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RESUMO

No presente trabalho sao analisados alguns aspec-
tos do controle analitico das terras raras, apresentando-se uma
revisao sucinta dos principais metodos existentes e focalizando
os metodos de controle analitico aplicados aos estudos de fra
cionamento no IPEN-CNEN/SP para a obtengao de oxidos de terras

raras de alta pureza, visando o desenvolvimento de uma tecnolo-

gia propria.



158

RARE EARTHS ANALYTICAL CONTROL

Carlos Alberto da Silva Queiroz and Alcidio Abrao

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - CNEN/SP
Cidade Universitaria '"ARMANDO SALLES DE OLIVEIRA H
Travessa R n® 400 - Caixa Postal 11,049 - Pinheiros
Departamento de Engenharia Quimica - MQ/MQU

ABSTRACT

In this paper some aspects of the analytical control
of the rare earths are discussed. A briefly review of the ﬁethods generally
used are presented, principally that methods applied to the rare earths
fractionation in IPEN-CNEN/SP.
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I - INTRODUGAO

No desenvolvimento de varios processos de fracionamento' e
purificagado das terras raras, relatades em trabalhos anteriores
(1-4), deu-se muita importancia aos métodos via Gmida classicos.
Embora, &s vezes, possam ser demorados, constituem-se, por
outro lado, geralmente, em métodos baratos, faceis, precisos e
exatos. Todavia, a aplicacao desses métodos ao controle das
terras raras individuais @ muito limitado. Os elementos lantani
dicos tém propriedades quimicas e fisicas bastante semelhantes,
o que se torna um problema parava detetminag;o de um elemento ¢u
presenga do outro. A gravimetria (5) @ usada para a determinagao
das terras raras totais. A facilidade de oxidagéo do cerio(III)
a cerio (IV) e explorada para a determinacao deste elemento por
volumetria (6). Usa-se também a titulag@ao volum@trica (7) para
a determinagao dos elementos isolados, que pode estar associada

a um agente complexante (8) como por exemplo, © EDTA.

Os metodos instrumentais, devido a maior sensibilidade,via
bilizam o desenvolvimento da quimica analitica das terras raras.
De um modo geral, as técnicas analiticas instrumentais usadas no
controle das terras raras sao : espectrofotometria de absorgao
molecular, polarografia convencional, voltametria com eletrodo
de gota pendente de mercurio, espectrografia optica de emissao,
plasma de srgdnio(ICP), espectrofluorimetria, absorgao atomica
(com uso de chama ou forno de grafita), fluorescencia de raios X,
analise por ativagao neutronica, espectrometria de massa e croma
tografia liquide de alta eficiencia (HPLC).

A escolha da t&cnica esta geralmente relacionada @ sensibi
‘1idade, ao custo da analise, @ amostra, no objetivo da analise
e 28 interferencias. Técnicas muito sensiIveis sao usadas para a
determinagao de baixas concentragoes de elementos. Muitas dilui
¢oes introduzem grandes erros nos resultados. Tecnicas caras ,
como por exemplo, o plasma (ICP) ou a absorgao atomica com forno
de grafita, 8o se tornam viaveis pars a rotina de muitas anali-
ses, que acabam compensando o alto custo, ou, ate dando lucros ,
devido a rapidez nos resultados e % simultaneidade das analises.
Em relagao as terras raras, porem, deve-se dar muita atengao a
padronizagao dos métodos para sé evitar falsos resultados, que

«. - -
sao muito comuns & freqllentes.
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II - Alguns Aspectos do EGontrole Analitico Aplicado ao

Processo de Beparagao das Terrad Raras.

Espectrofotometria de Absorcao Molecular

Trata-se de uma técnica muito Gtil ao controle do fraciona
mento das terras raras. E aplicada rotineiramente @ determinagao
do teor de neodimio, praseodImio, samario, holmio e erbio na fai
xa de comprimento de onda do visivel, A determinagao baseia-se
na medida das bandas de absorgao de suas solugoes aquosas(9).Em
geral, usa-se o meio levemente acido cloridrico ou perclorico.0
excesso de acidez evita a hidrolise dos sais de terras raras.

A limitagao da tecnica esta ligada a8 intensidade das bandas
de absorgao, as quais devem ser suficientemente intensas para
medidas com boa precisao. As bandas de absorgao analiticas deQem
estar livres de interferéncias, ou que a interferencia possa ser

facilmente eliminada.

Outras terras raras, como por exemplo, gadolinio e terbio ,
tambem pﬁdem ser determinadas. Banks e Klingman (10) estudaram
as bandas analiticas das terras raras pesadas em meio perclorato,
observando a interferencia do cerio na determinagao do gadolinio.
Lepine e colaboradores (l11) determinaram gadolinio em solugoes
concentradas de Gd (N03)3 em 272,8 nm, eliminando a interferencia
do nitrato por uso de artificio matematico. 0 a@nion nitrato absor
ve fortemente na regiao do ultravioleta, constituindo-se, portan-
to, em uma grande interferencia nesta regiao. Onstott e Brown(1l2)
discutem a viabilidade da t3cnica para a determinagao do terbio,
determinando-o em solugoes de perclorato e cloreto.

