenvolveram em seguida um método espectrofotométrico
para a determinacio de cério em suas misturas com outras TR, o qual se baseia no rompimento do
complexo Ce-arsenazo-lll por dgua oxigenada.

As constantes de formac8o dos complexos de TR com o reagente 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR)
foram determinadas por Ohyoshi.Pl O método se baseia na estimativa indireta dos complexos
protonados e dos normais, medindo-se a absorbancia no pico para o ligante, o qual decresce com o
aumento da concentracio do metal em pH constante. Foram feitos experimentos em varios pH's.
Tanto os complexos normais como os protonados se formam no intervalo de pH 5-6. Os log das
constantes de formacio dos complexos protonados variaram de 3,78 a 4,39 (Ce a Lu) e de 9,61 a
10,70 para os compostos n3o protonados (Ce a Lu).
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Lépine e colaboradores!®®] usaram a espectroscopia ultravioleta com sucesso para a determinacio
de gadolinio em Gd(NOs)s, explorando o modo derivativo da primeira ordem para contornar a
interferéncia espectral na regido de interesse (270-280nm) devido ao fon nitrato. O método pode
ser usado para o controle de gadolinio nos sistemas de emergéncia dos reatores nucleares CANDU-
PWH (Canad4 deuterium uranium-pressurized heavy water).

.

Um método cinético-espectrofotométrico para a determinacdo de neodimio foi apresentado por
Milovanovic e Vucic.®*! O método baseia-se no efeito inibidor do Nd na oxidacio catalitica de
acetonitrilapirocatecol violeta por perdxido de hidrogénio. A velocidade da reacio foi seguida espec-
trofotometricamente em 490nm. O método permite determinar Nd em concentracdes de 0,14-1,4
nanograma/ml com desvio padrio relativo de 4%. O efeito de La e Ce na reac3o inibida pelo Nd,
intensificando o citado efeito, foi usado para a determinacio em misturas com Nd. Misturas binarias
e terndrias de Nd, La e Ce foram analisadas com desvio padrio relativo de até 6,1%.

A determinacio espectrofotométrica direta de Nd e Er em misturas de TR com &cido 8-hidroxiqui-
nolina-5-sulfdnico e cloreto de cetilpiridinio foi estudada por Zhou e Wang.®4"] Neodimio e érbio
formam complexos terndrios com os dois reagentes, mas o método fotométrico baseado neste fato
nio tem sensibilidade suficiente e estd sujeito 2 interferéncia do cério. Contudo, os autores usando
o espectro na terceira derivada, eliminaram a interferéncia do cério e conseguiram aumentar a
sensibilidade do método.

Zhou e Lil**#] descrevem a formacio de complexos do 4cido kojic com as TR em solucio fraca-
mente alcalina. As absorbincias caracteristicas de Nd, Ho e Er podem aumentar de fatores 4,3 -
11,0 e 6,4, respectivamente, comparados com aqueles dos cloretos. Os autores usaram os espectros
na terceira derivada para eliminar a interferéncia de Ce, La e Y, aumentando a sensibilidade de
fatores 6 a 9. Aplicaram o método em solucdes sintéticas contendo La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Ho, Er
eY.

Os métodos espectrofotométricos sio largamente usados para a determinagio das TR. Dos
reagentes cromogénicos, os 2,7-bia-azo-derivados do 4cido cromotrdpico sio extensivamente usa-
dos.[1051:1052] Quase todos os bem conhecidos reagentes deste tipo dio complexos coloridos com
todas as TR, mas, pequenas diferencas, observadas em alguns casos, podem permitir um elemento
ser determinado na presenca de outros. O reagente 2,7-bis-azo derivado do 4cido cromotépico,
i. e, o carboxinitrazo, foi sugerido hi tempos para a determinacio das TR, de Sr, de Ba e de
sulfato [1053,1054] H7 diferencas notdveis entre os complexos com as TR do Grupo do Cério e do
Grupo do ltrio. As seguintes TR d3o complexos coloridos com o reagente.
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Elemento pH Otimo Composicio R:ligante

La 2-35 1:2
Ce 1,8-31 -
Pr 22-35 1:2
Nd 22-35 -
Sm 27-42 1:2
Eu 3-45 124
Gd 3,5-48 -

Tb 4,0-4,4 -

Obs.: Dy, Ho, Er, Yb e Y nio d3o reacdo

A absorbincia atinge um valor constante em 30 minutos para Ce, La, Pr e Nd; para Y, Yb, Er,

Ho e Dy n3o se observa cor.mesmo apds 24 horas. Assim, hd a possibilidade de se determinar o .

Grupo do Ce na presenca do Grupo do Y. A possibilidade de se analisar um grupo na presenca do
outro foi verificada por Sawvin e colaboradores,19 para o par La/Yb a pH 2,0 e 3,0, nos quais o
méaximo de cor se d4 para o La, enquanto a absorbincia do Yb é praticamente a mesma do préprio
reagente. Contudo, em 730nm, a absorbancia das solucSes contendo ambos Yb e La € maior do
que aquela para La puro. Este efeito é mais pronunciado a pH 3 do que em pH 2. Por exemplo, na
razio Yb:La = 2:1 o aumento na absorbancia corresponde a 50% em pH 3 e s6 8-10% em pH 2. A
absorbincia em 730nm aumenta com o aumento da concentracdo de Yb até a razdo Yb:La = 2:1.
As curvas de calibracio em pH 3 na presenca e auséncia de Yb tem inclinacdes diferentes. Em pH
2 essas curvas quase coincidem uma com a outra, e permitem, a determinacdo do La na presenca
de Yb. Assim, um excesso de 25 vezes Yb ndo interfere na determinac3o de 10ug de La quando se
usa dgua ou solucio do reagente como referéncia; excesso de 40 vezes pode ser usado se o reagente
e Yb s3o usados como branco. E permitido maior concentracio de Yb se o pH é abaixado, embora
este artificio diminua a sensibilidade na determinacio do La.

Thomaskutty e Agrawall198] descreveram um método simples, sensivel e seletivo para a extracio
e determinacdo espectrofotométrica de La, Pr, Nd e Sm. As TR s3o extraidas em cloroférmio e
dcido N-fenilbenzoilidroxdmico (PBHA) a pH 9-10. A absortividade molar cresce de 65000 a 93000
l.mol~t.cm~! com o aumento do niimero atdmico das TR. Os autores discutem as constantes de
estabilidade dos complexos, fatores de separacio e pH 50.

Os dcidos hidroxdmicos s3o reagentes analiticos versdteis usados na determinac3o de vérios fons
metilicos.[1956-1962] \/4rios deles t8m sido usados em determinacBes gravimétricas e amperométricas
das terras-raras.[1063-1067) Eptre eles, o 4cido PBHA é considerado o reagente pai, tendo muita
aplicacio para a determinaco de fons metdlicos.[1980-1962] Complexos das TR em solucio e com-

5lid {cido sdo d . [1064,1068,1069] {J, d Hp tos d Tt
postos sélidos com este dcido sdo descritos. m dos primeiros compostos descritos
para esse icido e TR foi com Ce-IV, que forma um complexo marrom avermelhado, extraivel em
cloroférmio 110701

Os autorest!®3! descreveram um processo para a separacio via extracio com solventes e deter-
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minacdo espectrofotométrica de La, Pr, Nd e Sm com PBHA e alaranjado de xilenol. Mostraram que
as TR formam complexos violeta esverdeados com o par de complexantes, cuja absorcio méxima ests
em 600nm. Todas as TR s3o extraidas quantitativamente em pH 9,0-10,0, sendo os pH recomen-
dados: 9,2 (La), 9,6 (Pr), 9,8 (Nd) e 10,0 (Sm). Os autores prevéem a possibilidade de separacio
de TR adjacentes. Os fatores de separacio foram calculados pelos coeficientes de distribuicio dos
metais em pH 9,0. Os log das constantes para os complexps em misturas TR/PBHA/XO (X0
alaranjado de xilenol) sdo: -17,92 (La), -18,08 (Pr), -17,42 (Nd) e -17,37 (Sm). Os fatores de
separacdo calculados sdo: La/Pr 1,21, Pr/Nd 1,19, Nd/Sm 1,03. Encontraram também que as TR
podem ser separadas de virios metais, entre eles Th, U-VI, Zr, Hf, Sc e Y. A interferéncia do Y
pode ser removida mascarando-se com NaF.

10.13.3 - Métodos Espectroquimicos

A determinacdo espectrogrifica das TR individuais em concentrados pela combinacio de vérios
métodos de separacdo foi largamente explorada hid muito tempo.[785:949-951]

De um modo geral, a espectrografia é um método muito conveniente 3 determinacio direta de
tracos de TR em matrizes de TR puras, 3 determinacio de tracos de TR em diversas substncias apds
a separagdo preliminar via carregador ou troca ibnica e 3 anilise quantitativa de macroquantidades
de minerais e varios outros materiais.

