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COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DOS CARBONATOCOMPLEXOS

DE LANTANIDIOS E DE TÓRIO EM ALUMINA

Comparação com Resinas de Troca lônica

Elisa Kiyoka Tomida

RESUMO

Estudou-se o comportamento cromatografico dt algumas tarras rara* a da tório em alumina, em ma»
carbonato alcaltno, tendo em vista avaliar a possibilidade de desenvolver um método da separação da traços de £VRIX
raras em tono de elevada pureza química.

Procurou-se, inicialmente, conhecer a influência de alguns fatores sobre a complexaçao da tório. que ser in a
matriz, com íons carbonato, bem como a ordem de grandeza da solubilidade de tório em soluções da carbonates <•»
«6dk> a de potássio.

Observou-se que a alumina, •m.condicdet am que atua como um trocador cetiônico, ratam lemenídioi a tório
de soluções nas quais existem na forma da inions. Estudou-se a influencia do pH. concentração da carbonato '
concentração do elemento na fixaçio. Examinou-se am seguida a eluição. tendo-se verificado que sa obtém resultados
satisfatórios com EOTA em meio carbonato a com ácidos minerais. Gbservou-ia a influência de diversos fator»* como
envelhecimento da coluna, uso de solventes mistos, tratamento prévio da coluna com solventes orgânicos, temperatu*a,
concentravão do eluente.

Numa tentativa de obter dados que esclarecessem o mecanismo da retenção dos elementos considerados em
alumina, estudou-se o comportamento de fixaçio em resina* aniõníca forte a catiõnicas forte a fraca. Notou-*a qua h i
semelhança nos comportamentos da alumina e da resina catiônica fraca com grupo cerboxflico.

Observou-se que hé diferences significativa* nu aftnidadm da alumina peles diversa* terra* raras a pala torto,

indicando uma possibilidade da separação da lamanldao* entra si a desta* do tório. ,

I - INTRODUÇÃO

Este estudo faz parta da uma linha da trabalho am que sa pesquisam métodos de separação a

determinação de microquantidadet de vários elementos em compostos de urânio a da tório de elevada

pureza química, produzidos na Coordenadorja da Engenharia Química (CEO) do Instituto da Energia

Atômica (IEA) de Sio Paulo.

Visando esta objetivo, desenvolveram-se vários estudos, a maioria dos quais se refere ao controla

da pureza da compostos da urânio.

pentro deite esquema, procurou-se, no presente trrbalho, conhecer o comportamento da alguns

elementos do grupo das terras raras a do tório em uma coluna de alumina, em maio carbonato, tendo

em vista avaliar a possibilidade de desenvolver um método da separação das terra* raras do torto.

1 - Consider*;*» Qwratf

0 interesse comercial am torto começou em fins do século passado, mas foi com o
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rio campo da energia nuclear que houve um grande aumento em sua demanda, devido
ao seu potencial como fonte de combustível para reatores nucleares.

0 tono 232. que é cerca de três vezes mais abundante que o urânio na crosta terrestre, pod*
sofrer transmutação ao isótopo 2 3 Í U , por bombardeamento de neutrons e decaimento radioativo:

• U
27 d •*

Este isótopo de urânio, de meiavída longa, é f íssil e pode ser utilizado como fonte de energia
nuclear, do mesmo modo que os isótopos físseis 2 3 5 U e 2 3 9 P u .

O metal ou seus óxidos, a serem utilizados em reatores, devem ser de elevada pureza. A
qualidade cio tório depende da presença tanto de impurezas que influem nas propriedades físicas •
mecânicas do material como de impurezas que possuem altas secções de choque para absorção d>
néuüons térmicos.

Alumínio, carbono, hidrogênio, ferro, nitrogênio, oxigênio, silício e ziroõnio sio impurezas que
afetam as propriedades físicas e metalúrgicas.

São impurezas indesejáveis devido ao seu efeito na economia de neutrons: boro, cádmio, ctoro,
disprósio, éfbto, európio, gadoiínio, samário, lítio, índio, cobalto, prata.

O urânio natural também é inconveniente por agir como diluente do 2 3 J U produzido .

Uma vez que as especificações para elementos com altas secções de choque estão na faixa d?
frações de partes por milhão, torna-se necessário um controle rigoroso do conteúdo destes elementos em
compostos de tório de grau nuclear.

A determinação do teor destas impurezas requer um método de alta sensibilidade. Os limites
inferiores dos métodos de determinação podem ser diminuídos por uma separação e concentração prévias
das impurezas.

Os métodos de separação mais utilizados envolvem extração por solventes e troca iõníca.

\2 - Observações Preliminare*

Propusemo-nos estudar a possibilidade de aplicação da ciomatcgrafia em coluna de alumina na
separação e concentração de impurezas de compostos de tório de elevada pureza.

Admite-se que a alumina atua como um trocador catiõnico em meio alcalino136'. Pensou-se
então na possibilidade de explorar a formação de complexos ?niõnícos de tório, em soluções de
carbonato» alcalinos, para separar impurezas na forma de cátk>ns, que seriam retidas numa coluna de
alumina.

Saoe-se que alguns outro* elementos, entre os quais se incluem es terras raras, forma também
os iniô^C7j4.24.aM1.M.3M7.4M1. et.,72,74.80.85) , ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ecomplexos

tório no processo.

Em ensaios exploratórios, entretanto, observou-te ao se percolar, am uma coluna da alumina,
umê solução de tório em meio carbonato, i qual se adicionou európio radioativo, este ara
m«ntitativamente fixado no A I J O J . Sendo o tório empregado de elevada pureza a, portanto, sua
concentração muito maior qua a do európio, frutava-sc da uma indicação da qua a afinidade da alumina
por európio é muito maior que por tório, na» condições do experimento.



Repelindo-se o procedimento com neodímio, obteve-se resultado idêntico.

Moellef(491 cita que os carbonatos dos lantanídios do grupo do cério são insolúvcis em soluções
de carbonatos alcalinos, enquanto os dos elementos do grupo do ítrio são solúveis. Entretanto, há
estudos que indicam que todos os lantanídios formam carbonatos complexos aniônicos i 6 7 ' 6 8 ' .

Com base nestes conhecimentos e no fato de o comportamento do neodímio (grupo do cério) e
do európio (grupo do (trio) serem idênticos, pensou-se, inicialmente, que a propriedade de fixação em
alumina fosse comum a todas as terras raras.

Estudos posteriores com radioisótopos de lutécio e de itérbio mostraram que há diferenças
notáveis no comportamento das diversas terras raras, em meio carbonato, quando percoladas numa
coluna de alumina.

Os resultados obtidos, de certa forma surpreendentes, e a perspectiva da possibilidade de uma
separação das terras raras do tório, nos incentivaram a realizar um estudo mais pormenorizado do
sistema.