'0s metodos desenvolvidos por esta teécnica sao rapidos,faceis,

precisos e exatos,

Polarografia Convencional

Brill e Federgrlin (13) usaram a polarografia convencional
para o acompanhamento do eurbpio no processo de produgdo de ter-
ras raras da antiga Orquima, hoje Nuclemon, indistria de produgao
de terras raras no Brasil. A determinagao explora a facilidade de
redugdo do Eu (III) a Eu(II), em meio Nn401 0,1M como eletrolito
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suporte, onde a onda do europio @ reversivel, como observado an

teriormente por Laitenen e Taebel (14).

0s trabalhos de Kolthof e Lingane (15) mostram ondas pola-
rograficas para varios elementos das terras raras em meio NH,Cl.
Observa -se, porem, que somente as ondas polarograficas do euro-

pio e itéerbio apresentam uma boa definigao para uso analitico.

Em eletrolitos suportes comuns o Eu3+ @ reduzido polarogra
£§ camente a Byt . 0 potencial de meia onda © Eyjg ™ -0,67 v X
ECS (eletrodo de calomelano saturado). O limite de determinagao
i da ordem de 107 %M.

Recentemente, Xiaoxia e colaboradores (16) propuseram a
determinagao do Eu e Yb via onda catalitica. Para o europio o

limite de detecgao alcangou 5.10" % e para o iteérbio 5.107'n.

Voltametria com Eletrodo de Gota Pendente de Mercirio

Carvalho e Abrao(l7) padronizaram métodos para a determina
gao de europio por voltametria com eletrodo de gota pendente de
mercUrio, usando NH4C1 e EDTA como eletrolitos suportes. Para os
dois eletrolitos conseguiram uma boa resolugao da onda polarogra
fica. Os metodos propostos sao altamente sensiveis. 0 limite de
detecgao alcangado usando NH,Cl como eletrolito suporte foi de
3.1077
de detecgao alcangou 10_6M. Em ambos os casos, a sensibilidade @

M em Eu. No uso de EDTA, como eletrolito suporte, o limite

maior que aquela alcangada na pola;ografin convencional. Esses
mesmos pesquisadores estudaram um metodo para a determinagao siml
‘tanea e direta do eurdpio (18) e iterbio para aplicagao a concen
trados de terras raras e determinagao de tragos destes elementos
em oxidos de terras raras de alta pureza. O limite de determina-
cao alcangados para o europio foi de 10—6M e para o iterbio de
IO-SM, usando NH4Cl 0, 1M como eletrolito suporte.

Espectrografia Optica de Emissao

A espectrografia Optica de emissao constitui-se na tecnica
mais empregada para o controle de impurezas em oxidos de terras
raras usadas como padroes espectrograficos, de pureza entre 99,97

e 99,99%, segundo o certificado de garantia proveniente da
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" Johnson Mattey Chemicals Limited ", porem no cextificado nao constam deta

lhes do metodo usado.

Brito (19) estudou um m@todo espectroquimico para a determina
cao de Gd, Sm, Dy, Eu, ¥, Tm e Lu em compostos de torio, anali-
sando os elementos lantanidicos apds a separagao do torio no sisg
tema celulose/BNOsliter. Friedamann (20) padronizou um metodo pa
ra a determinagao de Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Y em oxido de lant@nio,
Gd, La, Dy, Sm, Y e Nd em oxido de cerio e La, Sm, Dy, Y e Eu em

oxido de neodimio.

Espectrometria por Plasma de Argdonio (ICP)

A tecnica de determinagao em plasma de argonio @ Util para a
analise de tragos e vem sendo aplicada & determinagao das terras
raras em ago e amostras: mineralogicas (21,22). No entanto, segundo
Ishii e Satosh(23) eésta téciiica nao apresenta seletividade satis-
fatoria para o trabalho com terras raras. Para melhorar a seleti
vidade, estes pesquisadores sugerem a espectrometria derivada
(Inductively Couplé Plasma Emission Derivative Spectrometry, ICPEDS)
Deste modo padronizaram a determinagao de Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em oxidos puros de Lantanio, con
seguindo alcangar a faixa de pureza de 99,9%, o que significa um
consideravel aumento de sensibilidade para a t@cnica. Uma das ca-
racteristicas do ICPEDS comnsiste na ausencia de interferencias qui
micas e fisicas. Entretanto, as linhas analiticas devem ser esco-
lhidas com muito cuidado, devido a abundancia de espectros das vé
rias teréas raras., Foi achado que somente as linhas do disprosio ,
holmo, iterbio sao levemente sujeitas @ interfereéncias espectral

do lantanio.