Os espectros das TR sfo dos mais complexos encontrados em andlises espectroquimicas. Um
espectrograma de todas as TR numa dispersdo de 2,5A°/mm mostra uma média de 3 linhas para
cada 0,1mm no intervalo de 4200 a 6000A°.3 Uma vez que 0,1mm & o limite aproximado da
resolucdo da linha, pode-se prever as dificuldades neste tipo de andlise. Contudo, deve-se observar
que muitas linhas s3o de fraca intensidade e o analista escolhe as linhas mais intensas e convenientes
para cada uma das TR. '

Para a determinagdo de quantidades menores de TR como impurezas em TR individuais, a técnica
do arco de corrente direta tem sido usada com muito sucesso.[®53-958] A escolha das linhas mais
persistentes do espectro é.de fundamental importincia e o leitor pode se guiar pela referéncia.[%59

" Para a andlise usa-se geralmente o éxido das TR, o qual é misturado com grafita e queimado nos

eletrodos.

Para a determinaco do constituinte maior numa mistura de TR por espectrografia, é conveniente
o uso de um padrdo interno, especiaimente uma das TR que podem ser obtidas em estado de elevada
pureza ou que possa ser analisada por outro processo seguro. Neste caso estdo o cério e o lantdnio
que poderdo ser usados como padrio interno.®®® O lanténio é recomendado porque apresenta um
espectro relativamente simples e pode ser obtido em elevada pureza. Lantinio em alta concentracio
(padro) pode ser determinado por meio de fluorescéncia de raios-X. O ftrio também é muito usado
como padrio interno.[952

O método espectrogréfico para misturas de composicio aproximadamente constante apresenta

uma exatiddo de 2 a 3% para média de 5 determinacSes. Para misturas mais complexas e varidveis,
os erros estio entre 5 e 20%.
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A determinacio de TR como impurezas em outros materiais pode ser feita espectrograficamente
apbs a separacio, usando-se uma das técnicas de precipitacio com Y ou La como carregador, uma
vez que os espectros destes dois elementos sdo simples. No caso de pequenas amostras ou em
determinadas circunstincias, a técnica de excitacdo por centelha é bastante recomendada.

O Laboratério de Espectrografia do IPEN conta com equipamento, pessoal habilitado e técnicas
para a determinacdo de TR em vérios materiais, em nivel de tracos ou em macroconcentracdes, com

analises diretas ou usando métodos de pré-concentracSes(723:720-732,734]

Determinaco por Fluorescéncia de Rajos-X

Os métodos por fluorescéncia de raios-X tem sido_muito Gteis para o reconhecimento das TR e
sua anilise semiquantitativa e mesmo quantitativa. Especialmente o itiro é de ficil determinacio
por fluorescéncia de raios-X. As outras TR apresentam alguns problemas de interferéncias mlitu'as,
os quais poderdo ser contornados com o uso de um padrio interno. Com o advento de uma moderna
linha de instrumentos, com automacdo e computadorizacdo, a técnica de fluorescéncia de raios-X
fez enorme progresso e constitui um método muito bom para os pesquisadores que trabalham com
TR.

NZo cabe aqui fazer uma revisdo completa dessa técnica aplicada 3 identificacio e determinacio
de TR, mas apenas indicar alguns trabalhos mais recentes. ’

Um procedimento para a determinacio de Eu-1ll em vérios éxidos dopados com eurdpio foi feito
por fluorescéncia de raios-X.%% Eurdpio é usado em muitos materiais avangados, por exemplo, em
sondas de fons, os quais requerem uma analise segura do teor de Eu.

Leenapupan e Kewsuwan[® fizeram a determinacio de La, Pr e Nd em solucBes por fluorescéncia
de raios-X usando a técnica da adicio da solucdo em papel filtro. Uma das vantagens da técnica de
fluorescéncia de raios-X é a possibilidade de deteccdo simultinea de virios elementos. Os autores
determinaram simultaneamente La, Pr e Nd, depositando as solucdes sobre papel de filtro. Estas
solucBes sdo procedentes do processamento da monazita numa planta piloto e foram preparadas por
extracdo com solventes. As amostras (0,2ml) foram pipetadas em papel Whatman 41, de 5,5cm
didmetro, as massas das TR foram 0,34 - 0,50 e 0,67mg/cm?. Os discos de papel de filtro sio
sec;dos2 ao ar. Com essa técnica conseguiram detectar 0,0052 (La), 0,0092 (Pr) e 0,0253 (Nd)
mg/cm?.

Chandola e Khannal®? apresentaram um método para a anslise de dxido de tilio de elevada
pureza, por fluorescéncia de raios-X. Usaram a técnica do comprimento de onda dispersivo para a
determinacio de elementos vizinhos do tilio. Tilio foi preparado por troca i6nica e pode conter
Dy, Ho, Er, Lu e Y como impurezas. Esse éxido era destinado ao bombardeio com néutrons para
a producdo de tillio-170 (alvo é tiilio-169), usado para a producdo de fontes de radiografia. Para a
determinacdo das outras TR como impurezas os autores usaram o oxalato de tilio. Os limites de
deteccio para Ho, Lu e Y sdo 0,002% (Dy), 0,005% (Er) e 0,01% (Yb). :

Kuada e Matsudal™% também apresentaram um procedimento para a determinacio de TR por
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fluorescéncia de raios-X usando a técnica do papel filtro como suporte para as solugSes dos lan-
tanideos.

Labrecque e colaboradoresl’97®] estudaram a determinac3o simultdnea dos lantanideos por espec- .

trometria de fluorescéncia de raios-X baseada na radiacdo K.
.

Bhagavathy e colaboradores!i®!] apresentaram um método para a determinacdo de tracos de
TR usando espectrometria fluorescente de raios-X de energia dispersiva (EDXRF) apés a pré-
concentracio de seus complexos com oxina sobre carvio ativado. Estudaram pardmetros como
pH, quantidade de carvio e de oxina, tempo de agitacdo e volume da fase aquosa.

A determinacio das TR individuais é um problema desafiador em quimica analitica quantitativa.
A maioria dos métodos cléssicos j4 foi superada por técnicas fisicas, incluindo-se a espectroscopia
para a quantificacio dos lantanideos individuais. Espectrometria por absorcdo atémica, emissdo de
chama, de arco e, mais recentemente, a espectrometria de plasma (ICP-AES) vém sendo usadas
para a determinacio simultinea de TR em baixas concentracdes. Contudo, com excecio da es-
pectrometria de plasma, ou outros métodos citados ndo sdo satisfatérios.[1972 Para concentracdes
maiores que 1mg/g, a fluorescéncia de raios-X provavelmente ainda & considerada a técnica mais
versitil. Procedimentos de pré—concentragio[1°73’1°74] sio geralmente usados em associacdo com
os métodos de fluorescéncia de raios x para melhorar a sensibilidade e também para manusear as
amostras liquidas. Na pré-concentracio, as TR ndo sdo adsorvidas quantitativamente de meio dcido
ou alcalino em carvio, mas a adic3o de oxina 3 solugdo levemente alcalina permite a coleta das TR
no carvio de modo quantitativo.

Determinacio por Polarografia e Voltametria

Das TR, os elementos Sm, Eu e Yb s3o os mais promissores para sua determinacio polarogrifica,
especialmente o eurdpio. O aparecimento da onda polarogrifica envolve um elétron:

R3+ 4 e~ = R

No caso do eurdpio,?63%64 o potencial para esta reacio estd num valor relativamente baixo, ca.
-0,67 VXECS (eletrodo de calomelano saturado), o que dé condigdes muito satisfatdrias para sua
determinacdo. Geralmente usam-se como eletrélitos suporte: cloreto de amdnio, brometo de amdnio
e brometo de tetrametilaménio. Para cada um destes eletrélitos suporte a corrente de difusdo &
proporcional 3 concentragdo do fon Eu®t dentro dointervalo 1,12 11,8mM.[983] A presenca das outras
TR ndo tém influéncia prejudicial e, ao contrério, os cloretos de TR constituem o préprio eletrdlito
suporte. Assim, é possivel determinar Eu diretamente nas outras TR em concentracBes t3o baixas
como 0,003%. Outros metais que tenham potenciais de reducio mais positivos que 0 Eu causam
perturbacdes e devem ser eliminados. Zinco, que freqiientemente é usado como agente redutor
nos processos de concentracio e separacio do eurdpio, interfere seriamente na determinacio de Eu
em baixas concentracdes. Ele deve ser eliminado por precipitagio dupla das TR com hidréxidos,
usando-se, por exemplo, um grande excesso de NH,OH.

A determinacio polarografica é menos dtil 3 determinacio de itérbiol#63-96%] ¢ samirio.?67 O -
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potencial de reducio do samirio estd em ca. -1,4 VXECS. A corrente de difusio é fortemente
influenciada pela concentracio de H¥, talvez por causa da reacio:

2 Yb2+ 4+ 2 Ht = 2 Yb3+ 4+ H,

a qual aumenta a concentracio do fon Yb3+ no eletrodo. Qutras terras, especialmente samario,
interferem.