1.3 - Estudos Realizados

Examinaram-se, inicialmente, alguns fatores que influem na complexação de tório por forn
carbonato, tendo em vista a possibilidade de uma separação de quantidades traços de terras raras do
tório, em sistema carbonato, e devido ao fato de serem incompletos os dados da literatura existentes at*
0 momento.

Estudou-se, em seguida, o comportamento de algumas terras raras e do tório quanto i fixação
em uma coluna de alumina, de soluções puras do elemento em meio carbonato. Consideraram-se os
seguintes parâmetros: concentração de carbonato, pH e concentração do elemento.

Uma vez conhecidas as condições de fixação dos lantanídios e do tório em alumina, procedeu-se
1 escolha do agente eluente, e a determinação das condições de eluição do material retido na coluna.

Conforme já citado, sabe-se que os lantanídios e o tório formam complexos aniônicos com o
íon carbonato. Por outro lado, é um fato normalmente aceito que a alumina atua como um trocador
catiônico em meio alcalino. 0 fato de as terras raras e mesmo o tório, em algumas condições, serem
relidos em alumina, em meio carbonato, quando devem estar na forma de inions, aparentemente
contraria esta teoria. Numa tentativa de conhecer o mecanismo do processo, estudou-se o
comportamento de algumas terras raras e do tório em sistema carbonato, quando da percolação em
retinas de troca tônica.

TJÒOS OS estudos cromatográfioos foram realizados com o auxílio do treçadores radioativos,
tendo o controle feito por espectrometría de raios gama.

I I -TROCADORES IÔNICOS I N O R G Â N I C O * ' 3 ' 1 1 ' 3 6 ' 4 2 ' " * 4 1

Os primeiros estudos sistemáticos em troca íônica foram efetuados em materiais inorglnicot
naturais, solos, argilet e zeólitot. Entretanto, a maior parte da pesquise efetuada neste campo durante ot
últimot quarenta anos se relaciona com resinas sintéticas de troca tônica, que mostraram tarem
excelentes materiais para uma grande variedade de aplicações analíticas, preparativas e industriais.

As resinas orgânicas, entretanto, apresentam duas desvantagens principais:



1) são instáveis termicamente e não podem sw usadas a temperaturas acima de 150°C;
algumas delas começam a decompor já a temperaturas de 30 - 50°C.

2) elas tendem a se decompor quando submetidas a doses elevadas de radiação ionizante.

Estes materiais não são, portanto, adequados para trabalhos a temperaturas elevadas e para o
processamento químico de soluções altamente radioativas.

Recentemente, ressurgiu o interesse em trocadores iònicos inorgânicos, uma vez que algumas
destas substâncias mostraram possuírem propriedades de troca iônica que poderiam conduzir a
importantes aplicações.

Verificou-se que muitos trocadores inorgânicos apresentam boa estabilidade térmica e a
radiação.

Embora a grande maioria dos trabalhos recentes sobre propriedades de troca iônica tenha sido
conduzida visando seu possível uso no campo da energia atômica, muitos trocadores inorgânico»
apresentam outras vantagens sobre as resinas orgânicas, o que sugere que eles podem ter aplicações úteis
em outros campos também.

Além das considerações de possíveis aplicações, o estudo de muitos trocadores iônicos
inorgânicos é de interesse em si pela luz que ele lança sobre problemas tais como a adsorçãb de íons por
precipitados, o comportamento eletroforético de suspensões, a difusão de íons em cristais, a troca
isotópica em sistemas heterogêneos e em muitos outros problemas.

Em ccnparação com as resinas orgânicas, muitos trocadores inorgânicos apresentam as seguintes
vantagens:

1) são mais seletivos para certos íons ou grupos de íons.

2) a maioria é preparada mais facilmente e eles são muito baratos.

3) sofrem pouco ou nenhum inchamento quando imersos em solução aquosa.

4) muitos trocadores inorgânicos são resistentes a agentes oxidantes fortes, o qua possibilita
a retenção de íons fortemente oxidantes ou o uso sob condições oxidantes.

5) muitos são brancos, permitindo, assim, fácil localização, nas colunas, de bandas devidas a
íons coloridos.

Por outro lado, as principais desvantagens dos trocadores inorgânicos em relação aos orgânicos
slo:

1) as capacidades são, geralmente, muito baixas.

2) possuem menor resistência ao ataque por ácidos e bases.

Pode-se classificar os trocadores inorgânicos em dois grupos:

I - NATURAIS: solos, argilas, zeólitos.

: i -SINTÉTICOS.

Um rápido desenvolvimento nos campos da energia nuclear, hidrometalurgía dt> elementos raros,
preparaçSo de materiais de alta pureza, purificação de égua, etc, tém encorajado tentativas para se
encontrar e sintetizar novos materiais trocadores, altamente seletivos, resistentes quimlcamente,



resistentes a variações de temperatura e à radiação, e de propriedades mais convenientes que o»
trocadores orgânicos comerciais ou os inorgânicos nature's.

Assim, há um grande número de substâncias inorgânicas sintéticas descritas que apresentam
propriedades de troca iõnica. Estes materiais podem ser divididos nos seguintes grupos principais:

1) óxidos hidratados

2) sais ácidos de metais polivalentes

3) sais de heteropoliácido»

4) ferrocianetos insolúveis

5) aluminossilicatos sintéticos

6) algumas outras substâncias como apatitas sintéticas, sulfetos, sulfatos alcalino-terrosos

Os óxidos hidratados e os sais ácidos de metais polivalentes são os grupos de trocadores
inorgânicos mais intensivamente estudados.

11.1 — Alumina como Trocador Inorgânico

Certos óxidos e óxidos hidratados, principalmente alumina e silica gel, s3o utilizados em
cromatografia há muitos anos. Até recentemente, entretanto, estes materiais tinham maior aplicação
como suportes para cromatografia de adsorção e de partição e suas propriedades trocadoras eram alqo
negligenciadas.

0 conceito de troca iônica em óxidos e óxidos hidratados, entretanto, não é novo e já %
reconheceu há muito tempo que um processo de troca acompanha a sorpção de fora em silica gel, en>
dióxido de manganês e em alumina hidratada'36'.

Schwab e Dettler assinalaram, em 1938, que a troca iõnica á em parte responsável pelas
separações em oxido de alumínio121'. 0 mecanismo de sorpção de eletrólitos em alumina ativada foi,
por alguns anos, objeto de controvérsia, mas é agora geralmente aceito como sendo de troca iônica.

A alumina mostra propriedades de troca aniònica em meio ácido • se comporta como um
trocador catiônico em meio básico. Existe uma faixa de pH em que ocorre sorpção tanto de cations
como de intons1361.

