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RESUMO:

Apresenla-se uma coleliinea de informagdes da literatura sobre o elemento
esciindio, incluindo histérico, generalidades, ocorréncia geoldgica, leor em minérios
brasileiros, reagdes, obleng@io a partir de diversos materiais, exemplos de purificagdio po
precipitagilo, extragiio com solvente e troca idnica. Citam-se 162 referéncias. :

Apresentam-se o3 teores de escindio, detenninado por meio de Analise por
Ativac¢ilo Neutrdnica, em amostras de monazita e um concentrado mineral de cassiterita
industnializados no Brasil.

1- HISTORICO:

Em 1879, quando L. F. Nilson estudava a preparagio de itérbio puro pela fusio
fracionada dos nitratos de lerras raras, a padir dos minérios gadolinita e euxenita,
verificou a rapida decomposicdio de uma pequena quantidade do material. O espectro de
emissdo dessa fragflo comprovou a descoberta de um  novo elemento, ao qual deu o
nome de Escindio em homenagem ao seu pais de origem, a Escandindvia (1.2),

A existéncia desse elemento ja havia sido previsto por Mendeleieff em 1869,
quando formulou sua Tabela Periodica, a0 qual deu o nome de "eka-boron” e previu

varias de suns propriedades, as quais se mostrarun analogas 4s verificadas
postenionuente!.3),

Desde entilo, como sempre era obtido em pequenas quantidades, suas propriedades
quimicas foram lentamente estudadas. No b4 mengio alguma ao elemento escindio na
literatura no periodo de 1880 a 1907¢). A partir do comego do século, a quimica do
escindio comega a ser conhecida por meio de estudos para sua separagdo(2€.) e para a
preparagio de seus compostos (4.5,

Em 1937, Fisher e seus estudantes preparam pela primeira vez escindio metalico
comn 95% de pureza, por eletrolise. Em 1960, a Forga Aérea americana obteve Sc® com
99% de pureza, como resultado de nm progrma  de pesquisa iniciado na década de 50
devido a algumas de suas propriedades: ser um metal leve e possuir ponto de fusio bem

ok . dra D



3, J

2

maior que o do aluminio. Assim, foi despertado o interesse na sua aplicaglio em
misseis espaciais. Atualmente, é oblido via redugfio de fluoreto de escindio por ctleio
metalico'®.

A partir de entdo, surgem na literatura diversos trabalhos com escindio
principalmente sobre separagfio, quimica analitica, propriedades de ligas, etc... Um
grande numero de referéncias 4 quimica analitica do escindio é encontrado em revistas
russas, como a traduzida para o inglés Zhurnal Analiticheskoi Khimii (Journal of the
Analmcal Chemistry of the USSR).

Até 1980, escindio praticamente s6 era usado em: ldmpadas de mercirio na forma
de iodeto (a luz produzida é de alta intensidade, parecida com a do sol e é usada
principalmente para transmissdes notumas de TV, ou em recintos fechados, ou em
alguns estadios de esportes dos Estados Unidos); como tragador de fluxo em refinanas
de petrdleo na forma de seu isdtopo 46Sc de meia vida de 84 dias (obtido em reator
nuclear) ou comno objeto de pesquisas de suas propriedades em laboratorios. A produgéo
mundial de escdndio em 1978 foi de 30 Kg®.

Ha algumas propriedades interessantes do escindio em suas aplicagdes, como: sua
adigdo como micro-ligante com o magnésio e com o aluminio fortalece esses metais e a
sua adigdo a carbeto de titdnio aumenta sua dureza fazendo desse carbeto o segundo
material mais duro existente, depois do diamante. Escindio metdlico pode ser usado
como filtro de néutrons, pois ele é transparente s6 a néutrons com energia de 2keV (alta
intensidade), barrando todos os outros. Outras propriedades o levam a usos em
equipamentos eletrfnicos, fabricagfo de cerdmicas, catalizadores,etc.... Porém, por ser
um metal muito caro, ndo ¢ muito utilizado®,