Reino e Lordello(24) vem acompanhando a pureza dos oxidos de
terras raras produzidas no IPEN-CNEN/SP por ICP, sem o artificio
proposto por Ishii e Satosh, aplicando a técnica @ determinagao de
Sm, Eu, La, Gd, Dy, Pr, Ho, Nd, Tb e Y em Oxidos de Lantanio, Sama
rio e Gadolinio, podendo garantir o grau de pureza desses oxidos
ate 99,6%.




Espectrofluorimetria

Cazotti e Abrao (25) determinarsm cério em matriz de torio,
da ordem de 0,01 ppm Ce/Th, em solugdo de cloreto e perclorato.
Em outro trabalho, Cazotti e Abrao(26) fizeram uso de ativadores
de fluorescencia solidos para a determinagao de tragos de Dy, Eu,
Sm, Tm, Er, Ho, Tb, Pr e Gd eﬁ uranio. Obtiveram elevados limites
de determinagao em ativadores de fluorescencia de Y,05 e YVO,.

Segundo Sinha (27), os espectros dos lantanidios tripositi-
vos, obtidos com amostras no estado solido, ou em solugao, 880
devidos @s transigoes proibidas que ocorrem dentro da configura-
¢ao 4f, surgindo de interagces eletrostaticas e magneticas entre
os eletréns f. Em solugao, por formagao de complexos, tambem @
possivel o fenomeno da hipersensibilidade para os elementos lanta
nidios. Sinha investigou os espectros de fluorescencia para os

carbonatos complexos de lantanidios em meio aquoso.

Dantas e Abrao(28) estudaram a determinacao das terras raras
complexadas com carbonato e fazem uma comparagao com OSi espectros
obtidos em meio HCL 0,5N.0bdervaram f£luorescencia em meio carbona
tc para Sm, Eu, Gd, Tt, Dy e Tm. O método, porém, nao apresentou
sensibilidade tao alta quanto aquela alcangada com os ativadores
solidos de fluorescencia, Y203 e YVO@(ZS). porem constatou-se um
aumento na fluorescéncia em comparacao & dos elementos lantanidi-
cos em HCl 0,5N., Os niveis conseguidos em meio carbonato foram :
3,5% de Eu em Sm ou Gd e 5% de Eu em Tb. 3% de Gd em Sm, Tm e Dy
e 5 Gd em Nd e Eu. 0,1% de Tb em Dy e Er; 0,5% de Tb em Gd e Ho
e 372 de Tb em Eu e Sm. 57 de Dy em Tm, Ho, Gd e Er.5% de Tm em Ho,
Er., Yb, Eu e Dy. Terbio @ o elemento que apresentou maior sensi-

bilidade pela fluorescencia em meio carbonato,
Espectrofotometria por Absorgao Atomica com Chama(A AC)

A chama fol o primeiro mefo usado para a atomizagao de amos
tras em espectrometria de absorgao atdmica. Porém, & maior sengi-
bilidade analltica e a necessidade do uso de menores quantidades
de amostra levaram ao desenvolvimento de atomizadores eletroter-
micos para uso alternativo. No entanto, a técnica por chama ainda
e competitiva e pode ser aplicada B analise dos elementos lanta-
didicos, apesar da baixa resposta, quando artificios adequados

sao associados ao procedimento para aumentar a sensibilidade.
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A escolha da chama estd relacfonada & temperaturz otima de
atomizagao da especie quimica,
Elementos com baixo potencial de fonizagao requerem chamas

menos energéticas, enquanto que chamas mals energéticas sao ne

cessarias para elementos com alto potencial de ionizagao.

-

No entanto, @ desejavel que em absorgdo atomica a
temperatura favoreca a atomizagao, produzindo o maior nimero pos
efvel de @tomos no estado fundamental e desfavorecendo a ioniza-
cao. A atomizagao com chama foi obtida pela combustido de diversos
tipos de mistura de gases, tais como! oxigénio e hidrogenio, ar
e hidrogenio e ar e acetileno. 0 principal problema encontrado
foi sempre o baixo rendimento da atomizagao. O carater refratar
rio das terras raras e consequentemente o seu alto potencial de
ionizagao exigem uma chama altamente energetica. Temperaturas
tio altas quanto 25009C sdo necessarfas para se obter um rendi-

mento na atomizagao que viabilize a determinagao.

Amos e Willis(29), usando uma mistura de oxido nitroso e
acetileno, mostraram a possibilidade de se produzir atomos 1i
vres dos elementos das terras raras, tornando viavel a aplica -
¢io da absorgao atdomica por chama & quimica analitica dos lanta
nidios. A alta energia da chama obtida pela combustao de oxidos
nitroso e acetileno, além da atomizag@o, provoca a ionizagao de
357 & 80% dos atomos (30). Estes fons sao perdidos para a deter

minagao, fazendo cair a absorbdncia.