Estudos de titulação ácido-base em alumina hidratada'10' indicam que este rraterial é um
trocador catiônico monofuncional, mas um trocador aniónico trrfuncional. A explicação sugerida para
este comportamento é que a alumina se dissocia como um ácido er.i um estádio:

AUOH)j * H , A I O , - + H*

enquanto a dissociação como base ocorre em três estádios:

AI(OH), *• AI(OH),* • OH' »• AIOH1* • 2 OH" «• A I H • 3 0H~

As contribuições dos três estádios para a capacidade foram calculados como sendo,
respectivamente, da 0,09; 0,13 e 1,78 míliequíwlentes por grama de Al] 0».

Jacobs'40', estudando a troca catidnica por alumina, concluiu que ela se comporta como um
trocador ionito ácido fraco, com todoi os pontos de troca localizados na superfície. A constante



~de dissociação ácida efetiva é de 2,0.10"'°, e a concentração de grupos funcionais é d*
4.5.IO"7 mequiv./cm2.

Num dado pH, a retenção de um cátion ai.menta com um aumento de sua concentração até um
máximo. A retenção máxima ou capacidade ile saturação aumenta com o pH até um máximo em
pH = 11. Para Na*, K' e Li* , a capacidade de saturação, num dado pH, é a mesma, mas é alcançado
com NaOH 0,025 N e LiOH 0,035 N.

Estudando as propriedades de troca catiónica de uma bauxita ativada, Belot e colabs.
concluíram que a adsorção de cátions aumenta com o pH da soliição e que para cálcio ou sódio alcança
o valor dt» 43 milimoles/100 g, em pH 12.

Experimentos feitos com tons cloreto e nitrato, na taixa de pH 4 a 11, indicam que a
capacidade de duração, numa troca aniônica, aumenta com uma diminuição no pH' .

O pH do meio tem grande influência na adsorção de (ons iodeto e sulfato por alumina . Para
cada um destes íons, a velocidade, bem como as quantidades totais adsorvidas, são função do pH.
Verificou-se ainda que em geral a adsorção destes tons, em meio ácido, aumenta inicialmente com um
aumento no pH até um máximo (pH - 3,5 a 4,5) e depois diminui continuamente com um aumento
adicional no pH.

Takahashi e colabs. determinaram a capacidade de adsorção dos íons cloreto, sulfato e
fluoreto como sendo de aproximadamente 2 mequiv./g A I : 0 , . A fixação de ions fluoreto atinge o
máximo em soluções neutras.

Em separações envolvendo nvcroquantidades de (ons não se pode desprezar a possibilidade de
um outro processo, além de troca iônica, ser o mecanismo sorptivo predominante.

Há vários mecanismos de reação possíveis para a fixação de diversos Cons, de soluções contendi
traços de /ons, numa coluna de material inorgânico, tais como troca isotópica, reações de redução
precipitação, formação de cristais mistos por recristali/ação e, naturalmente, troca iõnica . Todos
estes mecanismos podem contribuir, numa extensão variável, e muitas vezes é difícil esclarecer os
mcanismos efetivos de retenção e descrevê-los por le!s químicas compreensíveis; a possibilidade de
extrapolar o comportamento de precipitados iónicos a diferentes condições experimentais pode ser
bastante dificultada pela intervenção de diferentes mecanismos de reação em diferentes meios e
diferentes concentrações.

Capacidades anormalmente altas são, em geral, devidas a interações específicas entre a alumina e
o íon considerado.

A capacidade da alumina para fons fosfato'66' é mais alta que as correspondentes a outros
inions como cloreto e sulfato; aparentemente, trata-se de uma reação química ' , com formação de
fosfato insolúvel na superfície da alumina.

A fixação de fons fluoreto pela alumina, a partir de soluções ácidas, parece ser superior è
correspondente a uma simples troca iõnica. A possível formação de íons complexos, como AIF»3", seria
responsável pela maior capacidade de retenção de fluoreto"1.

Estudando a retenção, por bauxita, de íons alcalinoterrosos a partir de soluções contendo estes
fons to nível de traços e macroquantidades de íons sódio, observou-se que estes cátions se comportam
como espécies monovalentes e suas energias de ligação aparentes são anormalmente altas1". Dt acordo
com Jacobs'40', devem existir forças de atração específicas entre cátions elcalino-terrosos divalent** • •
superfície da alumina.

0 pH da solução tem grande influência na adsorçab de (ons telurito, telurato • molibdato. A
capacidade de edsorçio para estes íons é quase o dobro da capacidade para cloreto, sulfato • lodtto.
Otve haver uma interação entre esse* íons e • superfície da alumina'71'.



Há va'ios estuik,< a respeito da influência de um tratamento térmico sobre a atividade
croiiuitoijrálira da alumina. Alguns deles consideram somente sua influência na adsorçao de água ou de
compostos oKjãntcos.

Segundo Kutsakov144'. uma calcinacão rápida (5 - ' 0 minutos) de alumina técnica a 900°C
produz material de maior atividade cromatográfica.

O tratamento químico prévio de óxidos hidratados normalmente aumenta suas capacidades de
troca aparentes. Isto foi observado há muito para troca aniônica em alumina previamente tratada com
ácido clorídrico ou nttrico. 0 efeito deste tratamento prévio, entretanto, não é converter o material em
trocador, como se acreditava anteriormente, mas simplesmente transformá-lo da forma OH", para,
respec ivsmente, Cl' ou NO," Como a afinidade do oxido por Cl ou NO 3"é menor que por OH", o
deslocamento dos primeiros ions resulta em equilíbrio muito mais favorável que os dos últimas .

Takahashi e colabs.17" estudaram o efeito do tratamento prévio da alumina em sua capacidade
e resistência à dissolução, visando sua aplicação em separação de radioisótopos. Concluíram que uma
calcinacão a 400°C por &>i horas, seguida por um tratamento com ácido clorídrico diluído, à ebulição,
prrduz um aumento na capacidade de adsorçao e uma diminuição da dissolução da alumina.

Quanto à cinética, experimentos com alumina mostraram que as velocidades de troca iònica
neste material são, em geral, suficientemente rápidas para permitir seu uso sob as condições dinâmicas
encontradas em cromatografia de coluna.

De acordo com Umland e Fisher'82', a troca aniônica em alumina é geralmente mais rápida que
a troca catiônica.

Observou-se que a influência do pH na cinética de troca iônica em alumina hidr; jda é
pronunciada1101. Em pH = 6 e pH = 9 as velocidades de troca C l " - OH" e Na* - H \ respectivamente,
são diretamente proporcionais às concentrações dos íons influen »s; deve se tratar, então, de um
processo controlado por difusão de filme. Em pH < 6 ou pH > 9, entretanto, a troca aniônica ou
catiônica, respectivamente, parece ocorrer em dois estádios distintos que foram interpretados como
envolvendo uma troca rápida em pontos da superfície da alumina, seguida de uma troca lenta em pontos
internos das partículas do oxido. A velocidade de troca catiônica diminui à medida que o pH aumenta e
a velocidade de troca aniônica diminui com a diminuição do pH.