A partir de 1988 comega novamente a surgir um maior interesse pelo esciandio
devido as novas aplicagdes encontradas, como: em supercondutores a alta temperatura®,
em catalizadores para automoveis, em cnstais para a produgio de laser, ldmpadas de
sodio-escindio, materiais para espectrdmetros de Raios-X e para tubos de raios
catddicos coloridos'®. Porém, o escindio continua a ser um metal raro e caro. Nos
ultimos anos os métodos para a determinagiio e para a obtengiio do escindio aparecem na
literatura mais na forma de patentes (!1-18),

11- OCORRENCIA:

O escindio ¢ um elemento largamente espalhado pelo universo. Pode ser detectado
na maioria das rochas da crosta terrestre e aparece como raias fortes nos espectros de
emissdes das estrelas. Aparentemente ¢ mais abundante nas estrelas do que na Terra.
Enquanto no Sol, comparativamente com outros eletnentos, ocupa o 23° lugar, na Terra
ocupa o 50°. Esta distribuido por toda a crosta terrestre ao nivel de ppm, tendo sido
detectado em 800 espécies minerais. A cor azul do berilo (varidade da agua-marinha) é
atribuida a presenca de escindio(!®). Aparece mesmo em vegetagdes e em nosso corpo,
como em tecidos Jde dentes@0,
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Os minerais conhecidos com maiores teores de escindio sfo poucos e todos
escassos. O mais importante, noticiado em 1922 por J. Schetelig®), foi o "thortveitite”
(em inglés) , um mineral raro que s6 aparece como veio, cuja mineragfio se iniciou na
década de 40 com finalidade cientifica, e do qual, até 1960, haviam sidos produzidos 20
kg de Sc,0O; em Norway (EscandinAvia) e de 50 a 100 kg em Madagascar??. O
conteudo de Sc,0O; nesse minério [(Sc,Y)Si,0,] estd entre 33 a 45 %. Atualmente se
conhecem outros minerais de escindio, porém. sfo apenas curiosidades mineralo-
gicas 8.2329) A "wiikite” (nome em inglés), mineral de Nb,Ta,Ti e Y, contém de 1 a
1,5% de Sc,0O4D. Outros sfo: a "bazzite”((Sc,Al),Be;Si0,g); a "kolbectite” ou ”
sterrettite” (Sc(PO,).2H,0), a “scandium ixiolite” ((Ta,Nb,Sn,Mn,Fe,Sc),0,) e a ”
magbasite” (KBa(Al,Sc)(Mg,Fe?*),SisOq0F 829,

Geoquimicamente falando, o escindio foi por muito tempo ligado a existéncia dos
elementos lantanidios 1mas, atualmente, é relacionado mais com a presenga de Fe’t.O
Sc3* pode substituir AP+, Fe2*, Y3+ | Ti**e Mg?* na natureza. Além disso, Fe(OH), e
minerais argilosos adsorvem Sc, retendo-o fortemente(25.26),

Desde tempos remotos24 minerais que possuem s6 alguns ppm de Sc, como a
wolfranita e minérios de estanho (cassiterita) ja sfio citados como possiveis fontes desse
metal. A partir da década de 60, escindio comega a ser obtido nos Estados Unidos como
sub-produto de minas de urdmio?”. Atualmente, além dos minérios de urinio, as
principais fontes, com possibilidades econdmicas, para obtengiio de escindio sdo os
refugos dos processos de obtengdo do tungsténio da  wollranita®®, do titanio de
alguns minérios?*2®), do aluminio da bauxita (do "red mud”)*2, do estanho da
cassitenita?®3D e do 4cido fosforico, ou de fertilizantes, de fosforitos?331). HA na
literatura descrigdo de outras fontes como a fluorita®?, rochas carbonatadas®3),
cinzas de carvdo®® e até de argilas e de hidrocarbonetos®®. L.F. Borisenko®¥ cita
vanas fontes de obtengfo de escdndio como sub-produto: a monazita, o rutilo, a zirconita
e a ilmenita.