Para diminuir a ionizagao dos elementos e consequentepente
aumentar a sensibilidade, trés artificios tem sido usados : a)
Adigdo de tampao espectroscopico; b) Adigao de solventes organi

cos e c) Adicoes mistas de tampoes e solventes.

a) Adigao de Tampao Espectroscopico

Consiste na adicao de elementos que reprimem a ionizagao da
amostra pelo aumento de densidade eletronica na chama. O poten-
cial de ionizagao do tampao @ mafis baixo do que aquele do elemen
to a ser determinado (30, 31).

Ooghe e Verbeek (30) observaram aumento na gensibilidade na de
terminagao de varios elementos das terras raras em fungao da con

centragao de potassio, adicionado como tampao espectroscopico.Au

—————g
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mentando a concentragao de potlssio numa solugdo de eurdpio, ve
rificaram que, quando essa concentragﬁo € de 1000ug/mL a
2000pg/mL a absorbancia € cerca de 3,5 vézes maior do que na
ausencia do potassio. Nas mesmas condigdes, a absorbancia do Sm
e Nd aumenta de 2 a 2,5 vezes, e a do La, Pr e Er ¢ de 1,5 a
2 vezes maior do que quando se usam solugoes sem potassio. Tb
e Gd foram os elementos que tiveram menos aumento de absorbancia
nas condigoes descritas. A concentracao de potassio acima de

2000ug/mL teve influencia desprezivel,

Ishizuka e Sunahara (32) estudaram o efeito da adigao de
Li, Na e'K na determinagao do Tb e Dy, fixando a concentragao
dos lantanidios em 300 ppm e 100ppm, respectivamente, e varian-
do as concentragoes dos metais adicionados de 10 a 1C000 ppm.
Observaram que & absorbancia do Dy @ sempre maior que a do Tb.
A absorbancia do Tb diminui quando a concentracgao dos metais adi
cionados esta na faixa de de 0 a 100 ppm. Para concentragoes maio
res do que 100 ppm a absorbancia aumenta significativamente ate
concentragoes de 5000 ppm. Observaram tambem que a absorbancia do
Dy aumenta quase linearmente quando a concentragao de Na, K ou Li
na solugao varia de 0 a 500 ppm. A adigao de lantanio (32) tambem
produz o efeito de aumento de absorbancia. No caso, porem,fica

prejudicada a sua propria determinagao.

B - Adigao de Solventes Organicos

Un outro artificio para o aumento de sensibilidade, ampla-
mente usado em absorgao atomica, consiste na adicao de solventes
organicos imisciveis em agua. Neste caso, o ganho na absorgao de
pende de fatores como a diminuigao da tensao superficial e a

menor natureza endotermica do solvente (33, 34, 35).

Ooghe e Verbeck (30) e Ishizuka e Sunahara (32) estudaram os
efeitos da adigao de alcoois no aumento de sensibilidade de algu=
mas terras raras. Observaram o aumento da absorbancia do Dy, Ho ,
Sm, Yb, Nd, Pr,Gd e La" em funqio da concentraqis de metanol e o
efeito da adigaoc de alcoois sobre a absorgao do terbio e dispro-
sio. Verificaram o aumento da absorbancia do Tb e Dy na presenga

de metanol, etanol e propanol. A concentragao do Dy e Tb nas sg
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lugoes foi de 100 a 300 ppm, respectivamente. Jaworowski (35) es
tudou a sensibilidade dos elementos das terras raras, na forma
de cloretos, em mefo Blcool etIlico e metTlico. No entanto, as
sensibilidades alcangadas por Van Loon (36), que usou lant@nio

como tampao espectroscopico, foram melhores.

C - Adigoes Mistas de Solventes Organicos e Tampoes

Espectroscopicos

A adigao de tampao espectroscopico, associado ao uso de
solventes organicos melhora a sensibilidade em relagdo ao uso

isolado de um ou de outro.

Gupta (37) padronizou um metodo para a determinagao de ¥,
Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm e Yb em rochas e minerais, usando

perclorato em etanol.

Ooghe e Verbeek (30) verificaram a sensibilidade dos lanta
nidios em metanol e tampao espectrografico de sodio e potassio,
chegando a resultados semelhantes aos de Gupta(37) e melhores

que os de Jawopowski (35) e Van Loon(36).
Outros Fatores de Influéncia

Aparelhos(queimadores, nebulizadores, monocromadores),lim~
padas (tempo de uso), mistura de gases, altura do queimador(ajui
te da zona analitica) constituem-se em fatores importantes que

influenciam a sensibilidade.

Thomerson, D.R. e Price, W.J.(38) analizaram as terras raras
em dois modelos diferentes de espectrofotometros de absorgao ato
mica e concluiram que os parametros dependem do lantanidio, de-

vendo ser ajustado individualmente.

Gupta(39) conseguiiu um fator de ate 1,5 no aumento da sensi
bilidade de alguns lantanidios, mudando a técnica de injegao da

amostra na chama.