A reducio do Sm se d4 em potencial ainda mais elevado, ca. -1,8V. A onda polarogrifica é
muito pobre e sofre a influéncia da reducio de outras TR ao estado metilico. Em resumo, apenas
Sm, Eu e Yb s3o reduzidos polarograficamente ao estado divalente. As demais terras sio reduzidas
diretamente aos metais. Na prética, os resultados sdo confidveis apenas para a determinacio do
eurdpio.

A determinacio polarogrifica das TR em meio n3o-aquosc é um campo aberto para estudos.
Por exemplo, hd vdrios anos se conhece a possibilidade de reducio das TR em acetonitrila, cujo
potencial de reducio é mais positivo do que em meio aquoso, [96¢]

O carbonato complexo de céric em K,CO3 2M é oxidado reversivelmente no eletrodo de mercirio,
cujo potencial da meia onda & -0,158V, para a reacio

/Ce(COa)a/~ + 3 COF™ = [Ce(CO3)s/6 + e.lo88) -

Esta reacdo ndo € afetada pela presenca de tartarato em concentracdes de 0,1 a 1,0M e este
complexante é entdo usado para manter virias substincias em solucdo.

Outras TR ndo interferem. Cobre e manganés t8m potenciais de reducio muito préximos do
cério e interferem. interferem também Co-1l e grandes concentracdes de Fe-ll e o fon vanadilo.

Xiaoxia et al. estudaram as ondas polarogréficas adsortivas de complexos de Y, Tb, La, Sm
e Gd. Exploraram a forte tendéncia de as TR formarem complexos com ligantes organicos contendo
O e N e determinaram as ondas dos complexos adsorvidos no eletrodo de merciirio. Estudaram os
complexos ftrio-rodamina B, com pico em -1,50V x ECS, Tb e La com 8-hidroxiquinolina com pico
em -1,60 V x ECS, TR leves (La-Gd) com N,N-di-(2-hidroxi-5-sulfenil-C-Cianfarmazan)/(DSPCE),
Sm e Gd com pirocatecol violeta, cujo pico estd em -0,63V x ECS e Gd com alizarina vermelha S.

Este novo tipo de determinacdo polarogrifica vem crescendo nos iltimos anos, e é uma técnica
promissora e altamente sensivel para as TR.

O limite de detecgio de Eu em eletrdlitos suportes comuns, comoe NH4Cl, com E 1/2 em -0,67

V x ECS, é'de 107*M. No sistenia Eu-DTPA-NaCl determinou-se 2x10~¢M Eu por polarografia de
corrente alternada e 2x10™"M por polarografia de pulso.’™). Fez-se depois a determinacio de Eu
" pela onda catalitica, mais sensivel, usando o complexo Eu-xilenol orange, cujo pico estd em -0,84V x
ECA, podendo-se determinar Eu no intervalo 1x10~7 a 1x10~2M. Os mesmos autores determinaram
itérbio por polarografia DC, otimizando o procedimento com NH,CI-KNQ3, Kl e 4lcool polivinilico,

150

no intervalo de concentracio 1x10~7 a 1x107M. O método & sensivel e seletivo e, segundo os
autores,® o Yb pode ser determinado diretamente na presenca das demais TR.

O comportamento eletroquimico das TR torna sua determinacio voltamétrica muito dificil. Em
eletrodo de merciirio s3o obtidas ondas pobremente definidas em potenciais muito negativos.[72
Virios autoresl®73974] t8m usado corantes organicos redutiveis, capazes de complexar os fons lan-
tanidicos, para a sua determinac3o polarogrifica. Os complexos resultantes produzem ondas discre-
tas, as quais sio separadas da onda do préprio corante livre por uma diferenca de potencial que
depende do Z da TR. Usando-se, por exemplo, a onda do complexo adsortivo com o-cresolftalexon,
o procedimento polarogréfico dd um limite de deteccio de 1 x 10~7M La.l7

O método eletroanalitico mais sensivel para a determinacdo de tracos de TR € a voltametria
anddica. Um procedimento voltamétrico indireto baseado na reacdo de deslocamento entre as TR
e quelato ZnEDTA foi descrito por Berge e Drescher,™® o qual permite a quantificacio abaixo
de 5 x 10~"M TR. O dnico lantanideo determinado diretamente por polarografia de dissolucdo é o
¢ério; 7 a voltametria de dissolucio catédica em eletrodo de grafita produz um limite de detecgio
de 6 x 10~"M. Microquantidades de cério foram quantificadas fazendo-se depésitos de quantidade
conhecida de prata no eletrodo de trabalho-e usando Ce-IV como agente oxidante.[®77]

Wang, Farias e Mahmoud®™! descreveram um procedimento sensivel de voltametria de dissolucio
para a quantificacio de La, Ce e Pr, baseado no aciimulo controlado do complexo TR-o-cresolftalexon
no eletrodo de gota pendente. Um periodo de acumulacio de 20 minutos associado 3 medida
da corrente de pulso diferencial resultante do complexo adsorvido na gota de mercirio permite a
quantificacio de niveis de até 1x10~1°M. Para concentracdes variando de 2,5x10°M, um periodo
de acumulacio de 0,5 a 4 minutos é suficiente. O desvio padrio relativo no nivel de 7x10~8M varia
de 1 a 6%.

A voltametria adsortiva é conhecida como sendo (til para muitos analitos que n3o podem ser
acumulados eletroliticamente.’”8 Com o eletrodo de gota de merciirio pendente se conseguem
resultados reprodutiveis em nivel submicromolar e nanomolar, com limites de deteccdo t3o baixos
quanto 2,5x10~1*M.[7] Os complexos de La, Ce e Pr com o-cresolftalexon fornecem picos adsortivos
bem diferentes daqueles do préprio corante orginico. Portanto, os limites de deteccdo dessas TR
podem ser melhorados em virias ordens de grandeza. Os picos dos complexos de La, Ce e Pr sdo
bem definidos em -1,1V, separados do pico de reducio do corante, que € -0,94V. Uma vez que a
diferenca de potencial entre os picos dos complexos e do ligante livre diminui com o aumento de
Z, resulta que as TR pesadas nio podem ser medidas convenientemente. Os autores conseguiram
determinar La no nivel de 5 a 25ug/1 (ppb).

Vale observar que os limites de detecfo da voltametria adsortiva est3o abaixo daqueles de outras
técnicas analiticas correntemente disponiveis para a determinacio de tracos de TR, como ativacio
neutrdnica, absorcdo atdmica e espectroscopia de plasma {}CP).1#89 Somente o método luminescente
da sonda de fon oferece limites de deteccio comparjveis.!989,

Contudo, o método da voltametria adsortiva n3o permite a determinacdo individual das TR, pois
os picos s3o semelhantes e, portanto, requer separacio prévia, i. e., toda medida correspondente 3
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determinacio das TR totais.

Carvalho, Atalla e Abriol™8] determinaram eurdpio e itérbio simultaneamente em compostos de
TR, diretamente na mistura destas, por voltametria com eletrodo de gota pendente de mercirio. O
eletrdlito suporte usado foi NH,Cl 0,1M em pH 2-3.

10.13.4 - Métodos Fluorimétricos

Muitos reagentes foram propostos para a determinacio espectrofotométrica das TR totais ou
individuais.[®82] O limite de sensibilidade das técnicas fotométricas é da ordem de pg/ml. Maior
sensibilidade & obtida usando-se métodos_fluorimétricos,®®¥ mas somente os complexos de Sm,
Eu-lil, Tb e Dy emitem suficientemente para permitir o desenvolvimento de métodos analiticos. A
determinac3o de outros elementos das TR em concentracio abaixo de pg/ml requer outros métodos,
por exemplo, plasma (ICP), espectroscopia de absorcio atdmica.[5%4

O uso do método de extincio (quenching) de fluorescéncia para a determinacdo de TR ainda nio
recebeu a devida atencio, embora dois corantes quelantes derivados da metilumbeliferona pudessem
ser (teis para esta finalidade. Nesta classe de compostos estio a calceina azul e a metilcalceina
azul, bem como o corante que d4 origem a estes dois quelantes, i. e., a 4-etilumbeliferona.

Brittain® mostrou que tracos de TR fazem a extincio eficientemente da fluorescéncia da
calcefna azul e propds um método analitico muito sensivel (0,01 - 0,02ug/ml, dependendo da TR)
baseado nessa propriedade. A sensibilidade é comparével aos outros niveis de fluorescéncia para as
poucas TR que luminescem diretamente, mas com a diferenca de que com a calceina azul todas as
TR podem ser determinadas.

