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1. INTRODUGAO

A determinagcdo analitica e precisa de oxidos totais de
lantanideos (Ln,O3) em minérios & muito freqientemente um
procedimento complicado e composto por numerosas etapas de
separagao antes que a determinag&o final possa ser atingida
(1-3). Classicamente a separacdo dos lantanideos dos outros
elementos presentes é feita por precipitagéo (4, 5), e, por isso,
essas etapas tendem a ser excessivamente demoradas devido
a co-precipitagdo, € geralmente necessario purificar ©
precipitado por dissolugdo e reprecipitacdo. Além disso, os
precipitados obtidos s&o em sua maior parte de filtragcdo lenta, o
que prolonga ainda mais o tempo dessa etapa ha também a’
tediosa desidratacdo do acido silicico.

Desse modo os métodos classicos deixam de ser interessantes
quando se trata de um grande numero de amostras rotineiras,
tornando, pois, necessaria a introdugcdo de uma metodologia
analitica que englobe ao mesmo tempo as principais
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caracteristicas de um procedimento de rotina, a saber: baixo
custo, simplicidade, preciséo e sensibilidade.

No estudo para o desenvolvimento de tal metodologia a ser
utilizada no CETEM foi entdo observado que um metodo de
separagdo simples e bastante seletivo como a froca ibnica (6)
combinado com a sensibilidade e precisdo da determinagao
gravimétrica de lantanideos com acido oxalico deveria oferecer
um procedimento com aquelas quatro caracteristicas desejadas
e ja mencionadas anteriormente.

No caso da troca idnica as separagdes efetivas dos lantanideos
de outros elementos podem ser obtidas, tanto por troca catidnica
como por troca aniénica. Edge e Ahrens (7) separaram e
concentraram tragos de Sc, Y, Nd, Ce e La em silicatos,
utilizando uma resina Dowex 50 (catiénica) e acido cloridrico
como eluente (3 N para os elementos abundantes e 6 N para os
elementos de interesse). Chung e Riley (8) separaram 0s
lantanideos e o Th de outros elementos da monazita, usando
uma resina Zeocarb 225 eluindo os outros elementos com acido
cloridrico 1 N, e os lantanideos e o Th com acido cloridrico 3 N.

O método de separacdo proposto no presente trabalho utiliza
uma coluna empacotada com a resina catiénica Dowex 50W-X8
(Dow Chemical Co., U.S.A)), grau analitico, com granulometria
entre 74 - 37 um, fortemente acida (forma H*) e acido cloridrico
como eluente. Os elementos abundantes s&o eluidos com acido
cloridrico 3 N, enquanto os lantanideos (como um grupo) séo
eluidos com &cido cloridrico 6 N. A interferéncia dos ions silicato
e fosfato na troca idnica é eliminada pela simples separagéo do
licor alcalino resultante da decomposicdo da amostra por fusao
alcalina.

2. OBJETIVO

Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento e a
implantacdo de uma metodologia de rotina para a dosagem de
oxidos totais de lantanideos (Ln,0O5) por via umida no CETEM.
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3. METODOLOGIA

Q aparato para a separagao do grupo dos lantanideos por troca
ibnica esta ilustrado na Figura 1. Com o objetivo de reduzir ao
maximo os custos da montagem foram utilizados materiais
facilmente disponiveis em qualquer laboratorio.

-
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Figura 1 - Aparato de troca iénica

A - Reservatdrio de acido cloridrico 3 N (erlenmeyer de 1 | situado a ~ 900 mm
da coluna de troca iénica F).

B - Reservatério de acido cloridrico 6 N (idem ao descrito para A).
C - Tubos de interconexdo de PVC cristal (0,5 mmd. i.).
D - Reservatdrio de amostra (~ 100 ml).

E - Tomneiras de trés vias EZ-Flo (Sherwood Medical, St. Louis, MO 63103,
U.S.A).

F - Coluna de troca idnica (construida a partir de uma pipeta graduada de 10
mi).

G - Béquer de 400 ml.

A decomposigao por fusdo com perdxido de sédio e carbonato
de sadio, segue o método idéntico ao sugerido por Souza (9).

23



3.1 Separacao do Licor alcalino

Ao béquer de teflon & adicionado 1 ml de peroxido de
hidrogénio 30%, levando em seguida o beéquer ao aquecimento
em chapa elétrica durante 10 min, a fim de remover o excesso
de peréxido. O bequer é resfriado & temperatura ambiente
quando, entdo, a solucao e filtrada quantitativamente em papel
de filtro. O filtrado & descartado e lava-se o precipitado com
cinco porgdes de 20 ml de solugdo de hidroxido de sodio 1%
recentemente preparada e livre de gas carbénico, descartando
os filtrados. O precipitado € ent&o dissolvido com cinco porgdes
de 15 ml de acido cloridrico 2 N, e os filtrados sé&o recolhidos
em um béquer de vidro de 200 ml. A solugao obtida é levada a
secura em chapa elétrica, o béquer € resfriado e o residuo
dissolvido com 50 ml de acido cloridrico 0,1 N.