Interferencia

0 conhed¢imento dos Ions que acompanham as terras raras cons

titui-se em um fator muito importante na padronizagao do metodo
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analitico para a sua determinagiao. Yons como Fe, K, Mg, Na, Mn,
La, Ti, Al e Zr podem aumentar ou diminuir a absorgdo das terras
raras (32, 36, 37).

Gupta (37,39) analizou amostras sinteticas e material de:E
ferencia para desenvolver metodos para a determinagao de lanta-
hI&ios em rochas e minerais. 0s resultados mostraram que a in
terferencia interelementar dentro do grupo das terras raras ¢
desprezivel. De acordo com Ishfizuka e Sunahara (32) a interfe -
rencia interelementar depende da concentragao dos elementos das
terras raras na matriz. A interferencia da matriz nao foi men-
cionada. O estudo mostra o efeito da presenga dos demais lanta
nidios sobre a absorgao do teérbio e disprosio. O trabalho es-
tende-se aos efeitos.da adigao de acidos inorganicos (HC1, HNO,,
HCl0,, H,50, e H4P0,) sobre a absorgdao do téerbio e disprosio.Os
resultados mostram aumento ou diminuigao da absorbancia do ele-

mento em fungao da molaridade do acido.

Espectrofotometria por Absorgao Atomica com Porno de
Grafita (AAFG)

Os atomizadores eletrotermicos (40) melhoram a sensibilida
de da tecnica de espectrofotometria de absorgao atomica de um
fator 103, na pratica, em relagao @ chama. Alem da vantagem do
aumento de sensibilidade podem-se citar outras, como o tratamen
to "in situ" . O uso de amostras em pequenas quantidades, segu
ranga maior e possibilidade de se poder analisar materiais ra
dioativos em condigoes de contencao. No entanto, todas essas
vantagens nao descartam o uso dn‘atomizngao @ chama. A aplica-
¢ao de uma ou outra tecnica dependera da finalidade da analise.

Apesar deosaltos limites de detecgao alcangados nos atomiza
dores eletrotermicos, indicando a tecnica para o controle de
tragos, os limites de determinagao ‘dependem da alta resolucgao
dos monocromadores, principalmente na analise de terras raras
em suas proprias matrizes, onde aparecem problemas de interfe-

rencia espectral.
A principal desvantagem para o uso da tecnica no Brasil

consiste atualmente na aquisigao do tubo de grafita, o qual e
impor tado, encarece demais a analise, que associada aos gdstos

de manutengao pode inviabilizar a sua aplicagao. Tubos de
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grafita nao tratados diminuem bastante a sensibilidade da tég
nica, aumentando as interfer&ncias espectrais e nao espectrais

(41} .

Mazzucotelli e Frache (42) estudaram o compor tamento de
tracos de eurdopio em silicato por AAFG. Nao conseguiram deter
minar o Eu diretamente na solugao de silicato, ate mesmo por
uso do método de adigao de padrao. Por separagao conjunta das
terras raras dos maiores constituintes da amostra, conseguiram

a determinagao de ate 100 pg de Eu na mistura.

Gupta(43) usou a tecnica para a determinagao de Y, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em rochas. Alcangou uma
faixa de sensibilidade da ordem de 10'-9 a 10“12g, dependendo
do elemento, a 25009C. Apresenta comparagoes com dados de pa-

droes de rochas internacionais.

Gupta (44,45) tambem usou formno revestido com tantalo para
a analise das terras raras em rochas e materiais de reféncia.
Deste modo conseguiu a determinagao do cério por atomizagao ele
trotermica, com sensibilidade de 5 ng, medido em 567,0 nm a
26009C. A determinacao do cério sempre foi um problema devido a
sua baixa sensibilidade tanto por atomizagao por chama,quanto
por atomizacao eletrotermica em forno de grafita. Na determina-
gao por chama, o baixo limite de detecgao @ atribuido a alta
ionizagao dos atomos de cerio e a tendencia de formar moleculas
de Ce0 na fase gasosa. No tubo de grafita observa-se ainda a
dificuldade de volatilizagao do cério devido @ formagao de seus
carbetos ou compeostos na interface com a grafita.

Modenesi e Abrao(46) aplicaram a téecnica & determinagao de
Dy, Ho, Er, Tm e Yb em oxidos de Itrio e de preaseodimio e E
determinagao de Gd, Sm, Eu, e Dy em compostos de uranio. Os
limites de detecgao alcangados para os lantanidios e Itrio puro

8 -12

estiveram na faixa de 10 10 g

Caires e Atalla(40) padronizaram um método para a determina
gao de samprio, europio, térbio, disprosio e Ttrio em matriz d:
oxido de gadolinio. Otimizaram as condigces de calcinagao e ato-

mizagao. Os limites de detecgao ficaram na faixa alcangada
trabalho de Modenesi e Abrao.