A extincdo da fluorescéncia da metil-calceina azul ou da 4-metilumbeliferona é menos eficiente
que da calceina azul. A extingZo da fluorescéncia pode ser feita pela presenca de vérios fons: Ni, Cr,
Ca, Mg, Fe, Ga, Zr, Al, Mn, que portanto, interferem. No caso das TR, a extin¢do da fluorescéncia
é devido 3 formacdo dos complexos entre a calceina azul e as TR.

Lyle e Za’tarl®] compararam vérios complexos bindrios e terndrios soliiveis em 4gua para a
determinacio espectrofluorimétrica de Tb-lil. Foram examinados os seguintes complexos de térbio
com:

(1) 4cido etilenodiamino-N, N'-bis-o-hidroxifenilacético

(2) dcido o-hidroxifenilaminodiacético

(3) EDTA e icido sulfossalicilico

(4) EDTA, tiron e

(5) 4cido iminodiacético e tiron.
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Em cada sistema a Jinha caracteristica de emiss3o do térbio era bastante aguda e estava ao redor
de 545nm, sendo o Tb medido ai. Baseados nos espectros de emissio de 400 a 600nm, a intensidade
de fluorescéncia em relagio 3 variacdo das razdes molares reagente/térbio, da sensibilidade e alguns
testes de interferéncia incluindo as outras TR, Y, Th e U-VI, os autores concluiram que o sistema
(4) é o melhor, seguido por (1), (5) e (3), nesta ordem; o sistema (2) é o menos satisfatdrio. No
trabalho apresentam um procedimento geral para a determinacio do Tb.

Guiyun e colaboradores®®® estudaram o sistema Dy-EDTA-Tiron-Surfactante em pH 11-12 para
a determinacio espectrofluorimétrica de disprésio. A intensidade de fluorescéncia foi aumentada 22
vezes pela adico de brometo de cetiltrimetilaménio. As outras TR, num excesso molar de pelo
menos 100 vezes, nio interferem, com excegio do térbio.

H2 varios procedimentos espectrofluorimétricos descritos na literatura para a determinacio de
Dy. Citam-se, por exemplo, em solucio aquosa, os sistemas ternirios complexos do tipo Dy-
complexon-agente quelante organico, como Dy-EDTA-tiron,!®35] Dy-tiron-acido iminodiacéticol®87]
e Dy-EDTA-sulfossalicilato.®®8 O sistema 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA)-éxido de tri-n-octilfosfina
(TOPO)-triton X-100 foi usado em solucio aquosa para a determinacdo fluorimétrica de Eu e
Sml®®) ¢ para Tb-cido iminodiacético-tiron-brometo de cetilmetilam6nio.[?%% Foram pesquisados os
efeitos de diferentes surfactantes sobre o sistema Th-EDTA.4cido sulfossalicilico.®®1] Os autores!®3!

estudaram entio o sistema Dy-EDTA-tiron-surfactante, usando sete tipos de surfactantes.

A melhoria da luminescéncia do sistema Eu-dibenzoilmetano-NH3 na presenca de Tb®* e o efeito
de solventes neste sistema, na auséncia de Tb, foi estudada por Jinghe e colaboradores.i¥?% Procu-
raram conhecer as condicSes Stimas para a co-luminescéncia do sistema Eu-Tb-dibenzoilmetano-
NH;. Os autores apresentam um procedimento otimizado para a determinacio de tracos de Eu. O
limite de deteccdo é 4 x 10~1'M, o qual & duas ordens de grandeza menor do que na auséncia de
térbio.

Cir e Lan!®®®! estudaram o aumento da intensidade de fluorescéncia do sistema Eu-1ll/ TTA/TOPO
por La, Gd, Lu e Y em suspenso tipo coloidal. Gadolinio causou a maior intensidade de fluorescéncia.
A fraca luminescéncia do sistema Eu-TTA-TOPO foi aumentada de um fator 18 em pH 5,5-6,5,

~ com excitacBo em 343 e emissdo em 614nm, com limite de deteccio 5 x 10722M. Estabilizando-se

a fluorescéncia com brometo de cetiltrimetilaménio, o sistema Eu-TTA-TOPO-Gd pode ser apli-
cado para a determinacio de tracos de eurdpio em éxidos de TR, incluindo o Y. A intensidade
de fluorescéncia do sistema Sm-TTA-TOPO também foi melhorada por La, Gd, Lu e VY. Discuti-
ram os fatores que influenciam a intensificacio da fluorescéncia e o mecanismo geral envolvendo a
transferéncia intermolecular de energia do complexo intensificador para o complexo fluorescente.

Poluektov e colaboradores!®®4 apresentaram um método para a determinacio de tracos de algu-
mas TR em éxido de ftrio, usando ortovanadato de ftrio como cristalofésforo e sua luminescéncia
quando contendo tracos de TR. Os elementos Sm, -Fu, Dy, Ho, Er e Tm luminescem em YVO,.[9%]
O térbio n3o é excitado neste tipo de fésforo; Gd também n3o fluoresce, o que é uma desvantagem
do método. A sensibilidade para as TR determinadas & de 1,5 - 8,2 x 1075%.

A propriedade luminescente do ortovanadato de ftrio ativado por neodimio foi usada como
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base para um método sugerido para a determinacio de tracos de Nd em Y,05.19951 Anikina e
colaboradores(®%! prepararam fésforos baseados nos éxidos Y, 03 e Eu, 03 ativados por Nd de acorfio
com o método de Karyakinl®®” Registraram o espectro do Nd neste fésforo ativado por luz ultravio-
leta, encontrando que a banda mais intensa est§ em 897nm. O cristal ativado é’c?mposto de YVO,
e EuVO, (2:1) e a sensibilidade do método € 2 x 10~5% com desvio padrio médio de 20%.

A determinac3o de impurezas de TR coma Y, La, Lu, Ce e Gd por métodos luminescentes provou
ser relativamente simples, uma vez que os éxidos desses elementos servem como base para os fc’{sfor?s
cristalinos, os quais sdo ativados por outras TR. Karyakin e colaboradores, 998 para a determfnagao
de Gd em éxido de eurdpio, fizeram uma separacdo preliminar, dissolvendo o éxido, reduzindo o
eurépio a Eu-ll num redutor de Jones e cromatografando numa coluna de leito de teﬂon-DEHPA..
Este suporte nio retém o Eu-ll e sim as TR trivalentes, particularmente o Gd. As cutras TR e o Gd

foram eluidos com HCI concentrado.

Poluektov e Gaval®®®! fizeram a determinacio de tracos de TR em éxido de escéndio e escolherarn

-~ vanadato de escindio como base para preparar o fésforo cristalino, o qual tem intensa luminescéncia

para eurdpio.t?%% A luminescéncia méxima foi encontrada usando-se a relagio S§203:NH4V03 =

50 : 42, que corresponde 3 razio Sc:V = 2:1..Com este método mediram quantldades tracos de

Nd, Sm, Eu, Dy, Er, Tm e Yb pela intensidade da luminescéncia das TR num fésforo preplarado

com vanadato de escindio. A sensibilidade do método é 107 a 10~%, Na preparacdo do fésforo
adicionam-se 3% NaNO3/SczO3 como fluxo, e calcina-se a mistura por uma hora a 1100°C.

Anikina e colaboradores(*®®l desenvolveram um método quantitativo para a determinacio lumi-
nescente de Gd, Eu e Sm em urfnio metslico. A maior parte do urdnio foi removida por percolacio
do sulfato de uranilo - H;504 1IN - em resina cationica forte. As TR séo elufdas com HCl 4-5N.
Uma alternativa é a fixacio do cloreto de uranilo em resina ani6nica forte e determinacio das TR
no efluente. Estudaram ainda a extracio do U-VI em 8-hidroxiquinolina 0,1M/cloroférmio a partir
da fase aquosa tamponada com acetato a pH 5,5; as TR ndo s3o extraidas, :ﬁcar:do na .fase orginica
n3o mais que 1ug de U. Urinio nesta quantidade ndo interfere na determinacéo |um|n.escen‘fe das
TR. A luminescincia de muitos compostos ativados por TR é caracterizada por alta intensidade,
mesmo em baixos teores de TR. Fluoretos de metais alcalino-terrosos, tungstatos, vanadatos(®95:1002]
e vdrios oxidos luminescem intensamente. A luminescéncia das TR dura aproximadamente 103 a
10-2 segundos. Ferro, Ce e outras TR em niveis de 5 x 10~%% n3o interferem.

As TR eram adicionadas como sulfato 3 base ou substrato. A mistura era secada_, moida,
calcinada em cadinho de quartzo por 1 hora a 1000-1200°C. Depois de frias eram transf.endas para
celas planas, cobertas com vidro de quartzo e registrados os espectros. Os autores co'nSIdfram que
LagOa, Si0O; contendo 10% NaySOy e Y;03 sdo substratos apropriados para a determinagio de Gd;
Lap(WO4); € YVOq sio apropriados para a determinacdo de Eu e Sm.