Embora as reservas de escindio sejam maiores do que de outros elementos mais
raros. a sua extragfio depende do volume tratado dos mineérios, ou seja, a sua produgio
esta intrinsicamente ligada a produgio de outros metais. Além disso, sdo necessarias
diversas tases para a sua purificagio. O prego do esciindio estd entre os dos metais mais
caros: um grama do metal 99.9% de pureza custa ao redor de 130 dolares, enquanto o
oxido (S¢,0,) custa ao redor de 75 dolares o gramat® |

No Brasil, encontra-se referéncia na literatura quanto a determinagdo do teor de
escindio em bauxita de Paragominas (Maranhfo)®), por analise por Espectrometria de
Massa, em cassiteritas de Ronddnia e de Minas Gerais®) e em solos da superficie do
Estado de Sao Paulo®), por Analise por Ativagdio Neutrdnica. A bauxita de Paragominas
apresenta um teor médio de escindio de 30 pg/g, em amostras colhidas em diferentes
profundidades, sendo que na camada mais concentrada em bauxita, o teor foi de
100 pg/g. A cassiterita de Rdndonia, a do municipio de Massangana apresentou um teor
de 128 pg/g e a de Aripuand 217 pg/g. Na cassiterita de Minas Gerais, a do municipio
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de Siio Jodo Del Rei apreseniou o teor de 77 pig/g e a de Araguai 59 pg/g . Nos solos de
superticie de Silo Paulo os teores encoutrados estfio na faixa de 6 a 96 pg/g.

O teor de escindio na cassiterita ¢ relacionado com a temperatura (e a idade) da
formagfo dos depositos. E. F. Stumpfl3?) encontrou o teor médio de 130 ppm de Sc nos
depositos mais velhos (temperaturas mais altas), tanto na Africa do Sul como na Sibéria,
e de 33 ppm nos depésitos mais novos de cassilerita da Africa do Sul.

I1l- GENERALIDADES:

Escindio, de numero atémico 21 e massa atdmica 44,956, possui a configuragdo
eletronica 1s2 2s2 2p6 352 3p6 3d14s2 e como ton aparece predominantemente com o
numero de oxidagiio +3, como a maioria das terras raras. Porém, seu raio i3nico ¢ muito
menor do que os dos elementos Lantanideos e isso faz com que Sc3* tenha algumas
propriedades bem diferentes das desses lons. A densidade de carga do lon escindio é
bem maior e isso faz com que complexe mais rapidamente e, geralmente, com numero de
coordenagfio 6. Os Lantanideos complexam com numero de coordenagfio superior a 6
(geralmente 12) devido ao tamanho dos seus ions. Essa caracteristica do escindio ¢
muito utilizada em métodos de separagiio por troca idnica. '

Escandio possui algumas similanidades quimicas com os elementos de transi¢do
(como o Fe) e oulras com 03 elementos lantanidicos, mas sua maior semelhanga é com o
elemento AIG®) e com o Th3?, O éxido de escAndio é um 6xido basico mais forte do que
alumina, porém mais fraco do que os das terras raras. O fon Sc** ¢ muito hidrolisavel,
formando facilimente uma espécie polimérica, fazendo com que seus precipitados, como
o hidroxido, sejam geralmente gelatinosos. As semelhancas com as terras raras sio:
forina oxalato insolavel, porén 36 em meio de baixa acidez e livre de sais de amdnio;
forma fluoreto insoluvel pela adigdo de HF, mas forma fluoreto duplo, solivel, com
NH,F ou NaF (diferentemente dos Lantanideos); forma hidréxidos insoluveis, mas
soluvel em excesso de OH". Contudo, como o escindio é um elemento raro por estar
espalhado pela natureza, geralmente é estudado em conjunto com as terras raras.

A revislio bibliogrifica sobre os métodos de separages e analiticos apresentadas a
seguir fornece, apenas, um roleiro para visualizagfio geral dos campos de pesquisas para
a obtengdo e a determinago do elemento Sc, sem entrar em detalhes experimentais.

IV-OBTENCAOQ:

A primeira fase para separagfio do escindio ¢, logicamente, o ataque do material e
sua solubilizagfio, obtendo-se, geralmente, uma solug#io cloridrica.

' .O." refugos da wolfranita podem ser tmatados diretnmente com #cido cloridrico(.10)
on inicialmente com cido sulfiirico e depois com adigio de hidroxido de aménio,
calcinagdo a oxido e solubilizag@o com acido cloridrico39,
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Os refugos da cassiterita podem ser submetidos a uma fusfio com hidréxido de

sodio, lixiviagllo com Agua, filtragio dos ludroxidos e solubilizagdio com acido
cloridrico(39).