É grande o número de trabalhos que descrevem aplicações da alumina em separações de
compostos inorgânicos. Schwab e Jockers foram os primeiros a determinar a série de adsorção de cations
e m A I 2 O , ( 5 0 ) .

Lederer'45' apresenta uma excelente revisão das publicações existentes até 1957.

Atualmente, um dos campos em que a alumina tem utilização prática é na preparação da
colunas geradoras de radioisótopos. Para esta aplicação, um nuclídeo pai, de meia-vida longa, que produz
um.radíonuclfdeo filho de meia-vida curta, é adsorvido numa coluna de alumina. 0 filho, isento do pai,
pode ser seletivsfente removido da coluna a medida que se forma, por meio de um agente eluente
adequado. Este método de produção de radioisótopos de meias-vidas curtas, de alta pureza, encontra
importante aplicação em Medicina Nuclear, por exemplo no mapeamento de órgãos, onde • presença do
pai de meia-vida longa constitui um problema. A alumina tf usada em colunas geradoras de dois
radioisótopos de particular interesse neste campo, o * 9 m T c e o l 3 1 | 1 6 9 - 7 0 1 , « estio sendo realizados
estudos visando a obtenção de colunas geradoras de um outro isótopo bastante utilizado, o ' ' J m l n ' 1 8 1 .

Outra aplicação interessante foi apresentada por Abrlo'2 ' , que emprega • alumina para a
obtenção d« uma coluna geradora dos radioisótopos naturais > > 4Pa e ' J 4 m Pa, dê meías-vides curtas, que
podem ser utilizados em experimentos didáticos de determinação de meia-vida, por exemplo.

Girandi a colabs.'37' efetuaram um estudo sistemático sobra a fixeçlo
radionudídros em alumina, a partir de soluções HNO, 1M, NHO, 7M a HCIO4 1M.

da traços de



Há também trabalhos sobre a sorpção em a.-imina. de produtos de fissão e quelatos
metálicos'61, de soluções orgânicas.

Outras aplicações da alumina incluem separação de I H F livre de carreador, a partir de
compostos de lítio irradiados com neutrons e separação de " "Mo . ' J 2Te de produtos de fissão

Alguns pesquisadores utilizaram a alumina em separações envolvendo terras raras e tório. Assim,
há estudos sobre a separação cério - lantànio"2 ' , separação de terras ra ras ' 1 9 2 0 1 , preparação de oxido
de ftrio puro1251.

Williams usou colunas de alumina e celulose para a separação de tório de minérios.

Nemoda1501 estudou a reparação de produtos de fissão cio urânio, elementos que podem ser
introduzidos devido à corrosão e urânio, por meio de uma coluna de alumina e eluição seletiva.

Abrão' separou tório e terras raras do urânio em coluna de alumina, por percolação de
soluções contendo ácido fluorídrico.

Ill -SISTEMA TÓRIO-CARB0NAT0 ALCALINO ÁGUA

Adicionando-se uma solução de carbonato de sódio ou de potássio a uma solução de tório, há
formação de um precipitado que parece ter composição indefinida'13 ' . É possível que se formem
hidroxicarbonatos, Th(OH)jCO3 .xH2O (71 .

Na presença de excesso de solução de carbonato alcalino ou de amônio, o tório forrri <
complexo solúvel, muito estável, como é indicado pelo fato de a adição de hidróxido de amõnio "
ou (on oxalato não causar precipitação.

Observou-se18' que a reação de dissolução de hidróxido de tório, recentemente precipitado, com
solução de carbonato alcalino, é endotérmica. 0 processo é mais rápido quando a mistura dos reagentet
é aquecida até 50 - 60° C.

Estudos com resinas de troca iónica indicam que o complexo formado é aniônico. Assim, Saíto
• Sekine observaram que o 3 J 4 T h è adsorvído, de solução carbonato, por resina aniònica.

Misumi e colabs. verificaram que o tório é adsorvido, por resina aniònica, de soluções de
carbonato de amônio e de carbonato de potássio. A carga de carbonato complexo, em soluções de
concentrações 0,25 M a 0,60 M em carbonato de potássio seria - 8 e admitem que estes complexos
incluam grupos OH".

Faucherre e Dervin verificaram, por estudos crioscopicol23) e potenciométrico' , que se
forma o íbn [ Th(CO,), )* ' , tanto a partir de Th4* como de [ Th4 (0H)s )"*.

Já Ryabchikov1671 observou, por titulação de alta freqüência, que em soluções de carbonatot
alcalínos e de amônio existe o complexo [ Th(C03 )4 ] 4 ' e que o complexo com carbonato de amônio
tem ba ixa es tab i l idaóa , Esta menor estabilidade é válida também para sólidos:
(NH4)« ( Th(COj )s ] . 3H]O, por exemplo, decompõe rapidamente quando »xposto ao ar'7 ' .

Ngo e Martynenko'611 estudaram a reação de tório com carbonatos alcalinot por titulações de
alta freqüência e poténcíométrica. Observaram, também, diferença no comportamento do tório quando
tratado com carbonato de amõnio ou com carbonatot alcalinot. Sugerem que, como a extentlo da
hidróllse numa solução de cr x>nato de amônio é muito maior que numa solução da carbonato da tódlo,
nfe há formação da carbonatocomplexoi de tório, numa extensão tignlficante devido é baixa
concentração de Com carbonato.



Ingles1"" estudou a solubilidade no sistema c.iflxma'o de torio - carbonato de sódio -
hidrogenocaibonato de sódio - sulfato de sódio áqua. A solul>ilul,ul>; de ThO. (oi da ordem de 15g/t
a 25°C e 35 g/l a 53 C.

Taketatsu estudou a dissolução e u coniportamento de troca aniônica de tório, terras raras «
outros elementos em soluções de carbonato de potássio, cart iato de amõnio e hidrogenocarbonato de
potássio. 0 tório é facilmente solúvel tanto em solução de carbonato como de hidrorjenocarbonato de
potássio. O coeficiente de distribuição depende da concentração de carbonato ou de hidrogenocarbonato
• diminui com o aumento na concentração de hidrogenocarbonato de potássio, carbonato de potássio ou
carbonato de amõnio.

Dervin e colabs.'15 1 7 ) notaram que os íons tório e cério(IV) formam em solução, na presença
de um excesso de carbonato de potássio ou de amõnio, earbonatocomplexos de fórmulas [ M(CO3)< ] 4 ~
e l M(CO3)» 1* ' , para razoes | CO3

2 1 /1 M4* ] entre 20 e 50 e [ M(COj>6 J§ "para razões entre 200 e
500.