Os autores confirmaram também ‘que a intensidade da luminescdncia do dxido de itrio ativado
por TR aumenta quando ele € obtido por co-precipitacdo dos oxalatos e calcinado a 1090.-1300°C.
As solucBes contendo as TR separadas do uranio foram co-precipitadas com oxalato de ftrio, e este
calcinado, registrando-se depois o espectro. Depois o éxido contendo as TR recebeu adigio de
0,03g de NH4VO3, foi moido e transferido para cadinho de quartzo e calcinado 1 hora a 1050°C, e
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novamente registrado o espectro. Determinou-se assim Gd, Eu e Sm, usando curvas de calibraczo.

Um método para a determinacdo simultinea de Dy, Eu, Sm e Tb por fluorimetria derivativa
induzida a laser foi descrito por Jianjun e Yun'e.'0% O método se baseia no uso de hexafluo-
roacetilacetona 1 x 10-4M e éxido de tri-n-octilfosfina 2 x 107*M como ligante em solucdes de pH
3. .

Lyle e Zatarl'9%4 apresentaram um estudo para a determinacio fluorimétrica indireta de U-VI pela
medida da transferéncia de energia e emissio fluorescente pelo Eu-lll. Este emite em 594nm. Quando
o fon uranilo em solucio aquosa é eletronicamente excitado por irradiacio perto do ultravioleta, a
energia absorvida pode ser dissipada de vdrias maneiras por emiss3o radioativa direta ou indireta ou
por degradacio térmica nio radioativa. Quanto Eu-lll esti presente, a energia pode ser transferida
do U-VI ao Eu-lll de maneira n3o radioativa e emitida como luz. Mostrou-sel1%9%] que para uma
concentracdo fixa de uranilo o grau de extincdo da fluoresc@ncia do uranilo produzida por irradiacio
é funcio linear de concentracio do Eu-lll. Tanner e Vargenastt®® mostraram que a transferéncia
de energia entre o jon uranilo e Eu-lll é sensivel 3 variagdo do pH. Em dcido 0,1M n3o se observou
transferéncia, mas em pH 3,87 a transferéncia foi de 100 vezes aquela em pH 2,84 para excitacdo em
347nm e emissio medida em 590nm. Assim, a natureza das espécies do U-VI é importante. Imagina-
se que a transfer@ncia. de energia n3o & do UOZ™, mas sim de qualquer tipo de espécie hidrolisada
como (}JO;)ﬁ(OH)’f'. Os autores estudaram esse sistema em funcdo do pH, concentragic do Eu e
varios comprimentos de onda para excitacdo e emissio. No procedimento indicado pelos autores, a
0,1-0,2mg U%adicionam;se 2,5ml de Eu 0,2M, ajusta-se o pH a 5,5 % 0,1 usando-se NaOH ou HCIO,4
e coloca-se a volume de 10ml com dgua. A fluorescBncia é medida apés 5 minutos com excitacio a
290nm e medida de emissdo em 594nm. Observa-se que o Eu-lll, na auséncia de urdnio, também
emite quando excitado em 3921m.

Cazotti e Abraol7® apresentaram um procedimento para a determinagdo espectrofluorimétrica
direta de cério e outras TR em solucdes de tério. O método se presta para a.determinacio de Ce, Tb,
Gd e Eu em solucdes dcidas e em solucdes de tério. Apresentaram também um procedimento analitico
para a determinacio espectrofluorimétrica de TR em uranio, apds separacio e pré-concentracio em
leito de alumina.[?¢! Determinaram assim Dy, Eu, Sm, Tm, Er e Ho, excitado em matriz de YVO,
e Tb, Pr e Gd em matriz de Y;03. Dantas e Abrio!"¥ estudaram a determinacio dos complexos
de TR em meio carbonato, por espectrofluorimetria, cujos complexos sio soliveis em carbonato
formando espécies anidnicas. Seis TR apresentam fluorescéncia no meio carbonato: Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy e Tm. Cério, que é fortemente fluorescente em meio icido, em meio carbonato & oxidado a
Ce-1V, que nio fluoresce.

10.14 - Determinagio por Espectrometria de Emissio com Plasma e Espectrome-
tria de Massa

Dos vérios métodos para a determinacio de TR em materiais geolégicos, dois correntemente
usados s3o anilise instrumental por ativacio neutrSnica e espectrometria de emissio com plasma
(ICP-AES).[1008-1010] A ativacio neutrSnica é particularmente dtil devido a sua alta sensibilidade
e, quando associada com as separacdes radioquimicas, esta técnica oferece alta sensibilidade e
excelente precisio. Desvantagens: custo das anilises e tempo de execucdo. Depois de irradiada a
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amostra, deve-se esperar um periodo relativamente longo para o dec.aimento rafh:oatlvo de- va’r:as
interferéncias. Os métodos ICP-AES s3o, geralmente, mais disponiveis que a andlise por atl\iagéo,
que requer o uso de reator nuclear, mas estudos envolver]do T_R mostram que se deve usar e; tec;uf:a
de separacio por troca iBnica para a concentracio e‘punﬁca,gao das TRE partir do materia lmg riz.
Este procedimento elimina os interferentes e permite a pr.e-.c_oncen'fragao', mas, por outro la o, &
demorado e requer o uso de reagentes de alta pureza. A sensibilidade é suﬁcne?t_e p;l:};; determinacio
da maioria das TR no mesmo nivel, ou mesmo acima, da abundancia condritica.

A emissdo com plasma (ICP) - espectrometria de massa (MS) é um novo ’rr.\étodo anallt!-
0.[1010-1012] A5 vantagens do ICP-MS quando comparadas com o ICP-AES nas anall.s?sj elementais
s3o maior sensibilidade, simplicidade do espectro de fund.o (background). ea possibilidade de se
medir isétopos especificos. Os limites de deteccio para muitos elementos, incluindo-se as TR, estfo

abaixo de nanograma.l'92?l

Lichte e colaboradoresti®7 desenvolveram um método para a anslise de TR em matf:riatls'geolégl-
cos usando a técnica ICP-MS. As amostras sio analisadas di~retamente apés a dlgest.a? icida, sem
separacio ou pré-concentracdo prévia, com limites .de detec?ao c~|e 2a lin'g/g e precisio de & 2,5,
precisio e exatiddo compariveis ao ICP-AES e anélise por ativacdo neutrSnica. Os autores mostr;m
os resultados da determinacio de TR em vérios materiais geolégicos e os comparam com rochas

padrdes.
. - a ificacto
Palmieri e colaboradores!’®14 fizeram a extracio de tragos de TR em urinio para a quantificac

por ICP-MS, usando N,N’-diexilacetamida em tolueno para a extracdo do urdnio contendo ?30 ele-
mentos com 10 ou 100ug/l. Estes elementos foram recuperados na fase aquosa, sendo determinados

depois. A associacio extracio liquido-liquido e ICP-MS oferece um nfvel de determinagdo de 10ng/g

em urdnio para a maioria dos elementos estudados.

Alguns esquemas de extracdo por solventes seguida da determinacdo de elem.entos.tra-gos por
{CP-MS foram publicados, por exemplo, com TBP,1198! com TQPO,% com tri-(2-etilexil}fosfa-
1ol1017-1020] & com tri(iso-octil)amina.[921 Os autores'®14 conseguiram recuperar as TR na faixa de

90 a 100%, do La ao Yb. -

Um método analftico mais recente usou cromatografia liquida t_ie alta resolucio .(HPI__C) com-
binada com a reac3o pés-coluna e determinaco espectrofotométrica para a determ_lnat;ao de TR
em amostras industriais e geolSgicas.[0%3] Tielrooy e cola_l')orafiores[wm usaram um sistema ds cr:-
matografia liquida acoplada em linha a um sistema seqiiencial ICP-AES. para a_determ_ll{lsg?o e
quatorze TR em amostras de diferentes concentracdes de TR no r.natenal matriz. As TR foram
separadas em coluna de resina catidnica usando como eluente o 4cido alfa-hlfiroxnsobut‘linc?r,Rcom
gradiente de concentracio. O método serve para demonstrar a presenca de impurezas de ’,e.em
dxidos espectrograficamente puros, para comprovar as reais mterferenc:as espectrais e para anilise
de TR em amostras geoldgicas de baixos teores. Os limites de detecgio anunciados pelos autores
para as TR em fosfatos naturais variaram na faixa de 0,005 a 0,4pg/g.

l rac inaca 5 { anés.
Fries e colaboradores?924l estydaram a determinacio de TR, SceY em no;iulos :Je ::;igsados
aci 0s
As amostras foram. decompostas por dcido em-garrafas de policarbonato e os elemen
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e quantificados sem separacio quimica. Os autores indicam os limites de deteccio e fazem uma
comparacio das concentracdes determinadas por anilises por ativacdo neutrdnica, espectrometria

de massa e {CP-AES.

