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RESUMOD

Descreve—-se um método para a determinag3o do oxigeénio
ativo em peroxidos de terras raras, por dissolugd3do em 4&cido
cloridrico na presencga de iodeto de potéassio. Titula-se o iodo
liberado com soluc3o de tiossulfato e amido como indicador. o
iodo elementar corresponde & taxa de oxigénio ativo. O método se
aplica & determinacd3o rotineira dos perodxidos de terras raras.

A oxidacdo de iodeto a iodo indica a presencga de um
6xido superior, até agora especificamente reconhecide para ceério
(CEDZ), praseodimio (Prboll) e térbio (Tb407).

Recentemente o0s autores prepararam uma nova série de
compostos das terras raras, os peroxidos. Estes foram obtidos por
precipitacgao das terras raras complexadas por carbonatos
alcalinos adicionando-se &gua oxigenada. Os autores demonstraram
que todas as terras raras, uma vez solubilizadas por complexagdo
com carbonato, sdo quantitativamente precipitadas na forma de
seus peroxidos por adicdo de agua oxigenada.

Esta nova série de compostos de terras raras vem sendo

caracterizada por andlises térmicas e analises quimicas. Nestas
incluc—se o métode do determinae3Ho do oxigénico ativo, descrito

neste trabalho.
ABSTRACT

Determination of Active Nxygen Content In Rare Earth
Peroxides

The content of active oxygen in rare earth peroxides
have been determined after the dissolution of the samples with
hydrochloric acid in the presence of potassium iodide. The free
generated iodine is titrated with sodium thiosulfate using
starch as indicator.

The oxidation of iodide to the free iodine indicates
the presence of a higher valence state rare earth oxide, untill
now especifically recognised for the oxides of cerium (CeDZJ,
praseodimium (Pr,044) and terbium (TbaO5).

Recently the authors sintesized a new series of rare
earth compounds, the peroxides. These new compounds were prepared
by precipitating the rare earth elements complexed with carbonate
ion by addition of hydrogen peroxide. The authors demonstrated
that all rare earth elements, once solubilized by complexing with
carbonate ion, are quantitatively precipitated as peroxide by
addition of hydrogen peroxide.
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This new series of rare earth compounds has been
characterized using thermal and chemical analyses,which comprises
the active oxygen procedure described in the present publication.

INTRODUGHO
Oxigénio Ativo

Define-se oxigénio ativo como o oxigénio em excesso com
relac3o aos sesquitdxidos das terras raras, especialmente nos
casos do cério, praseodimio e térbio. Faz-se a determinagdo do
oxigénio ativo dissolvendo-se o Oxido com &cido na presenga de
iodeto de potassio. Determina-se o iodo livre com tiossulfato e
amido como indicador. A oxidagdo de iodeto a iodo indica a
presenca de um 6xido superior, até agora especificamente descrito
para os elementos cério, praseodimio e térbio [1,2].

Perdxidos de Terras Raras

Recentemente o0s autores descreveram uma nova serie de
compostos das terras raras, os peroxidos[3]. Estes foram obtidos
por precipitacd3o das terras raras complexadas por carbonato
adicionando-se 4&agua oxigenada. Demonstrou—-se que as terras
raras,uma vez solubilizadas por complexac3o com carbonato, sa3o
quantitativamente precipitadas na forma de seus peréoxidos por
adic3do de peroxido de hidrogénio.

Esta nova série de compostos das terras raras vem sendo
caracterizada por analises térmicas e andlises quimicas. Nestas
inclue-se o método da determinag3o do oxigeénio ativo, descrito no
presente trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

1. Amido 2 g/L.
Tratar 2,5 g de amido soluvel com agua fervente até dissolu-
c¥o, esfriar e completar a um litro com &agua.
Usar solugles recentemente preparadas.

2. Tiossulfato de sé6dio O,1M.
Pesar 23 g de Na555,05.5H,0 e dissolver em &agua
quente, adicionar 0O,1g de Na5,COx, esfriar e completar a
a um litro. :

3. Tiossulfato de sodio 0,01M
Preparar por diluig3o da solug3o estogue e padronizar.

Padronizacgd3o

Pesar aproximadamente 0,1 g de iodato de potassio e dissolver
com acido sulfarico 20 g/L. Pesar 2 g de iodeto de potassio e
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dissolver em &agua. Adicionar a solug3o de iodato & de iodeto.
Agitar. Completar o volume a 250 mL com &cido sulfurico 20 g/L
em bal3o volumétrico. Pipetar uma aliquota de 25 mL e acertar
o pH a 2. Adicionar 1 mL de amido, titular com tiossulfato de
sbdio até o desaparecimento da coloracd3o azul.

Conservar a solucdo padri3do em frasco Smbar,

4, Solucdo de lodeto de Potassio

Preparar solucd3o de iodeto de potéassio 1 g/L dissolvendo o sal
em dgua desmineralizada. Conservar a solugdo em frasco ambar,

Dissolucd3o do Perdxido de Terras Raras

Pesar analiticamente aproximadamente 100 mg do peréxido,
transferi-lo para um erlenmeyer usando 100 mL de solucd3o de KI
l g/L. Adicionar lentamente e sob agitac3o constante uma soluc3o
de HC1 1:1, & temperatura ambiente. Adicionar 5 mL de solucgd3o de
amido e titular com tiossulfato 0,01lM. Calcular a taxa de
oxigeénio ativo.

RESULTADOS
Perdxido de Neodimio

Usando-se o método aqui proposto determinou-se o teor
de oxigénio em uma amostra representativa de perédxido de
neodimio, secado a 110°C até massa constante. Os resultados de 6
determinaglbes est3o na Tabela 1.

Tabela 1
Teor de Oxig€nio Ativo em Perdxido de Neodimio

Determinagdo Taxa de oxigénio ativo (%X Q)
pratico tedrico

11,86 12,48
11,81
11,86
12,10
11,85
11,86
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CONCLUSAO

Os resultados permitem considerar que o método e
adequado para a caracterizac3do dos novos compostos sintetizados.
A solubilizagdo dos peroxidos de terras raras n3o apresentou
qualquer dificuldade. Estes novos campostos s3o mais facilmente
solubilizados em &cidos que os Oxidos correspondentes obtidos por
calcénagao dos hidréxidos ou oxalatos em temperaturas de 800 a
F00 “C.

Estes resultades e os valores das determinagbes
encontrados por analises térmicas permitem estabelecer para o
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peroxido de neodimio a estequiometria Nd206 e a liberacg3do do
oxigénio ativo se d& segundo a reagdo:

Nd50, + & HCl —----- > 2 NdClg + 3 Hy0 + 3 0

0 peroxido de neodimio apresenta-se de cor roseo-
violeta quando umido e levemente rosa quando secado a 110°C. Os
demais peroxidos de terras raras sintetizados pelos autores
também s3o0o facilmente soluveis em a4cidos e se comportam como O
pertxido de neodimio quanto & liberacg3o do oxigénio ativo.
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