Cs estudos foram feitos por métodos potenciométrico, crioscópico, condutométrico e por meio
de resinas de troca iônica. Os resultados dos quatro métodos utilizados mostraram uma concordância
satisfatória.

A existência, em solução, de penta e hexacarbonatocomplexos de torto e de cerio(IV) foi
confirmada pelo estudo da solubilidade dos correspondentes tetra e pentacarbonatocomplexos.
Observaram, por outro lado, que os complexos de tório são um pouco mais solúveis que os de cério *
que os sais de guanidònio são nitidamente menos solúveis que os sais de sódio correspondentes.

Em soluções de tório de concentração 4.IO"3 M e concentração de hidrogenocarbonato de
potássio variando de 0,25 M a 0,60 M, observou se que se forma | Th(COs i4 1* "em [ HCO," ] <0 ,40 M
e [ TMCOj )5 J* " em solução [ HCO,") > 0,40 M ( 1 5 ) .

Em resumo, os trabalhos publicados sobre o sistema tório — carbonato em solução aquosa
indicam que:

1) O tório forma complexo aniõnico muito estável na presença de excesso de carbonato
alcalino.

2) Há evidência de comportamento diferente em soluções de carbonato de amõnio e
carbonato alcalinos

3) Os dados publicados referentes d composição e carga da espécie formada l io
contraditórios.

A escassez de informações quantitativas relativas a solubilidade de tório em soluções de
carbonato* alcalinos levou nos a um estudo experimental de alguns parâmetros que influem na
complexaçSo do tório.

Ensaios preliminares desta tese mostraram a importância de certos fatores como pH da solução,
concentração de carbonato, natureza do cátion alcalino, relação entre as concentrações d * carbonato •
de tório. Pormenores e resultados destes experimentos serio apresentados nos capítulos VI a V I I .

IV -SISTEMA TERRAS RARAS CARBONATO ALCALINO-AOUA

Oe acordo com Ryabchikov e colaboradores, há precipitação de carbonato* simples pouco
solúveis na reação de cloreto* d» terra* rara* com carbonato* elcalino»'66 '68 '60 ' .
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l ntietdnto. vários estutloj'mostram que, dependendo das condições de reação, formam-se
(iivuMJs caibonatos: normais, básico» ou duplos • ' .

Em pH 6,0, os precipitados de terras raras com Na2C0, são -•enos solúveis que os precipitados
com NaOH l 5 3 ) .

A solubilidade dos carbonatos de terras raras, precipitados a 0°C, aumenta com o número
atômico crescente; o La3* ocupa uma posição anômala entre Sm3* e Gd3* e o Y3* forma o carbonato
mais solúvel .

Tselik e colaboradores observaram que a solubilidade dos carbonatos normais de terras raras
em água é pequena, estando na faixa de IO"3 — IO ' 4 g/100 g de água.

Jordanov e colabs. determinaram os produtos de solubilidade dos carbonatos normais de
algumas terras raras trivalentes Ln2(CC^Ij.nHjO, pelos métodos de solubilidade e potenciométrico.
Obtiveram os seguintes valores de pS: La 33.4; Nd 33,0; Sm 32,5; Gd 32,2; Dy 31,5; Yb 31,1 e Y 30.6.

De acordo com Moeller ', pode-se dizer, de um modo geral, que os carbonatos das terras
raras do grupo do cério (Z = 57 - 62) são insolúveis em solução de carbonato, enquanto os compostos
dos elementos do grupo do (trio (Z = 39,63 - 71) são so'uveis.

Entretanto, mesmo para os elementos mais leves, estudos de coeficiente de distribuição da
terras raras entre resina de troca antônica e soluções de carbonato de potássio indicam a formação da
ânions complexos estáveis em solução . Estes resultados estão de acordo com os relatados por outros
pesquisadores ' 6 7 ' 6 8 > 8 1 > e parece não haver dúvidas de que todos os lantanídios formam
carbonatocomplexos aniònicos.

Há uma certa divergência quanto à composição do complexo formado. Sherry e Marinsky'
observaram a formação de duas séries de ânions:

[ L n ( 0 H ) | C 0 , ) 4 ] 6 " (Ln = Eu, Sm) e

[Ln(CO3)«)'~ (Ln = Pr, Nd e Pm).

Segundo Ryabchikov1*3'581, os carbonatos dos lantanídios se dissolvem em excesso d*
carbonato alcalino, formando compostos complexos de fórmula geral Mj [ LntCOj^ ], onde M = NH4*,
Na*, IC e Ln = La - Lu.

Taketatsu'73'761 sugere que os complexos solúveis possuem a mesma carga negativa.

Estudos críoscópicos130'34' e estudos com resinas de troca íôrica'2 8 '6 3 1 indicam que se forma
uma única espécie iônica, [ Ln(COj )4 )*".

Por outro lado, Fridman127' verificou que La, Pr, Nd, Sm, Gd e Dy formam tons complexo*
dos tipos [ Ln(COj), ]', [ Ln(COj), J 3 e | Ln(C0,)4 )'".

A formação de complexos de európio e neodfmio com carbonato de potássio foi estudada, per
meio de resinas de troca iônica, na faixa de concentração de 0 ,0010-1 ,00M am K a C 0 | . Em
concentraçSes baixas de carbonato devem existir complexos de fórmula [ Ln(CO,)j ] * • em
concentrações altas é de se supor que existam complexos de fórmula [ Ln(OH) (COsU ] * "

Em meio hidrogenocarbonato alcalino'74', 3 cério é parcialmente oxidado • em maio carbonato
alcalino173' ele é totalmente oxidado »o estado +4) e seu comportamento difere do de outras terras
raras.
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Alguns estudos indicant que, em carbonatocomplexos, o céiio t»travalente é coordenado com
6grupo$ carbonato: | CalCO,),. |* ( 2 ' 1 3 ) .

Dervin verificou, por criosoopia, potenciometria, oondutometria e troca em resina
aniónica, aue os carbonatos dt Ce(IV) solúveis, formados na presença de um excesso de carbonato,
correspondem as fórmulas | Ce(CO,)4 |* , | Ce(CO,), J'~ e | Ce|C0,)6 )*' , dependendo da relação de
concentrações [ CO, 1" | / ( Ce4* |.

A solubilidade das terras raras em solução de carbonato alcalino aumenta com um aumento na
concentração do carbonato e com o aumento no número atômico do lantanídio >27> ' é75> • o
mesmo ocorre em solução hidrogenocarbonato'74'. Os precipitados dos lantanídios mais leves sSo
dificilmente solúveis, mesmo em hidrogenocarbon&to 1,8 M 1 .

A estabilidade dos carbonatocomplexos das terras raras aumenta à medida que o raio tônico
diminui1581.

De acordo com Taketatsu'76*, a ordem da solubilidade das terras raras, especilamente rios
elementos mais pesados, depende da concentração de K J C O J .