Boumans e colaboradores!1025] apresentaram extenso estudo sobre as interferéncias espectrais
mdltiplas das TR, especialmente para Ce, La, Nd, Pr, Sm e Ybs

Grossmann e colaboradores(1926] aplicaram a técnica da ICP-AES para a determinacio de La, Ce,
Pr e Nd em acos. Estudaram as interfer&ncias espectrais de outros elementos da liga e também
dos préprios lantanideos. A influéncia das outras TR nas finhas de Pr e Nd pode ser trabathada
pelas equacBes de correces. Os autores encontraram que, dentro do intzivalo de concentragdes
correspondentes ao aco, pelo menos uma das linhas escolhidas para a determinacio das TR era livre
da interferéncia. Encontraram os seguintes limites de deteccio: La (5x1073), Ce (1,5x10~4), Pr
(1x107*) e Nd (2,4x104)%.

Vaughan e Horlick{®27} apresentaram um método para a correcdo das andlises ICP-MS. Alegando
que este tipo de andlise é complicado pelo problema da sobreposicsio espectral envolvendo os fons R+,
RO~ e ROH-, os autores comparam dois esquemas para a correcio. Um & baseado na aproximacio
algébrica cldssica (eliminacio Gauss) e o outro & baseado nos componentes principais da anifise,
também chamado fator anslise. No trabalho estjo pormenores para o uso dos dois esquemas, os
quais os autores clamam que s3o eficientes.

Reind e Lordellol'®?8 apresentaram um método ICP-AES para a determinacio de Sm, Eu, La,
Gd, Dy, Pr, Ho, Nd, Tb e Y em éxidos de lantanio, samdrio e gadolinio puros. As amostras sio
dissolvidas com 4cido clorfdrico e as solucGes ajustadas para se ter uma concentracio de TR de
Img/ml. O limite de determinacio & 0,01% para quase todas as TR, e 0,05 a 0,1% para algumas
TR nas matrizes de Sm e Gd. Com este procedimento é possivel analisar impurezas de lantanideos
nos éxidos de Sm, Gd e La de purezas 99,6, 99,8 e 99,9%, respectivamente.

Figueiredo!'%%] fez o uso da técnica de cromatografia no sistema HF-Al,O3 para a separacio e
pré-concentracio das TR e sua determinacio por espectroscopia de emissdo com plasma em aguas

do Morro do Ferro, MG, Brasil.

Um procedimento para a determinacio de ftrio em ligas de niquel, por ICP-AES, foi apresentado
por Vozzella e Condit.1949] A figa & dissolvida com acidos em forno de microonda, usando-se HF.
Por meio de cuidadoso controle do HF na dissolucio pode-se determinar Y na ordem de 10ppm.

10.15 - Andlises por Absorcso Atémica

A determinacio dos elementos das TR por espectrometria de absorc3o atdmica, quer em chama
quer em forno de grafita, é um importante método analitico, de elevada sensibilidade. Mais recen-
temente, Guptafll939 ez 5 determinacio de lantanideos, Y e Sc em rochas silicatos por atomizacio
eletrotérmica em grafita e tintalo. O método constitui na separacdo das TR por troca ibnica e
termina com a determinacio por atomizacdo eletrotérmica, com amostrador automatico. O autor
considera que este método é mais répido do que o método anterior baseado na co-precipitacio das

157



TR com oxalato de cilcio e hidréxido férrico, seguido de injecio de solucio no forno. A (?etermmagao
é 10 a 40 vezes mais sensivel para La, Ce, Pr, Gd, Th e Lu t.Jsando um forno de graﬁtel recoberto
com uma folha de tintalo, em lugar do forno protegido piro]it}camente. No trabalho estdo detalhes
para a determinacdo de TR em amostras padrdes de referéncia.

Ainda Guptalt%1] descreveu um procedimento para a determinacio de cério em_roc’has.silicatadas,
usando o forno de gafita protegido por uma folha de tintalo. A pré’-congent(at;ao ¢ feita com co-
precipitacio com oxalato de célcio ou hidréxidos. Es:te método também foi aplicado 3 determinagdo
em 19 padrSes geoldgicos internacionais de referéncia.

Um procedimento para a determinacgo de Sc, Y, Nd: Eu, Dy, Ho, Er, Tm e Ygoesrz? varias r;)chas
por espectrometria de absorcio at8mica com cham_a foi apresentado por Gupta. As TR oram
separadas numa coluna de Dowex 50W-X8 em meio HCl 6M para remover Fe, tfle'p0|5~ com agu;,.
para a retencio das TR. Alternativamente, fez a separacdo das TR por. co—Eret,:lpl'Eagao dupla de
oxalato de célcio e co-precipitacio com éxido férrico hidroso. A de‘fermmagao. é feita em solucdo
HClIO4-etanol tamponado com 1% de La, injetada na chama éxido nitroso-acetileno.

Um procedimento para a determinacio de Pr, Nd, Sm, Eu, Y, .Gd, Dy, Er, Ho, Tm e Yb.
por espectrofotometria de absorcio atdmica em forno de grafita foi apresentado [gg]' Modenesi
e Abrio.™8] Essas TR foram analisadas em Y,03 e PrgO;;. Os mesmos aqurf:s fizeram a
determinacdo de Gd, Sm, Eu e Dy em compostos de urdnio, com ab§or,c50 atdmica em forno de
grafita, apds separacio e pré-concentragdo por cromatografia em alumina-HF.

10.16 - Determinagao por Ativagio Neutrdnica

A anilise por ativacio neutr8nica & j4 bastante conhecida e muito usada para a determinacio ée
TR em vérias matrizes. H4 na literatura um niimero bem grande de pubhca(::oes sc:bre o tema. Nio
se pretende aqui cobri-lo totalmente, apenas citar alguns trabathos como orientacio.

Okadal'9®] faz a determinacio répida de Y em solucBes aquosas contendo Dy e também em
amostras minerais por radioativacdo neu'&ré‘nica. A amostra foi irradiada em ﬂl{X.O de 3 x ’10 i
n/cm?/s e o espectro de energia gama do itrio-89m é registrado, usando-se um recipiente de cidmio
para reduzir a interferéncia de disprdsio-165m.

A determinacdo de La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Tm e Lu por atiyagio neutrdnica em
materiais geolgicos foi apresentada por Bishop e Hughes.[1034 Qs autores ﬁzeram a abertura da
amostra mineral por fus3o oxidativa alcalina, NaOH/Na;0,, para d|§so|v§r raeldz.umente as amostras
irradiadas, seguida de lixiviacio com 4gua e separacdo dos hidréxidos msolu.vels como um grupo.
Apés dissolucio com HCI, as TR s3o separadas como um grupo usando resina catinica e icidos
minerais como eluentes.

Katoh e Shigematsull%] fizeram a determinacio simultinea de Sm, Eu, Tb e Yb por subeste-
quiometria e anilise por ativacdo neutrdnica. Fizeram a separacio usando os complexos com DTPA
e extraindo a parte ndo complexada com o uso do HTTA.
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A deteminacio de TR individuais em monazitas foi feita por ativacio neutrBnica.l1%%8] Qs aytores
analisaram vdrios tipos de monazitas da [ndia, Maldsia e Taildndia, determinando os teores de TR
individuais, exceto tilio. Devido 3s pequenas quantidades de TR pesadas, comparadas com as leves
na monazita, do Ho em diante foram determinadas apds a separac3o das fracSes leves e pesadas nas
amostras de monazita irradiada. Os resultados indicaram significantes variacGes do Eu ao Lu entre
as diversas amostras de monazita. Os padrdes condtiticos normalizados para as diversas distribuicGes
de TR de todas as amostras mostram uma proeminente anomalia negativa para o Eu com diferentes
inclinacBes para as TR pesadas no final da série.

Hwang e colaboradores!!937 descreveram um procedimento de separacio para as TR usando
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) para a anélise da monazita. Embora esses autores
tenham indicado a separacio de todas as TR por HPLC, os seus resultados para monazita vio s¢
até o disprésio. Chen e colaboradores!®3! determinaram U, Th, La e Eu em monazitas por an3lise
neutrdnica usando ndutrons epitérmicos. Lister(1939 mostrou valores atualizados para os éxidos
de TR, Th e U em monazita usada como referéncia (amostra 1GS-36). Contudo, n3o indicou os
resultados das TR individuais porque apenas alguns laboratdrios (programa interlaboratorial) deram
os resultados. Apenas um dos laboratdrios indicou os resultados individuais, mas, mesmo assim,
apenas para La, Ce, Nd, Eu, Tb, Dy, Yb e Lu, usando a anslise por ativacdo neutr8nica.

Assim, Parthasarathy e colaboradores(2036] apresentaram os resultados da determinacio de TR
em pequenas quantidades de amostras (10mg) por radioativac3o neutrénica. Fizeram a separacio
das TR na amostra de monazita irradiada apés solubilizacio, usando Dowex 1 e HNO3z 7M 2,5% em
metanol, separando o grupo do Y e pesadas com HNO3 1M 10% em metanol e as TR leves ficando
na resina (até o Gd).