no
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Fluorescéncia de Rafos X

£ uma técnica que pode ser amplamente aplicada & determi-
nagao dos lantanidios, tanto a nivel de tragos, encontrando-se
trabalhos que alcangap limites deé determinagao na faixa de 100ppm,
quanto na determinagao do teor de determinado elemento em uma
mistura de terras raras. Qualitativamente, formece informagoes
importantes sobre a constituigao de uma mistura de terras raras,
embora o espectro da mistura seja complexo, porem e bem mais
simples que aqueles obtidos por outras tecnicas Opticas. Pode
ser usado tambem para uma simples avaliagao de pureza de um
oxido qualquer de terras raras, sendo portanto uma tecnica de
controle analitico muito Gtil em uma indUstria de produgao de
lantanidios. B uma técnica precisa e ndo ppresenta. dificuldades
no preparo de amostras (47). E uma tecnica nao destrutiva e pode-
se ugsar Amostras no estado liquido ou solido. No entanto, como
acontece com as demais tecnicas de controle das terras raras ,
nao resolve sozinha o complexo problema analitico.

\ Lytle e Heady (48) estudaram a determinagao de La, Pr, Nd

e Sm em Ce0,, de Ce, Pr, Nd, Eu, Gd e Y em matriz de oxido de
samario, apresentando dados tambem para as matrizes de Nd,05 ,
Pr5011 e Y203.

Chandola, Khanna e Thomas(49) determinaram Tb, Dy, Ho, Tm,
Yb, Lu e Y em matriz de Er,04. Alcangaram o limite de determina-

cao de 0,005% para todos os elementos estudados, exceto para )

Yb, cujo limite de determinagao foi de 0,01%. Tambem determina-

ram Sm, Eu, Gd, Dy, Ho e Y em matriz de Tb407(50).

Machado, Chandola e Mohile (50) determinaram La, Pr,NMe Sm
em Ce0, alcangando o limite de detetminagao de 0,017 para La e
Sm e 0,02% para os oxidos de praseodimio e neodimio.

Kuada (51) desenvolveu um método para a determinagao dgs
elementos das terras raras em solugoes puras, usando papel de
filtro como material suporte.

Bertin(47) e Karamanova (52) apresentam uma serie de meto-

dos de corregao que minimizam efeitos de matriz.
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Analise por Ativagdo Neutromica

A analise por ativagao constitui-se em uma das tecnicas de
mais alta sensibilidade para a determinagao de tragos de terras

raras.
Meinke (53) fez um estudo da sensibilidade para varios ele
mentos das terras raras, usando um fluxo de néutrons termicos

de 1012 néutrons/cnz. s8:

A aplicagao da técnica a determinagao de impurezas consti-
tuidas por elementos das terras raras nas proprias, no entanto,
esbarra no problema das interferéncias mituas. Atalla (54) con
tornou o problema na determinagao de impurezas em matriz de
Y203,Aseparando a matriz das impurezas por troca ionica, aplican
do o método da diluigao isotopica seguido da analise por ativa-
gao.

Vasconcellos e colaboradores (55) apresentam alguns aspec-
tos dos problemas da determinagao dos lantanidios por analise
por ativagio com neutrons, concluindo dentre outras coisas, que
o método € muito semsivel pafa a determinagao dos 14 elementos,
que quando se utiliza separacoes radioquimicas, pode-se chegar
a determinar os quatorze lantanidios naturais, que o metodo e
preciso e exato para a aralise de tragos, que os resultados de

pendem do conhecimento das interferencias espectrais.

Saiki e Lélis (56) aplicaram a tecnica a determina;iol de
impurezas constituidas das terras raras em matrizes de alta pu
reza de La203, Ce02, Pr6011, N6203 e Gd203 produzidos no Depar
tamento de Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP, usando o artifi
cio do decaimento das matrizes, sem qualquer separacgao previa.
Neste caso, porem, 80 o8 elementos de meia-vida maior que do
elemento matriz podem ser determinados. O trabalho tem sido apli
cado ao acompanhamento de obtengao de oxidos de pureza tao eleva

da.quanto 99,997,

»

Espectrometria de Massa

Segundo Schnetzler e colaboradores (57) € uma tecnica que
fornece resultados com grande exatidao. Tambem e muito sensivel,
podendo analizar terras raras de pureza tao eélevada quanto 99,99%.

Segundo Caires(40), porem, os resultados nao sao de interpretagao
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simples e rotineira. A instrumentagao e de custo bastante eleva-
do. Esta teécnica ndo permite a realiza¢ao de um grande niimero de
andlises, i, e, & demorado. Na determinacao de impurezas de ter=

-

ras raras, & tambem associado ao metodo de diluigao isotopica(58).

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Un dos grandes problemas das técnicas instrumentais de determi
nagao dos elementos das terras raras consiste na interferencia in
terelementar, que dificulta a analise direta desses eleﬁentos,sem
separacdo previa. A cromatografia 1Tquida de alta eficiéncia & uma
tecnica cromatografica que vem sendo associada &s téecnicas instru
mentais de determinagao, como um tratamento previo da amostra de
terras raras, separando--as, visando minimizar a interferencia es
pectral (58,59).