Segundo A. S. Chemyak®“®, ambos os residuos industriais da extragdo do Sn e da
extragio do W podem ser submetidos a uma digestio com écido sulfurico e,

posteriormente, digestiio com o mesmo 4cido mais peréxido de hidrogénio e fluoreto de
sodio.

O "red mud” proveniente da extragiio do aluminio da bauxita, pode sofrer digestiio
com NaOH em autoclave, posteriormente ser digerido comn NaOH diluido e quente, ser
seco, triturado e clorado a 700°C. Nessa temperatura o ScCl; nio sublima e pode ser
extraido por nova digestio com agua®h).

No processo de extrag3o de urfnio de lixivias minerais com 4cido dodecil fosforico
(DDPAY2), o escindio acompanha o urfinio mas ndo é revertido 4 fase aquosa
(cloridrica) permanecendo no solvente e, portanto, sendo concentrado neste. Com outros
elementos, como o Th e o Ti, ocorre 0 mesmo. Incorporando uma nova fase nessa planta
de extrag@o do uriinio, acrescentaram uma adig¢#io de uma solugio de écido fluoridrico ao
solvente apos a reversdo do urdnio ocorrendo, assim, a precipitacdo do escindio (e do Th
tambeém, ficando o Ti soluvel com uma pequena quantidade de Sc e Th). Os fluoretos sio
filtrados, faz-se uma digest&#o com NaOH e os hidroxidos sio solubilizados com acido
cloridrico. A obtengfio do escindio como descrita requer cuidados especiais para
protecéio contra radiagfio, una vez que o precipitado de fluoretos contém 20% de ThO,
além dos 10% de Sc,0,.

O minério "thortveitite” ja foi estudo por vartias lécnicas de abertura: reagfio com
carbono a 1800°C (formando carbetos e postenior solubiliza¢@o com 4acido cloridrico);
reagio diretamente com cloro (cloragio a 800-850°C); adigdo de CaF, + NaCl + HCI sob
determinadas condigBes (altas temperaturas), onde se forma o fon complexo ScF3-
adi¢o de fluoreto e amdnio sob aquecimento (400°C) e redugiio com Ca® ou Mge (a
1400°C) e dissolugdo do Scv com acido cloridrico30.42.43); fus#io com carbonato de

s6dio!D ou alcalina, esta ultima com restrigdes pois o hidréxido de escindio ¢ soluvel
em excesso de reagente(),

No processamento dos refugos resultamn solugdes muito diluidas de escindio (com
excegdo da "thortveitite” onde o teor de Sc é maior) com muitas impurezas. Portanto é
necessaria a concentragio e a purificagio do escindio, que se faz normalmente numa -

seqiéncia de pelo menos dois dos seguinles mélodos: precipitagdo, extragdo com
solvente ou troca idnica.

V-PURIFICACAO:

A purificagdo do escindio por precipitagiio ndo ¢ seletiva, daf a necessidade de
uma separagfio posterior por um wétodo mais especitico. Muitos dos precipitantes sfio
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estudados com finalidade analitica, para a separagfio do Sc da matriz da amostra, a qual
interfere na sua determinagfo. As precipilag0es mais utilizadas nas separagGes do
escindio s#o:

- com fluorsilicato de sédio (o acido fluorsilicico separa o escndio, precipitando
fluoreto de escéndio) (6.3,

- com tiossulfato de sodio e aquecimento até a ebuli¢fio (precipita hidroxido de
escindio). Segundo R. J. Meyer(®), a precipitagiio ¢ quantitativa, segundo R.C. Vickery()
ndo é.

- como oxalato em meio fracamente acido e livre de sais de amoOnio!) (oxalato de
escandio é soluvel em oxalato de amdnio®). Segundo R. C. Vickery? essa precipitagdo
ndo ¢ quantitativa;

- como tartarato duplo de escindio e amdaio pela adigfo de tartarato de sédio e
hidroxido de amdnio (eficiente quando a quantidade de Sc,0, for maior do que
SOmg)“"-‘;

- como carbonato duplo de sédio e esciindio, pela adig&o de carbonato de sédio e
longo aquecimento a ebuligdo. O precipitado ¢ soluvel em agua fria e em excesso de
reagente3.43.7);

- separagfio das lerras raras, precipitando-as como fluotelo duplo de aménio com
excesso de reagente. O escindio fica em solugdo como ScFg3-30),