Moraes e colaboradores!””"] fizeram uma reviso das técnicas analiticas para a determinacdo de TR
em materiais geolSgicos, comparando os métodos de anglise por ativacdo neutrSnica instrumental,
espectroscdpica de emissio por plasma e diluicdo isotdpica por espectrometria de massa. Apresentam
as vantagens e desvantagens das diferentes técnicas. Os autores enfatizam a técnica de diluicio
isotdpica por espectrometria de massa.

O IPEN, S3o Paulo, conta com um grupo muito ativo em anilise por radioativacio neutrénica

" para as TR. Virios trabalhos e colaboracGes est3o disponiveis. Saikil™®% desenvolveu um método

para a separacdo de elementos que interferem na radioativacdo neutrSnica para a determinacio de
TR em materiais geolégicos. Figueiredol?™ apresentou um método no qual faz uso de detectores
de fétons de baixa energia para a determinacdo neutrbnica de- TR em rochas.

10.17 - Subestequiometria e Anglise por Injecdo de Fluxo (FIA)

A deteminacgo de eurdpio e térbio por subestequiometria baseada na distribuicio dependente da
concentracio foi feita por Katoh e Shigematsu.[t040],

Al-Sowdani e Townshend!®#] apresentaram um método para a determinacdo de Ce-1ll por injeco

de fluxo (FIA) num sistema carregador contendo HCl, HCIO,4 ou H,504 e monitorou sua fluorescéncia
natural. Cério-1V foi determinado de modo semelhante, incorporando-se uma minicoluna redutora
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com zinco metilico. Repartindo-se o fluxo injetado pode-se determinar Ce-ill e Ce-IV, simultanea-

mente.

10.18 - Determinagdo de TR por Cromatografia Liquida

Um método para a determinacio de TR em &cido fosférico produzido pela industrializacio de
fertilizantes fosfatados foi apresentado por Tielrooy e colaboradores.[23] O método é baseado na
cromatografia das TR por HPLC e reagio colorida pés-coluna. Os autores conseguiram uma anilise
em 20 minutos no seguinte esquema:

separacdo das TR Jo cilcio com pirrolidinaditiocarbamato,

percolacdo numa coluna SepPak C 18 e dessorcio com &cido perclérico;

separacdo das TR num trocador catibnico e

eluicio por gradiente com icido alfa-hidroxiisobutirico.

A revelacio pés coluna foi feita com complexacio das TR com 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR).
Os autores apresentam pormenores da técnica e os resultados.

Mazzucotelli e colaboradores!?®4?] fizeram a determinacio de tracos de TR em rocha e minerais
por HPLC. As TR s3o inicialmente separadas dos minerais via troca idnica convencional, e depois
eluidas numa coluna de aco inox empacotada com silica microparticulada e ligada com grupos
catidnicos. Conseguiram uma separacdo completa das TR individuais e fizeram a revelacdo pés
coluna com 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR).

Morales e colaboradoresi1043! descreveram o estabelecimento de um método para a separacio
de quelatos neutros de 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona com metais de transicio, actinideos e
terras-raras. O uso de cromatografia de fase reversa (cromatografia de extracdo) em vez de resinas
iBnicas é uma alternativa para a separagdo dos actinideos. As altas absortividades molares dos beta-
dicetonatos em ultravioleta permitem sua deteccio em nivel de nanogramas. Assim, vé-se que existe
um alto potencial para a separacio por extracio com solventes, pré-concentragio e determinacio
de tracos de actinideos, terras-raras e outros metais.

Cassidy, Flchuck e Joel1%44 apresentaram um estudo sobre as condigdes experimentais para a
separacio de ions metélicos por.técnicas de troca dindmica, usando a técnica de cromatografia
de interacio de fons, na qual a separacio dos citions se faz na presenca de &njons hidréfobos,
como o n-octanossulfatonato, o qual € adicionado i fase aquosa mével. A sorpcio deste fon cria
uma superficie carregada, a qual pode entdo ser usada para a troca de citions inorgnicos. Essas
superficies carregadas s3o semelhantes em alguns aspectos aos trocadores iSnicos convencionais de
fase ligada, mas a capacidade e, portanto, a seletividade dos sistemas dindmicos de troca iSnica
podem ser variados num grande intervalo. Interacdes hidrofébicas entre complexos metilicos e fase
reversa pode também ser usada para influenciar a-seletividade de separacio e em alguns exemplos
pode ser o finico mecanismo de separacio. Um sistema de troca dindmica pode produzir eficiéncia
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de colunas (valores de HETP) de 0,01 a 0,03cm, reprodutividade e exatiddo de 1% e limites de
deteccdo na faixa de 0,1 a Ing de cition.

Os autores prepararam colunas com silica Cy5 de fase ligada e estirenodivinilbenzeno em fase
reversa. Como solucdo a ser percolada pode-se usar octanossulfonato 0,01M e alfaidroxiisobutirato
0,2M em pH 3,8. Neste caso o sulfonato é o agente modificador. Dois tipos podem ser preparados:
coluna com superficie estabelecida dinamicamente (adicio do modificador no eluente) ou colunas
permanentes (o modificador n3o esti no eluente, mas foi colocado previamente no suporte). O
il\st.ema dindmico € mais simples de preparar e praticamente nio hi perda da capacidade de troca
idnica.

Cassidyl®45] também aplicou a técnica de cromatografia HPLC para a determinacio de TR em
roch_as. O grupo das TR foi primeiro separado numa coluna de resina catidnica us'ando-se dcido
oxilico e dcido nitrico e depois as TR separadas individualmente por troca idnica dindmica HPLC
numa coluna de fase reversa. Seguiu a evolucio do cromatograma na regiao visivel (658nm) .apés
reve’laf;So pds-coluna com arsenazo-Ill. Para a revelacio das TR, feita pés-coluna, usou arsenazo-ll|
em acido acético. A solucio de TR obtida dos minerais a serem analisados era evaporada até secura e
dls§ol\{ida com HNO;3 2M contendo 4cido oxilico 0,5M. A solugdo resultante era percolada na resina
catidnica, o ferro eluido com HNO, 2M/4cido oxdlico 0,5M.-Os demais cations sio eluidos depois
com HNO; 2M. As TR foram eluidas HNO, 6M e depois com HNO; 8M, evaporadas e retomadas
em acide dilufdo antes da injecio no sistema HPLC. Fez-se a eluicdo com icido alfaidroxiisobutirico
(HI.BA) 0,05M a 0,5M, pH 3,8, usando gradiente de eluicio. A massa de TR no cromatégrafo
variou de 1,8ng (Lu) a 183ng (Ce). A sensibilidade mais pobre é para Lu. A ordem de safda no
cromatdgrafo é Lu a La. Os picos de eluicio t8m boa resolucdo.

10.19 - Determinagio de Oxigénio Ativo

O "oxigénio ativo” é definido como o oxigénio em excesso com relacdo aos sesquidxidos das
terras-raras, especialmente nos casos de Ce, Pr e Th. O teor de excesso de oxigénio é deduzido
daquele: da massa do 6xido determinada experimentalmente para se ter o dxido normal, R,0;. A
determinacio do oxigénio ativo é feita dissolvendo-se o éxido com 4cido na presenca de iodeto de
_potéssio. O iodo livre é determinado usando-se amido como indicador. A oxidacio de iodeto a
iodo indica a presenca de um éxido superior, no caso de Ce, Pr e Tb. Procedim‘entos para essa
determinacio estdo nas referéncias.[773¢1048] '

10.20 - Separagdo de Algumas TR Individuais

Cério

A oxidacio de Ce-lll'a Ce-IV ¢om cloro (hipoclsrito) produz inicialmente um cloreto bésico que
passa depois a Ce(OH)4 contendo algum cloreto co-precipitado. Cério-IV precipita como hidréxido
a pH 2,0 e os hidréxidos das outras TR sio precipitados a pH 6-7, mas os cloretos bésicos das TR
Jd sdo parcialmente precipitados a pH 5, portanto, juntos com o préprio cério.
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A oxidacso do cério com persulfato de ambnio na presenca das outras TR, e depois ajustando a
solucio para fracamente dcida, precipita o cério, porém este processo € caro e s6 usado analitica-

mente.