Yoshida e Haraguchi(58) determinaram os elementos das terras
raras em amostras de rocha e em oxidos de terras raras de alta Py
reza (99,9%)associaido a tecnica "HPLC” & tecnica de plasma de
argonio(ICP). Obtiveram limites de detecgao entre 0,001 e 0,3pg/mL
para amostras de 100 ug injetadas, determinando os elementos das

terras raras livres de interferencia.
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I1I. Experimental - Tecnicas e Metodos . Aplicados ao Contro
) le Analftico dos varios Processos Estudados no IPEN-
CNEN/SP.

Descrevem-se a seguir os métodos analiticos aplicados
ao processo de separagdo do cerio. No diagrama de blo
. co da figura 1. apresentam-se as principais fases do

controle analitico.

Filtrado Gravimetria Ry05 [—=|Pesagem [—— Balango de Massa
[odometria Espectrografia | |[Espectrofoto
metria
% Ce03 Distribuigao % Sm-
Geral % id
% Pr
Precipitado R0, Pesagem | Balango de Massa
Iodometr ia
X Ce0,

Fig. 1. Esquema de controle analitico seguido na separagao do
cério a partir de uma solugao de cloretos mistos de
terras raras. 1. Procedimento para o filtrado.

2. Procedimento para o precipitado.
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A figura 2 mostra as principais fases do processo para a
obtengao de terras raras leves obtidas diretamente a partir dos
cloretos mistos de terras raras (1-4). A figura 3 mostra as
principais fases do processo para a obtengao de gadolinio e aamé

rio.

Tomaram-se alfquotas de filtrado empobrecido em cerio e
determinou-se a massa total de R,04 por gravimetria, No oxido
determinou-se o cério por fodemetrfa. Os hidroxidos provenien-
tes da precipitagao foram secados em estufa a 1009C e posterior
mente levados a oxido, a 9009C, e pesados. Usou-se tambem o me-
todo iodometrico para se determinar o teor de Ce0, no precipita
do

Determinagao Gravimetrica das Terras Raras Totais(5)

Tomaram-se alfquotas do filtrado empobrecido em cerio, as
quais foram evaporadas ate secura. Adicionou-se acido nitrico
concentrado. Evaporou-se. Recolheram-se os nitratos com agua de
sionizada. Aqueceu-se, adicionou-se acido oxalico 152 ate com-
pleta precipitagao das terras raras. Lavou-se o precipitado com

acido oxalico 27, secando-o em estufa a 1009C, durante 2 horas.

Posteriormente, os oxalatos secos foram transformados em
bxidos, em cadinlios de porcelana ou platina, a 9009C, duraﬁte

1 hora. Deixou-se esfriar em dessecador e pesou-se.
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Cloretos Mistos

de Terras Raras

Precipitagao Fracionada do Cérig

Filtragao

—Qio

Troca Ionica
’ { ‘ l l ‘ Purificagao
Cerio
997

Fig.2. Principais fases do processo para obtengao de terras raras

leves.
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Carbonatos Mistos de TR
(40% Gd - 172 Sm)

Eluigao com
EDTA

Dissol. ¢/ HNO,

Precipitagao com
acido oxglico

Oxidos Mistos
50% Gd - 237 Sm

|

Dissolugao / HCl

l

Solugdo carga 10 g/L

|

Absorgao em resina cationica forte

F R A ¢ 8 E s

Cristalizagdo do E D T A

FILTRAGAO

Precipitagao - Oxalatos

Calcinagao - R,0,

-
e <
Fig.3 . Principais fases do processo para & obtengao de gadoll

nio e samario por troca ionica



176

Determinagao do Teor de Cerio por lodometria (60,61,62)

Pesou-se aproximadsmente 0,1 grama de oxido. Transferiu-se
a massa para um erlenmayer de 500 mL, Adicionaram-se 5 mL de acil
do sulfirico .concentrado. Evaporou-se até a secura. Repetiu-se
a adigdo e evaporagao do H3S0, por mais duas vezes. Recolheranm-
ge o8 sulfatos em solucao de acido sulfirico 2%, aquecendo-se
até completa solubilizagao. Levou-se o volume a 250mL.Adicionou-se
uma gota de solugao de nitrato de prata e 0,5 gramas de persul-
fato de sodio, aquecendo-se @ ebuligao durante 20 minutos. Acer-
tou-se o pH e titulou-se com solugao padrdo de tiossulfato 0,02N,
usando-se uma solugao de amido como indicador do ponto final.

Curvas de Eluigdo

Nos experimentos de troca ionica as curvas de eluigao foram
tragadas por determinagao do teor do elemento nas fragoes, como
oxidos. 0 balaﬁgo de massa serviu como primeiro controle analiti
co, baseado na diferenga de coloragao dos oxidos. A tabela I apre

senta a cor caracteristica de cada oxido no estado puro e seco.