3.2 Separacao por Troca lénica

A solucdo obtida no item anterior é transferida para o
reservatério de amostra D e, através da torneira de trés vias E,.
€ carregada na coluna de troca i6nica F com vazao de 0,8
ml/min. O reservatorio & lavado com quatro por¢gdes de 25 ml
de acido cloridrico 0,1 N, sendo os eluatos descartados e cada
porcao adicionada apos completo esvaziamento do reservatorio
D. A coluna F & entdo lavada com 150-200 ml de &cido
cloridrico 3 N a uma vazéao de 0,8 ml/min. descartando o eluato.
Feito isso, os lantanideos s&o eluidos da coluna pela passagem
de 250-300 ml de acido cloridrico 6 N, e o eluato coletado em
um béquer de 400 ml.

3.3 Determinagao Gravimétrica com Acido Oxalico

O pH do eluato final & corrigido com hidréxido de amoénio ate pH
~ 1, e os lantanideos s&o determinados segundo o
procedimento descrito por Souza (9).

3.4 Verificagao da Separagao por Troca lénica

A matriz sintética preparada (pH ~1) foi carregada na coluna de
troca idnica F, segundo o procedimento descrito para a
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separagao por troca iénica. A coluna foi entdo eluida com
aproximadamente 438 ml de &cido cloridrico 3 N: e os eluatos
foram recolhidos manualmente em fragées de 12,5 ml (obtidas
pela cronometragem da eluicdo) resultando em trinta e cinco
fragbes recolhidas em tubos de ensaio. As trinta primeiras
fracbes foram enviadas para analise por espectroscopia de
absorgéo atémica dos seguintes elementos: Fe, Ca, Mg, Zn,
Ba, Mn e Al, enquanto as cinco Ultimas foram enviadas para
analise por fluorescéncia de raios X dos seguintes lantanideos:
Cee Gd.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Separacgéo do Fe, Al, Ca, Mg, Zn e Mn por Troca I6nica

O resultado do teor (mg/ml) de cada elemento obtido pela,
analise por espectroscopia de absorcio atdbmica em cada um
dos trinta tubos de ensaio foi multiplicado pelo volume de cada
fracdo (12,5 ml) e as massas (mg), assim obtidas, foram
plotadas contra o volume de eluicéo, resultando nas curvas de
eluicdo para cada elemento (nas Figuras 2 e 3 temos o Fe e
Al). A partir dessas curvas, pode-se determinar o volume (150-
200 ml) de &cido cloridrico 3 N necessario para a completa
eluicdo dos elementos abundantes.
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Figura 2 - Curva de eluigdo do Fe
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Figura 3 - Curva de eluigao do Al

4.2 Retengio dos lantanideos e do Ba em meio 3N de Acido
Cloridrico.

Uma vez que em solugado 3 N de acido cloridrico, o bario possui
afinidade com a resina semelhante a dos lantanideos e, sendo
sua determinagdo por espectroscopia de absorgéo atdmica
relativamente  facil, esse elemento foi utilizado para a
verificagdo da retencdo dos lantanideos na coluna de troca
ibnica.

Caso uma quantidade apreciavel de bario fosse encontrada no
eluato, isso significaria que os lantanideos também haviam sido
eluidos. O resultados obtidos na determinagdo do bario estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados da determinagao do bario

Alem disso, as cinco fragdes finais também foram enviadas
para analise de Ce e Gd por fluorescéncia de raios X, que
apresentou como resultado a auséncia desses dois elementos.
D Ce e o Gd foram escolhidos porque a eluicio dos lantanideos
segue a ordem crescente dos raios iénicos (do Yb para o La).

4.3 Resultados de Determinagdes Realizadas em Matriz
Sintética

Na Tabela 2 encontram-se resumidos os resultados obtidos
nas determinagées iniciais em matriz sintética, utilizando-se o
procedimento proposto, com excegdo da separac&o do licor
alcalino.

Tabela 2 - Resultados das determinagées em matriz sintética.

LnoO5 LnyO3 Recuperacgéo, %
adicionado, mg encontrado, mg
571 56,7 99,3
571 55,9 97,9

BaO BaO Retencéo, %
adicionado, mg eluido, mg
5,0 0,2 96,0
5,0 0,3 94,0

26

5. CONCLUSOES

As curvas de eluicdo apresentadas na Figuras 1 € 3 mostram
que a separagao efetiva de lantanideos da maioria dos
elementos abundantes comumente presentes em minérios pode
ser obtida, utilizando-se o equipamento apresentado na Figura,
1. A determinagdo dessas curvas ofereceu uma grande
vantagem, pois simplificou consideravelmente o trabalho
analitico de investigag&o. Isso se deve ao fato de essas curvas
oferecerem um alto grau de reprodutibilidade para a mesma
resina, caso as medidas da coluna, concentragdo do acido e
vazao sejam as mesmas.

Os resultados preliminares obtidos na analise da matriz
sintética sdo promissores e mostram que a separagéo por troca
ibnica combinada com a gravimetria com &cido oxalico oferece
diversas vantagens sobre as metodologias classicas por via
Umida na determinagéo de 6xidos totais de lantanideos.
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De uma forma geral o procedimento proposto € de facil
compreens&o e execugdo, o que reduz significamente o tempo
de analise. O aparato de troca iénica, de facil construgao e
baixo custo, opera sozinho durante as eluigbes sem a
necessidade de um acompanhamento continuo, liberando 0
analista para outras atividade durante as eluigdes.

O método esta em fase de desenvolvimento e resta ainda obter
uma série de resultados em outras amostras sintéticas como
também em padrdes de minérios contendo lantanideos (9) para
que seja possivel realizar uma analise estatistica confiavel e
obter os valores de precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade)
e sensibilidade do método apresentado.
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