O antigo processo de precipitacio do nitrato-sulfato basico de Ce-IV leva a um produto puro,
mas ndo & quantitativo. A soluco concentrada de nitratos de TR contendo Ce-IV é adicionada rapi-
damente numa solucio de 4cido sulfiirico 50g/l, ocorrendo a hidrélise parcial, com a precipitacdo do
nitrato bisico de cério, sulfato de cério e sulfato basico, insoliiveis no 4cido sulfiirico. A precipitacdo
se d4 em tempertura acima de 60°C. :

O método da oxidacdo de cério com bromato, embora tido como caro, é considerado o melhor
método para a oxidacdo. Esta se faz em solucio quase neutra:

10 Ce3* + 2 BrO7 + 12 H¥ — 10 Ce** + Brz + 6 H20
Ce*t + x OH™ + (4x)NO3 — Ce(OH)z(NO3)s—s

A precipitacio é lenta, mas seletiva. Esse processo nio serve para remover tracos de cério e s6
é empregado para soluces contendo 30 a 45% de CeOa,. :

A oxidacio do cério com KMnOy, um processo antigo e quase n3o mais usado, é eficiente até na
remocio de tracos de cério das outras TR. Tem ainda o inconveniente de impurificar os precipitados
com MnO,, que deve ser retirado depois. A oxidacio pode ser feita em meio cloridrico ou nitrico,

em solucdes neutras:
6 Ce(NOs)s + 2 KMnO, + 8 Hy0 — 6 CeOy + 2 MOz + 2 KNO3 + 16 HNOs

sendo que o exceso de dcido pode ser removido com Na,COz. O processo é feito a quente,
conseguindo-se na primeira precipitacdo CeO; 08% e com repeticio do processo consegue-se CeO,
99,8% puro. Uma precipitacio com 4cido oxlico elimina o mangangs no final do processo.

Hoh e colaboradores, 95l mais recentemente, fizeram um estudo da associagdo de processo
eletroquimico com a extragdo com solventes ou reversio da FO de espécies que exibem mais de
@im estado de oxidacdo. Os autores fizeram a reversio do Ce-IV extraido numa fase organica 30%
TBP-70% diclorometano, pela troca de valéncia com um processo eletrolitico. A oxidac3o do cério
foi feita eletroliticamente, com anodo cilindrico de titanio platinado e o catodo de Pt, isolado do
anodo por um diafragma cerdmico, para evitar que o Ce-IV migrasse por difus3o ao catodo onde seria
novamente reduzido. A fase aquosa tem Ce-IV em meio 1 a 10M nitrato. A distribuicio médxima
de cério se dd em HNO3; 5M e também a taxa (%) de extracio aumenta com o aumento da acidez
da fase aquosa. Acima de HNO3 5M TBP comeca extrair o acido significantemente e, portanto, o
coeficiente de distribuicio e a taxa de extracio do Ce-1V diminuem.

Vickery887 examindu os virios métodos de precipitacio do cério, mostrando que a pureza

do precipitado depende do pH da solucio, e concluiu que, dos métodos cléssicos, o mais efi-
ciente € o nitrato/bromato para a separacio do cério em mistura das TR. O processo nitrato
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b.és.ico/"bromato ou nitrato/sulfato produz o éxido de cério da mais alta pureza numa dnica pre-
cipitacdo; ja o processo do hipoclorito de sédio requer vérias precipitacdes para a obtencio de CeQ,
puro. 0 autor examinou criticamente os seguintes procedimentos para a separacao do cério: nitrato
b.aSlCO, nitrato bisico/sulfato, permanganato/hidrélise, nitrato ba’sico/bromat'o,‘persulfato/hidrélise
hipoclorito/hidrélise. Partindo de uma soluco contendo (%) CeO; 39,2 - La;03 (25) - PreOyy (55
‘e Smy03 (1), determinou a pureza do CeO, obtido numa sé"precipitacio. No caso da oxidacio com
permanganato, a mistura dos éxidos é redissolvida com 4cido cloridrico e o cério recuperacio como
oxalato. Obteve os seguintes resultados:

Método pH  Rendimento (%) Pureza (%) -
Nitrato bésico 2,65 95,2 99,8
Nitrato/Bromato 2,71 97,6 : 99,8
Nitrato/Sulfato 2,66 94,5 99,8
Oxidac3o com clorato 2,80 4,6 99,9
Persulfato 2,85 93,2 99,3
KMnO4/Na,CO5/Nitrato 4,15 97,8 99,1
KMnO4/Na,CO3/Cloreto 4,10 97,7 99,0
KMnOy4/Nitrato/Mdrmore 4,63 97,7 97.8
Hipoclorito de cilcio 5,95 97,2 97,8
Hipoclorito de sédio 6,35 96,5 98,3

No método do nitrato bisico, os éxidos sio dissolvidos com HNO; concentrado, evaporada a
solucdo até consisténcia xaroposa, e sobre esta massa adiciona-se dgua (25°C) lentamente. Pode-se
também adicionar a solucdo concentrada de TR sobre a dgua (25°C).

z . o - - '
. No método nitrato bdsico/sulfato, dissolvem-se os éxidos com HNO;/H,S0,, adicionando-se
dgua sobre esta soluc3o ou, fazendo-se o contrério, adicionando-se a solucio sobre dgua.

. Paraﬂa oxid?gé'o com permanganato, de um modo geral, adiciona-se a mistura KMnO,4/Na,CO;
a solucdo de nitratos, a 50°C, lentamente.

z ) .y sy . .
No método persulfato/hidrélise pode-se usar carbonato de cilcio ou ent3o acetato de amdnio
P - . - e
para remover o acido liberado durante a oxidacio do cério e a hidrélise do Ce*+. :

No método hipoclorito, de preferéncia usar a solugio dos cloretos de TR, em lugar de meio
sulfato, para evitar a precipitacio das terras céricas ou de sulfato de cilcio. Em meio nitrato ocorre
a formacdo de vapores de éxido de nitrognio, de cheiro desagraddvel e irritante. Pode-se usar
hipoclorito de sdio ou de.cdlcio. O NaOCl tem 10% (massa/massa) de cloro-disponivel enquanto
o hipoclorito de célcio tem 37%. - : T
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No caso de uso de hipoclorito de céicio h4 a vantagem de se poder fazer a adicio do oxidante sélido
em pequenas porcdes. Como o método € pouco eficiente, deve-se fazer virias precipitacdes para
obter um produto (CeO;) de qualidade comparavel ao obtido no método clissico nitrato/bromato,
tido como o melhor para a obtencio de éxido de cério puro. Vickery conclui que o método ni-
trato/bromato é o mais eficiente.

Virios procedimentos s3o explorados para a extracdo seletiva de cério:

Elemento CondigcSes (%) Extracio Ref.

Ce-lV HNO; IM-TBP 98-99 867
Ce-lV HNOQO; 8-10M e NaNO3 3M-TBP 98-99 867
Ce-lV HNO3; 8M-éter dietilico 96,8 727
Ce-lV HNO3; 9M-metil-isobutil-cetona 78 . 641
TR 20% LiNQ;-éter dietilico 0,1 691
TR Concentrados de TR, nitratos, baixa

acidez - TBP : 0,1 514

Cério-1V pode ser extraido com cupferron quantitativamente, em pH 2 ou maior, agitando-se
com aproximadamente igual volume de acetato de butila.

Lantinio .

Depois do cério, é o elemento mais facilmente separado, dada a sua alta basicidade e sua baixa
solubilidade nos nitratos duplos de NH}, Mg*t e Mnt+_ Lantinio é o mais basico dos lantanfdeos,
e comparado com os valores de solubilidades relativas, assumindo-se o Y como unidade, tem-se La
1300, Pr 80, Nd 47 e Sm 8. O pH de precipitacio incidente dos hidréxidos em meio cloreto é
8,03 para La, 7,41 para Ce-lll, 7,05 para Pr, 7,02 para Nd e 6,83 para Sm. Com fracionamento
cuidadoso, consegue-se deixar o lantinio no filtrado dos hidréxidos. \

Lantinio pode ser quantitativamente extraido de solucdo pH 7 com icido cindmico-0,1M-hexa-
nO.[424]

—r

&

trio

ftrio pode ser separado com 4cido dibutilfosférico em éter butilico, e assim isolado do grupo do
lant&nio.¥78] O ftrio pode ser quantitativamente removido de solugBes de baixa concentracio (1g/!)
ajustada 1M em H;50,, 2,5M em (NH,),S0, e 0,004M em 3cido oxdlico e 6% H20,, extraindo-se
com &cido dibutilfosférico 0,6M em éter n-butflico.l’¥] Por este método o grupo do Y pode ser
separado do grupo do La, sendo extraidos menos.de 2% de La e Ce.

odimio

Numa tentativa de extrair seletivamente o neodimio, usou-se 5,7—dicloro-8—quini:lihol para ex-
traco, em pH 8,3 ou mais alto com 0,02M do agente extrator em cloroférmio. Erbio € provavelmerite
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outras TR s3o também extraidos. O complexo de Nd absorve fortemente em §20nm[25)
i Erbio

Com.portamento andlogo ao Nd, sendo extraido em pH 8,3 com 5,7-dicloro-8-quinolinol, com
contaminacdo provivel de outras TR. Portanto, o método n3o & seletivo 1250

Slmio

) E c!u.antitati\famente .extral'do de H2S0,4 IM e (NH4);S04 2,5M e 4cido oxdlico 0,004M e dibu-
z tilfosférico em éter butilico. Elementos do grupo do La n3o sdo extraidos nestas condices, [250)
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