- como sulfato duplo de potassio e escindio, pela adiglio de sulfato de potassio().
Ferro precipita como o esciindio;

R. C. Vickery®D descreve uma série de precipitantes com as respectivas
porcentagens de recuperagdio do escindio, indicando, entre outros, o fosfato dissédico
como bom precipitante. Para fins analiticos, a oxina (8-quinolinol)#®) pode ser
empregada, assim como o dcido hipofosforoso®?, o 2,5-dihidroxi- 1,4-benzoquinona“®,
o acido ferlfosfdnico®), o acido mandélico*® ou um seu derivado halogenado®!), o
acido benzilico®? e outros, apesar de esses reagentes nfio serem especificos e a
precipitagdo nio comprovadamente quantitativa.

Os metodos por extragfio com solvenles também nffo sfio seletivos para o escindio.
A vantagem é que uma segunda e subseqtientes extragdes em série sdo feitas e de modo
muito mais simples do que uma segunda precipitagio.

Aqui o recurso do efeito salino ("salting-out”) ¢ muito explorado, uma vez que
melhora a eficiéncia do processo de extragdio, ou mantendo a forga ibnica ou como
tampéo ou ainda como agente mascarante de interferentess?).

O método mais antigo de extragdo do escindio é efetuado apods adigdo de
tiocianato 4 fase aquosa e usando éler etilico como solvente54.43), -
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Muitos agentes quelantes foram usados com variados solventes. Alguns dos pares
descitos sfo:

- as P-dicetonas®® como: 2-tenoiltriflioroacetona (TTA) dissolvida em
Xileno®6.57), ciclohexano®), benzeno®?), clorofdormio® e varias cetonas®!) entre elas a
metilisobutilcetona (MIK)(62 e outras (12); acetilacetona (AA) com acetato de etila(44.54),
clorof6érmio(®9), etc..; '

- o fosfato de tri-n-butila (TBP) em meio cloridrico(54.63.64.65.66) nitrico(64.65.66) e/ou
perclorico®667), nio diluido ou em misturas com solventes como benzeno®) e
cloroformio(®9) e éter dibutilico(4),

- mistura de TTA com TBP em vérios diluentes©®);

- N-benzoil-N-fenil-hidroxilamina (BPHA) diluida com butanol, cloroférmio,
benzeno e alcool amilico(9.70),

- oxina (8-hidroxiquinoleina) dissolvida em cloroformio(44.54.56);

- dcido di-(2etil-hexil) fosforico (DEHPA) diluido com querosene(!9.7), xilenot’2)
ou até com acidos carboxilicos (fragio C,;-C,,) fundidos’¥;

- com 6xido de mesitila, extraindo-se o esclindio de fase aquosa contendo acido
cloridrico e tiocianato de amOnio('4),

- #cidos monocarboxilicos, como o 4cido caprico™) ou butirico mais acido
sulfossalicilico com isobutanol(’6.7"), ou 4cidos nafténicos de massa molecular média de
170,190 e 270 com querosene(’® ou ainda Acidos carboxilicos aromaticos, como o acido
salicilico e outros, mais fosfato de tetraetildiamidoheptil (DAHP) em cloroférmio(’®), ou
o 4cido benzilico’6.78) ou maldnico com aminas de cadeias longas (Amberlite LA-1 e
LA-2)9),

- outros sistemas de extrago(1!.72.78.80-83.113),

A separagdo do escindio por resina de troca idnica é muito empregada
principalmente como estagio final de purificagdo, para sua separagiio das terras raras e
do torio. H4 diversos métodos descritos na literatura, com o emprego de resinas
cationicas e anidnicas. Essas separa¢des s#o baseadas na formagdo de complexos de
escindio com &nions ou agentes quelantes, tanto na sua retengfo, ou nfo, quanto na sua
eluigfo.

A adigdo de solventes orgdnicos, misciveis com a 4gua como por exemplo o alcool
etilico, o metanol, a acetona e outros, & soluglio de retengfio, diminui a nuvem de
hidratagio ao redor do fon metalico, facilitando a ligagdo desse ion a um agente
complexante e, portanto, modificando a adsor¢fio de muitos elementos, tanto em resinas
aniOnicas(®4-88) quanto em resinas catiénicas(8?.90),



As resinas anidnicas sfio geralmente utilizadas na forma do énion da solugéo de
carga. Com resinas catidnicas, a adsorgfio prévia de fons como os de cobre ou de chumbo
pode lacilitar a retengio de varios fons e a eluigiio do escindio?).