Tabela I . Cor dos oxidos de Terras Raras

Elemento Cor
La Branco
Ce Amarelo palido
Pr Preto
Nd Azul/1ilEs
Sm Beje claro
Eu Branco
Gd Branco
Tb Cafe
Dy Branco
Y Branco
Ho Amarelo
Er Rosa
Tm Branco levemente esverdeado

.Lu Branco
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0 8xido de neodfmio, logo apbs a salda de mufla, a 9009C,
apresenfa uma colora§§o azul., No éntanto,sa longo de alguns
meses o oxido vai adquirindo uma coloragao 1ilds. Contaminagoes
de outras terras raras variam a tonalidade do dzul, comparado

com o padrao.

No caso do La,04, que © branco, contaminagoes baixas de
céerio da ordem de 1%, deixam-no levemente amarelado. Determinam
se tracos de céerio no oxido de lantanio, qualitativamente, por
teste com peroxido de hidrogénio: dissolve-se o oxido em acido
cloridrico diluido, adiciona-se hidroxido de amonio diluido ate
inicio de precipitagao das terras raras e goteja-se H,0,, aque-
cendo-se levemente. O aparecimento de ums coloragao amarela in-
dica presencga de cério. O teste pode ser aplicado tambem direta

mente & solugao efluente.

A cor do Tb407 contrasta com o branco da gadolinia. Em to-
dos os experimentos, antes da eluigao do gadolinio puro, obteve-
se uma fragao marron constituida de 40 a 707 em Tb,0;, e 10 a
207 em Gd,04. Tanto o terbio quanto o gadolinio foram acompanha
dos por espectrofluorimetria (28 ). Nas fragaea brancas e amare
ladas,levemente contaminadas com téerbio, fez-se tambem a determi

nagao da massa atomica media (7).

A coloragao da solugao efluente também ajudou no controle
das terras raras leves: a solugao do complexo de samario:e ama-
rela, do complexo de neodImio @ 1ilas, do praseodimio & verde,

do cerio @ incolor e do lantanio @ incolor.

A partir dos oxidos provenientes da separagao das terras
raras do seu complexo com o EDTA, determinaram-se os teores dos
elementos para a confecgao das curvas de eluigao. O cerio foi
determinado por iodometria. Neodimio, praseodimio e samario fo
ram determinados por espectrometria de absorgao molecular (9).
Holmio e erbio em concentrados enriquecidos tambeém podem ser
determinados por espectrofotometria, na faixa de comprimento de
onda do visivel. Europio foi determinado por polarografia con
vencional(l3) ou por voltametria com eletrodo de gota pendeﬁ%e—
(17, 18). Usou-se a espectrografia optica de emissao para uma
avaliagao semiquantitativa das terras raras pesadas. O teor de

lantanio foi determinado por diferenga em relagao ao teor de
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cério na fragdo e por detcrminagio da massa atomica widia (7).

Apresenta-se na figura 4 um esquema do controle analitico
aplicado ao desenvolvimento dus processos de troca ionica para
a confecgao das curvas de eluigao, referentes & determinagao do

teor do elemento na fragao.

Tecnicas Usadas no Controle dos Oxidos Puros

Foram usadas as seguintes tecnicas para o controle de tra-
cos de terras raras nos oxidos puros: Absorgao Atomica com for
no de grafita (40, 46), espectrofluorimetria (25,28), espectro-
grafia Ooptica de emissao (20), polarografia convencional (13) ,
voltametria com eletrodo de gota pendente de mercurio(l7,18) ,
espectrometria de emissao com fonte de plasma (25) e analise

por ativagao com néutrons (16).

- el
Relacionam= se na tabela II as varias tecnicas usadas e os

ions determinados nos oxidos de alta pureza.
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__.Eesagem | Balango de massa(todas as
fragoes)

Massa molecular mEdin}—‘ %2 La

lodometria —— 7 Ce

Te (NO3) 3 Oxalato R0q Espectrofotometria | .

T

Pr

o8 39 e N
g

Ho
Er
L|Espectrografia nY, 7% Er
7Gd, 7 lu
% Tb, % Yb
% Dy, % Eu
% Ho
.| Polarografia % Eu
Convencional
Z Gd
—1 Espectrof luor imetria[~ " % Tb

Fig.4 Esquema de controle analitico usado na separacao das

terras reras por troce ionica sem Tonm retentor.
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COMENTARIO E CONCLUSOES

0 esquema de controle analTtico apresentado aqui serviu co
mo apoio basico para os estudos de fracionamento das terras raras
realizados no IPEN (l-4)., Sem este apoio o pesquisador nao faz

qualquer progresso no fracionamento, ficando simplesmente perdido.

O0s métodos e tecnicas aplicados nos varios experimentos fo-
ram, em geral, adaptados da literatura. No entanto, em paralelo ,
desenvolveram-se metodos por varias tecnicas analiticas para me
lhorar esse controle, principalmente no que se refere @& determina
cao de impurezas em oxidos puros de terras raras, assunto muito

pouco abordado na literatura.
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