Os sais de sódio são bem menos solúveis que os de potássio correspondentes135'58'68-79'81'.
Os carbonatocomplexos formados em Na2CO3 e em (NH4)2CO3 são instáveis e precipitam após vários
dias, enquanto a solubilidade das terras rara: em carbonato de potássio varia muito pouco errr. o
tempo'811.

A solubilidade dos nitratos de terras raras em solução tampão KHCO3 P,2M + K2CO, 0,2M, a
20°C, aumenta progressivamente do lantânio (1,1.10'* íonsg/l) ao lutfcio 13,5.10"J (onsg/l). A
solubilidade do ítrio é próxima à do hólm»' 3 4 ' .

A solubilidade de ítrio em soluções de carbonato e '.tidrogenocarbonato dt potássio é maior que
em soluções só de K2CO3 ou KHCO, ( 2 7 ) . É interessante lembrar que observamos, no caso do tório, ser
o pH um dos fa'ores que influem em sua solubilidade em meio carbonato e que essa solubilidade é
maior em misturas de cartonato e hidrogenocarbonato ou seja, em pHs intermediários. Notamos que
também para as terras raras os dados da literatura relativos à solubilidade dos carbonatocomplexos em
função do pH e da concentração de carbonato são incompletos.

Estudos com resinas aniõnicas fortes, em solução carbonato de potássio, indicam gue os
coeficientes de distribuição aumentam com o número atômico, do Nd ao Ho, passando então a diminuir,
do Er ao i_u128-75 '761 . 0 ítrio apresenta comportamento intermediário entre Ho t Oy1281. Os
coeficientes de distribuição dos lantanídios diminuem com o aumento da concentração de carbonato d*
potássio'761.

As propriedades das terras raras de formar complexos aniõnicos com o fon carbonato foi
explirada por Misumi e Taketatsu'48' que utilizaram resina aniônica na forma carbonato em separações
•°V-'°Sr«M0La- l40Ba.

Nossos estudos confirmaram a formação de complexos aniõnicos da terras raras com forts
carbonato. 0 comportamento destes complexos em coluna de alumina sugere mm o pH é um perímetro
importante em se tratando da estabilidade d»stes inions complexos, como sa poda constatar patos
resultados apresentados no capítulo VIM.

V - COMPORTAMENTO C R O M A T O Q R A F I C O DE TÓRIO I 0 1 TERRAS RARAS, I M MEIO
CARBONATO, EM RESINAS D i TROCA lÔNlCA

Existam vários estudos sobra o comportamento do tor to ' 1 * * 4 7 ' * " a das terras
rtr-HlM.2M2.46,4b.62,63.72-7«,> m . M j o C^^HO. „ , çrwmçê dt minai da troca tônica.
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Há concordância nos resultados de que há formação de complexos negativos estiveis e que os
coeficientes de distribuição diminuem com o aumento da concentração de carbonato.

Saito e Sekine'591 verificaram que o tório é adsorvido em coluna de resina aniônica Oowex-1,
de solução carbonato de sódio 0,1 M.

Misumi e Taketatsu1471 estudaram, entre outros elementos, ThdVI e Ce(IV), em carbonato de
potássio e de amònio, e usaram refina aniônica Dowex 1X8. Admitem quo a carga dos íons complexos
de tório e de cério(IV) f 8, na faixa de 0,25 a 0.6C M cm carbonato de potássio e u • é provável que
esses íons incluam yrupos OH".

Dervin e Faucherre utilizaram, entre outros métodos, o de resinas de troca iônica, para
estudar a composição dos carbuiiatocomplexos de tório e de cério(IV). Determinaram a variação dos
coeficientes de distribuição em função da concentração de carbonato ou de hidrogenocarbonato.
Concluíram que os íons Th(IV) e Ce(IV) formam em solução, na presença de excesso de carbonato de
potássio ou de amónio, carbonatocomplexos de fórmulas [ MICO.iU I* e I M(COj)s J6 '. para razões
[ CO,2 "| / [ M4* ] entre 20 e 50. Para razões superiores (entre 200 e 500), há corwjivóes para a formação
de um ion mais rico em carbonato, [ M(C0,),, |"~. Outros métodos de investigação utilizados '
confirma estes resultados.

Taketatsu'73'76' estudou a dissuiução e o comportamento de troca aniônica das terras raras, do
tório e de outros elementos em soluções de carbonato de potássio, carbonato de amônio e
hidrogenocarbonato de potássio. Verificou que a solubilidade das terras raras aumenta com o aumento
da concentração de carbonato ou de hidrogenocarbonato. As diferenças entre os lantanídios mima
solução de hidrogenocarbonato de determinada concentração são maiores que numa solução <*e
carbonato de potássio. A ordem de solubilidade dos lantanídios, especialmente os mais pesados, depende
da concentração de carbonato.

Os coeficientes de distribuição dos elementos das terras raras diminuem com o aumento da
concentração de carbonato de potássio. Para uma dada concentração de carbonato de potássio, os
coeficientes de distribuição aumentam com o aumento no número atômico, do neodi'mio ao disprósk) ou
hólmio, e diminuem com o número atômico crescente, do érbio ao lutécio. 0 valor de Krf máximo
corresponde à máxima suscetíbilídade magnética.

O cério tende a se oxidar em solução de carbonato e seu comportamento s? assemelha m. <s ao
do tório que ao de outras terras raras.

Sherry e Marinsky162-63' estudaram a distribuição de lantanídios leves entre Oowex 1 X 8 e
soluções de carbonato e hidrogenocarbonato de potássio, em função da concentração do sal, tendo em
vista elucidar a complexação das terras raras pelo ligante inorgânico. Usaram isótopot radioativos de
cério, praseodfmio, neodímio, promécio, samário e európio. Os coeficientes de disvibuição foram
medidos na faixa de concentração de 0,37 a 2.60M em carbonato de potássio. Oi resultados indicam a
presença, em solução, de ánions complexos estáveis, de fórmula ( M(C0 } )4 ]

5~.

Misumi e Masuda estudaram o comportamento de európio, em meio carbonato de potássio
de diversas concentrações, em colunas de resina aniônica Oowex 1X8. Observaram a formação de Inions
complexos de fórmulas [ Eu(CO,), ]J"e [ Eu(C0,)4 ]

5 ' .

Fromage128' estudou a formação de complexos dot lantanídios (exceto Nd, Pr e La) com
carbonato, por meio da técnica de troca iônica. Estudou a variaçSo do coeficiente de distribuição entra
resina Oowex 1X8 e solução de carbonato de potássio, em função da concentração de carbonato.
Verificou que existe somente uma espécie iônica em solução, do tipo [ Ln(CO})4 )'". Para soluções
0,4 M em carbonato de potássio, a variação de Kd em funçio do raio tônico dos font LnJ* mostra um
máximo para o hólmio, e o (trio te comporta como um lantanCdk) intermediário entre hólmio • o
disprôsio.
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D e r v i n ' 1 4 ' verificou por crioscopia, potenciometria e troca em resina iõnica que os
carbonatocomplexos de cério(IV), solúveis, formados .ia presença de um excesso de íons carbonato.
correspondem, dependendo da razão das concentrações de carbonato e de cério(IV), is formulas
|Ce<C0,)4 I4 e |Ce(CO,) s |*~.