Com resinas catidnicas, pode-se empregar varios agentes complexantes para a
adsorg#io, ou n#io, e para a eluig#io do escindio.

Alguns exemplos de separagdes com resinas catidnicas sfio dados a seguir:

- de solug#o cloridrica e eluiglo com acidos poliaminocarboxilicos como o EDTA e
o acido N-ludroxietiletilenodiamino triacético (HEDTA)4%,

- de solugdo cloridrica e eluigio com solugio de tiocianato de amdnio mais acido
cloridrico84.91); ’

- de solugo cloridrica e eluigio com acido hidrazina diacético (HHYDA)®),;
- de solugdo cloridrica e elui¢3o com sulfato de amdnio mais acido sulfarico®?,
- de solugio nitrica e eluigfio com solugio de acido citrico®,

- de solugdo de 4cido sulfurico dilufdo e eluiglo com 4cido sulfurico mais
concentrado(®4.95);

- a ndo reteugiio de solugiio de acido tluoridrico diluido®é);
- a nfio retengio de solugdio com EDTA | tamponada com glicina®?;
- oulras(1L.13. 14,1898)

O emprego de resinas anidnicas ocorre por dois métodos: ou o escindio niio forma
complexo anidmco com o merw empregado e nido é quase adsorvido, sendo facilmente
eluido, vu forma complexo anidnico e ¢ adsorvido. Um exemplo tipico do primeiro caso
¢ o esciindio com o anion cloreto. Diferentemente de varios outros metais, o escindio nflo
forma espécies anidnicas em meio cloridrico (forma ScCI?* e SeCLY*). Assim s ¢
fracamente adsorvido e € eluido facilinente (100.101),

Alguns exemplos de separagdes com resinas anidnicas sfo dados a seguir:
- de solugdio com tiocianato de amdniot192.193) ou de potassiot!99, sendo nesse caso’
também s6 fracamente retido, e eluigfio com acido cloridrico diluido®92) ou solugdo de

tiocianato mais diluida(193.104),

- de solugdo com acido sulfurico diluido, sendo nesse caso moderadamente
adsorvido, e eluigfo com acido sulfirico mais concentrado(105);

- de solugdio com acido fluoridrico diluido e eluiglio com o mesmo acido®;

- de solugdo com sulfato de potassio, sendo nesse caso fortemente retidof! 06);
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- de solugio com sulfato de amdnio e acido sulfurico diluido e eluiglio com acido
cloridrico ou 4cido sulfurico diluidos ou ainda comn soluglio de sulfato de amdnio mais
acido sulfurico diluido10?;

- de soluglio com alaranjado de xilenol, tamponada com 4cido acético e acetato de
sodio, e elui¢io com acido cloridrico diluido(18);

- de solugdo com 4cido fosforico diluido e eluigdo com o mesmo acido(103);

- de soluglio de 4cido acético mais acetona e eluigho com agua ou acido acético
diluido(103);

- de solugidio diluida de citrato ou oxalato e cluigdo com a mesma solugo(109);
- de solugdo de 4cido nitrico mais alcool (Sc nfo é adsorvido)®7.110);

- ¢ de solugdo com dcido nitrico mais acido malénico ou ascorbico e elui¢éo com
4cido cloridrico diluidot1D,

Outros tipos de separagdes do escindio sfio citadas a seguir: adsorgdo em silica
gel impregnada com Amberlit LA-1 de solug@o contendo 4cido maldnicot!!?); adsorg#o
cromatografica em silica gel de solug#o hidrolisada de nitratos e, ainda, adsorgéo em
coluna de celulose e eluigdo com #écido nitrico?13),

Depois de se separar o escindio, na maioria das vezes, o obtemos na forma
complexada. Deve-se, entdlo, destruir o complexante por secagem com acido nitrico ou
sulfurico, dissolver o residuo com 4gua, precipitar como hidréxido ou oxalato e
finalmente calcinar para se obter o 6xido de escindio (a temperatura de calcinaglo deve
ser menor do que 800°C para nio haver a formag#io de um oéxido de dificil
dissolugao@).

VI)DETERMINAGAQO ANALITICA:

Na maioria dos métodos analiticos, a separagfio do esciindio é necessaria devido 4
sua semelhanga de comportamente quimico com fons de outros elementos, sendo estes,
portanto, interferentes na sua determinagdo, por exemplo, por gravimetria,
espectrofotometria e espectrofluorimetria.

Quando o objetivo é a determinaglio de micro quantidades de escindio em
amostras complexas, como minerais, muitas vezes essa separago é necessaria também
COmMO uma pré-concentragio,

Encontram-se na literatura as descrigdes de vérios métodos analiticos para a
separacdo e a determinag#o de escindio, et livros(!.30.54.114) ¢ revisdes®2.113),
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As separagBes podem ser feitas por precipitagiio, extragio por solventes ou troca
idnica, métodos ja citados no item V (Purificagfio). Para fins analiticos, pode ser feita
tambéin separagdo por cromatografia em papelt13).

Na separagdio da matriz para fins analiticos, muitas vezes se utiliza da adigfo de
um carreador, isto ¢, um jon cujo comportamento frente ao método de separagdo
utilizado seja semalhante ao do Sc?* . Este cameador nfio pode interferir na futura
determinagio ou, caso contrario, deve ser tambémn separado posteriormente. Alguns
carreadores sfio: o cileio, quando se precipitam os fluoretos, o itno quando se precipita o
tartarato duplo de amdnio ou ainda o lantinio e o torio em outras ocasides(1.115.116),

O uso do radivisotopo 8¢, geralmente em meio cloridrico, e sua determunagiio
radiométrica <40 iuito empyepados na investignglio da eficiéncia do método de
separa¢fio empregado.

Os unicos métodos que geralimente podem ser teitos semn a separagfio da matriz e
mesmo sem a solubilizagfio da amostra sio os de Analise por Ativagdo Neutrdnica3®) e
os de Espectrogratia de Emissdot!!7.11) Mesmo os métodos de Analise por Ativagdo
NeutrOnica, antes do emprego dos detectores de Ge-Li, de melhor resolugio,
necessitavam de separagdo prévia19),

Encontra-se na literalura a descrigio de diversos outros métodos para a
determinagio de escindio, apds a sua separagiio quimica, como:

- Espectrofotometria, com o emprego de diversos complexantes: Arse-
nazo 1166120.121 Alizarina sulfonato de sédio ("Alizarin Red S$")(3063) Alaranjado de
Xilenol (122125 Sylfonazo' 26121 Quercetina®?® "Chromeoazurol S"(129.130) ¢
Quinalizanna®®. Em espectrofolometria, o niunero de complexos estudados é muito
grande, o que toma dificil relaciona-los. Existem varios estudos comparativos de
reagentes e revisdes(82.115.122.126.121.130) Hj referéncia também a Titulagdo Fotométrica
com EDTA e nitrato de cobre 11t132);

- Espectroflucrimetria, com diversos complexanies: Morina30.59) Salicilaldeido
com Semicarbazida(*3.134)  derivados do Salicilaldeido3%), 1,10-Fenantrolina com
Tetrabromotluoresceina  (Eosina) ¥ Quinizarina - com  P-ciclodextrin!3® e

outros'!.139-14%.
- Fluorescéncta de Raiog- X Eat 1as-
- Absorgdo atdmicatt 46-i49
- Espectroscopia de Plasma ( ICP)120.15D);
- Titulag3es Amperométricas‘! 2153154155 Biamperométrica56) e Potenciométrica

com EDTAUS) e determinagdo indireta por Cronopotenciometria e Polarografia de
Dissolugiio Anodica’*®);
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As separa¢des podem ser feitas por precipitagiio, extragdio por solventes ou troca
10nica, métodos ja citados no item V (Purificagfio). Para (ins analiticos, pode ser feita
também separagdo por cromatografia em papel(13),

Na separagfio da matriz para fins analiticos, muitas vezes se utiliza da adigdo de
um carreador, isto ¢, um fon cujo comportamento frente ao método de separagio
utilizado seja semalhante ao do Sc? . Este camreador ndo pode interferir na futura
determinagdio ou, caso coutrario, deve ser também separado posteriormente. Alguns
carreadores sdo: o cilcio, quando se precipitam og fluoretos, o itrio quando se precipita o
tartarato duplo de amdnio ou ainda o lantinio e o torio em outras ocasides(!-115.116),

) uso do radiowsotopo %8, geralmente em meto cloridrico, e sua detenmnagiio
radiomeétrica 40 muito empregados na investigagiio da eficiéncia do método de
separag¢io empregado.