As propriedades cie formação de carbonatoc9mplexos aniõnicos de terras 'aras e de outros
elementos e as diferenças nos coeficientes de distribuição foram exploradas para algumas separações.

Assim, Misumi e Taketatsu utilizaram resina de troca aniônica para separar * ° Y de *°Sr t
1 4 0 L a d e l 4 0 B a .

Taketatsu'72 verificou que é possível a separação de macroquantidades de algumas terras raras
e de tório do urânio, em meio carbonato, usando resina Dowex 1-X8.

Korkijch1421 observou que não havia citações de separações dos lantanídios individuais por
troca iõnica, em meio carbonato, e não encontramos referências mais recentes relativas a este assunto

Devemos destacar que os estudos descritos até o momento na literatura e relacionados ao
comportamento de troca iõnica das terras raras e do tório em me» carbonato se restringiram as resinas
aniõnicas fortes. Além disso, não consideraram a influência do pH; os estudos se limitaram i soluções de
carbonato ou de hidrogenocarbonato. Acreditamos que este fator deve ser considerado, tanto na
complexação quanto no comportamento de troca iõnica. Este foi um dos pontos de preocupação desta
tese.

Nossos resultados referentes ao comportamento das terras raras e do tório em coluna de
alumina, em soluções de carbonato* alcalinos, contrariam, aparentemente, a teoria que considera o
Alj 03 como um trocador catiõnico em me» alcalino.

Realizamos, então, alguns experimentos com resinas aniônica forte e catiõnicas forte e freta,
numa tentativa de obter indicações que permitissem esclarecer o mecanismo da fixação dos lantanfdios
em alumina, em me» carbonato. Obtivemos resultados bastante interessantes e acreditamos mesmo que
os princípios envolvidos podem ser aplicados 1 solução de uma série de problemas de separação, algum
dos quais ja estamos estudando.

VI - PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAL E MÉTODOS

Utilizou-se, no trabalho experimental:

- oxido de alumínio neutro para cromatografia, da Merck (art 1077).

- Resina aniônica forte Dowex 1-X8, 3 0 - 5 0 mesh.

- Resina cattônica forte Dowex 50W - X8, 30 - 50 mesh.

- Resina cstiònica fraca Amberlite IRC-50, 3 0 - 6 0 mesh.

- ôxidos de urras raras de pureza espectroscópka.

Outros reagentes, como ácidos, bases, sais, etenol, benzer», eram de grau analítico.

Os compostos de tório • da urlnto, de elevada pureza química, foram preparados na CEO do
IEA.
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Os iraviMlores radioativos das terras raras foram obtidos poi ativação com neutrons, dos
respectivos óxidos, no reator do IEA. O traçador 2 i 4 T h foi preparado por separação de soluções d *
nitrato de uianilo contendo ácido fluorídrico. de acordo com o método desenvolvido por Abrio .

VI.2 — Equipamentos

Utilizou-se, na realização deste trabalho, um espectrômetro de raios gama monocanal com
detector de cintilaçâo, tipo poço. de Nal(TI) de 2 " e um vspcctròmetro He o12 canais com o mesmo
tipo de detector, de 3", ambos da Nuclear Chicago Corp.

Utilizou-se, para medidas de pH, um pHmetro Methrom.

VI.3 - Métodos Analíticos

Empregaram-se técnicas radiométricas para as determinações dos elementos, em experiinenns
com traçadores radioativos. Efetuou-se, sempre que possível, contagem gama integral.

Utilizaram-se métodos volumétricos nas padronizações de soluções de tório e de ácidos
clorídrico, nítricô e sulfúrico.

VI.4 — Procedimento

Vl.4.1 — Experimentos com Colunas de Alumina e de Resinas de Troca lônica

Vl.4.1.1 - Fixação

Realizaram-se estudos de cromatografia com 3 ml de alumina ou de resina acondicionadas em
colunas de vidro de 0,84 cm de diâmetro interno.

Preparou-se, para cada experimento, 50 ml de solução com concentrações de elemento e d*
carbonato e pH desejados. A variação de pH foi obtida por meio de diferentes proporções de carbonato
• de hidrogenocarbonato.

Condicionou-se a coluna, previamente, com solução de carbonato de mesma concentração • pH
da solução influente.

Normalmente, fez-se a carga cor > 30,0 ml de soluvàb, medidos com o auxílio de uma bureta,
numa velocidade de aproximadamente 1 ml/cm2 .min.

Em seguida, procedeu-se à lavagem da coluna com a mesma solução d* carbonato empregada no
condicionamento.

Recolheram-se o efluente e parte da solução de lavagem em um balão volumétríco de 50 ml, •
frações de cerca de 3 rr I do restante da solução de lavagem diretamente em tubos de contagem.

Determinaram-se, em seguida, as atividades gama de 3 ml da soluçJo da carga, da solução
efluente, das frações de lavagem e do próprio leito da coluna.

Determinou-se, ainda, o pH da solução influente. Observou-se qua esta pH sa mantinha
constante na solução efluente.

Em experimentos nos quais se procurou conhecer a capacidade da alumina parcolaram-sa
volumes maiores da solução de carga e recolheram-se frações de eluente am balões volumtftrloos da
10 ml. Pipetava-se 3 ml de cada fração para a medida de atividade.
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Vl.4.1 2 - Eluição

Nos experimentos de eluição com ácidos, à lavagem com solução de carbonato seguia-se outra
com água destilada, para então percolar o eluente ácido.

Recolheram-se frações de 3 ml de elufdo, diretamente em tubos de contagem e determinaram-se
suas atividades.

Vl.4.2 - Experimentos de Compiexaçio

Efetuaram-se experimentos visando o conhecimento das condições de complexação do tório t
das terras raras com íons carbonato.

Pipetava-se. em um balão volumetric» de 25 ml, uma alíquota desejada de uma solução de
nitrato de tório de concentração conhecida e adicionava-se lentamente, sob agitação, uma solução de
carbonato de pH e concentração adequados. Completado o volume, media-se o pH da solução resultante.
A solução obtida ficava em observação, durante pelo menos dez dia., porque em alguns casos havia
formação de precipitado depois de algum tempo.

VII - ESTUDOS DE COMPLEXAÇÃO DE TÓRIO COM SOLUÇÕES DE CARBONATOS ALCALINOS

Ensaios exploratórios mostraram que neodímio e európio, presentes em quantidades traços em
compostos de tório de elevada pureza química podiam ser separados da matriz por percolação em coluna
de alumina, em meio carbonato.