Os unicos metodos que geradmente podem ser leilos sem a separagfo da matriz e
mesmo sem a solubilizagdo da amostra sfio os de Anahse por Ativagdo Neutrdonica® e
os de Espectrogratia de Emissdo'!7.118) Mesmo os métodos de Analise por Ativagiio
Neutronica, antes do emprego dos detectores de Ge-Li, de melhor resolugdo,
necessitavam de separagdo prévia''1°),

Encontra-se na literatura a descri¢io de diversos outros meétodos para a
determinagfo de escindio, apOs a sua separagiio quimica, como:

- Espectrofotomnetria, com o emprego de diversos complexantes:  Arse-
nazo [I1IG6120.1210 Alizarina sulfonato de sodio ("Alizarin Red $")306% Alaranjado de
Xilenol 122125 Sylfonazot 26127 Quercetna?™®) "Clironecazurol  $”(129.1301 ¢
Quinalizanna*®, Em espectrofolometria, o niunero de complexos estudados é muito
grande, o que toma dificl relaciona-los. Existem varios estudos comparativos de
reagentes e frevisdes'82.115.122126.120.130 }]4 referéncia também a Titulagdo Fotométrica
com EDDTA e nitrato de cobre J1t132);

- Espectroflucrimetria, comn diversos complexantes: Morina®0.54) Salicilaldeido
com Semicarbazida1 33139 denvados do  Salicilaldeido?S), 1,10-Fenantrolina  com
Tettabromotluoresceina  (Fosina)y ' ¥ Quinizarina - com  fJ-ciclodexirin'3®) e
Ouuosr!S‘I‘xg-l‘ITY

- Fluorescencia de Rados- 3 m ey

- Absorgﬁ{:} atémicatiHe-ia9:

- Espectroscopia de Plasma (1CP)y 152050,

- TitulagBes Amperométricas' 52133154159 Biamperométrica!%6) e Potenciomeétrica

com EDTAMT e detenminaglo indirela por Cronopotenciometria e Polarografia de
Dissolugio Anodica'!*8,
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- Volumetria, titulando-se com EDTA ou outro acido poliaminopolicarboxilico

cotn o emprego de diversos indicadores como o "Xylenol-orange”, o Preto de Eriocromo
T e outrost}39-161),

Para a analise da pureza do Oxido de escindio, geralmente utiliza-se um método
por Espectrografia de Emi3s3027.162),

VII-) DETERMINACAO DO TEOR DE ESCANDIO EM MONAZITA E
CASSITERITA:

Detennimnaram-se os leores de escindio em duas amostras, uma monazita
(Nuclemon) e um concentrado de cassiterita (Paranapanema), por meio de Andlise por
Ativagdo Neutrdnica, visando-se, futuramente, a obtengio de 6xido de esciindio a partir
de um minério brasileiro ou do refugo de seu processamento. As amostras trituradas (20
mg da monazita e 80mg da cassiterita) foram irradiadas no reator IEA-R1 durante 8
horas em um tluxo de 1012 néutrons/em? s, a monazita juntamente com o padriio JB-1
(GSJ), que contém 27,4 ng/g de Sc, e a cassiterita juntamente com os padrdes geologicos
de referéncia AGV-1 (USGS), que contém 12,2 pg/p de Sc, e BE-N (ANRT), que
contém 22 pg/g de Sc. A determinagdio foi feita por Espectrometria Gama de alta
resolugdo, apés um tempo de decaimento de 3 semanas para a monazita e de 4 semanas
para a cassiterita.

Encontraram-se os scguintes teores de escidndio: 6 + 0,2 pg/g na monazita e 36 +
2 pg/g na cassiterita.

O projeto prevé a continuvagdo das determinagdes dos teores de escindio em

minérios brasileiros ou em refugos industriais da produgio de outros metais, visando-se
a separacio e a obten¢fio de um concentrado de escindio.
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