Decidiu-se então estudar o sistema, visando uma possível separação de traços de terras raras de
tório com fins analíticos.

Uma consulta a literatura elou sere i incompletos os dados referentes à complexação do
to»» c das terras raras com íons carbonato, apesar desta propriedade ter aplicação prática já há muitos
anos.

De um modo geral, os estudos publicados foram orientados no sentido de se determinar •
composição do íon complexo, condições de formação e solubilidade em solução de carbonato ou dt
hidrogenocarbonato alcalino ou de amõnio. Não encontramos referências a ettudos sobra a influência do
pH na solubilidade ou estabilidade do complexo formado.

Entretanto, os resultados de alguns ensaios preliminares por nós realizados sugerem a
importância de certos parâmetros como pH da solução, con .entracfc de carbonato, natureza do cátion
alcalino, relação entre as concentrações de carbonato e de tório.

Como o objetivo inicial deste trabalho era o estudo da separação de terras rara* do tório, em
meio carbonato, efetuaram-se experimentos para se conhecer a influência de diversos fatores na
complexação destes elementos com íons carbonato. Uma vez que num possível processo de separação as
terras raras estariam em níveis de traços, deu-se maior ênfase ao estudo do comportamento do tório.

Procurou-se determinar as condições que psrmitisswn manter em solucio de carbonato a maior
concentração possível de tório, visando o manuseio de volumes menores de solucio da caro* na
eventualidade de uma separação de traços de terras raras de tório de elevada pureza.

Observou-se, experimentalmente, fatos muito interessantes relacionados com a comptexeclo da
tório em soluções de carbonato» alcalinos.
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()s result,»I'>s obtidos estão nas tabelas VII . 1 a VII.6

Nota-se, pelas tabelas VI 1.1 e VI 1.2, que o pH é um parâmetro importante na solubilidade de
tório em meio carbonato. A solubilidade é maior em pHs intermediários entre os de soluções de
carbonato e de hidrogenocarbonato.

Os dados das tabelas VII.3 e VII.4 indicam ser necessário um excesso de carbonato, uma vez
que, de acordo com a maior parte das referências, há formação de complexos com 4, 5 ou, no máximo,
6 grupos carbonato para cada Th(IV).

Os resultados indicam também que há diferenças no comportamento em soluções contendo
sódio ou potássio. A solubilidade é maior em carbonato de potássio (tabelas VII.5 e VII.6). O próprio
carbonato de potássio é mais solúvel, em água. que o sal de sódio.

Estes estudos complementar as informações encontradas na literatura corrente, principalmente
com relação ao pH e natureza do cátion alcalino.

Quanto às terras raras, realizaram-se alguns experimentos com neodr'mio e os resultados sugerem
que o pH deve ser também um parâmetro importante; a solubilidade em misturas carbonato mais
hidrogenocarbonato seria maior que as citadas na literatura e correspondentes a soluções só de carbonato
ou de hidrogenocarbonato.

Em se pensando em trabalhos com macroquantidades de terras raras, torna-se necessário um
estudo mais pormenorizado sobre a complexação dos lantanídíos por ions carbonato.

VII I - COMPORTAMENTO DOS CARBONATOCOMPLEXOS DO TÓRIO E DAS TERRAS RARAS EM
COLUNA DE ALUMINA

VIII.1 - Fixação

Verificou-se, em ensaios exploratórios realizados com neodímio e európío, que estes elementos
podiam ser separados de soluções contendo macroconcentrações de tório, em meio carbonato, por
percolação em coluna de alumina. Experimentos posteriores com itérbio e lutécio mostraram que há
diferenças significativas no comportamento cromatográfico dos carbonatocomplexos das diversas terras
raras em alumina.

Tratava-se de um comportamento de certo modo inesperado, uma vez que vários estudos
demonstraram que o tório e as terras raras formam complexos aniònicos solúveis com Tons carbonato.
Sabe-se, por outro lado, que a alumina se comporta como um trocador catiônico em meio alcalino.

Procu*ou-se, então, conhecer mais pormenorizadamente o sistema. Estudaram-se, mais
intensivamente, as influências dos seguintes parâmetros sobre a retenção dos carbonatoconplexcs dos
lantanfdios e do tório em coluna de alumina: pH, concentração de carbonato e concentraçio do
elemento.

Realizou-se a maior parte do estudo em meio carbonato de potássio, devi-.o i maior
snlubilidade dos carbonatocomplexos dos lantanfdios em K J C O J , comparado com o N a j O j , ( a 6 ' 7 9 ' 8 1 ) .
O» resultados apresentados no capítulo VII indicam que o comportamento do tório é semelhante. Além
disso, há indicações de que os carbonatocomplexos das terras raras formados am carbonato de «ódio ou
de amônio s3o instáveis e precipitam após vários dias1811. Há evidências de que o tório também
•present* comportamento diferente em soluções de carbonato de amônio t carbonato alcalino'61 '67 '.



Tabela VII.1

Influência do pH na solubilidade de Tório

em Solução de carbonato de Prtlssio

| Th] = 0.092 M

ICO,2 "| = 0,92 M

[CO31

l * i CO,]

M

0.92

0.62

0,46

0,31

—

{KHCOjJ

M

_

0.31

0,46

0,62

0,92

PH

11,3

10,0

9,4

8.5

8,5

(filtrado)

Observação

Solúvel. Turva após um dia e

precipita com o tempo.

Solúvel. A solução permanece

límpida após dez dias.

Solúvel. A solução permanece

límpida após dez dias.

Solúvel. A solução permanece

límpida após dez dias.

Dissolução parcial.

Tabela VII.2

Influência do pH na Solubilidade de Tório

em Solução de Carbonato de Sódio

[Th] = 0,092 M

(CO, 1 ' ] = 0,92 M

lCO,2-]/lTh) = 10

INajCO,]

M

0,92

0,62

0.46

0,31

[NaHCO,]

M

0,31

0,46

0,62

PH

10,4

9.7

9,4

6,6

(filtrado)

Observação

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Dissolução Parcial
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Tabela VII.3

Influência da relação (CO3
 l " J/[Th] na

Solubilidade de Tório em Carbonato de Potássio

[ C O j 2 l = 0.92M

pH = 8,8

ICO, 2" ]/[ThJ Observação

7

8

9

10

Dissolução parcial

Dissolução difícil

Solúvel

Solúvel

Tabela V I U

Influência da relação [COj ] "VI 1 "] na Solubilidade

de Tório em Carbonato de Sódio

[ C O j J - ] = 0,92 M

pH = 9,4

|CO,l-|/|ThJ Observação

8

9

10

Insolúvel

Oiuoluçlo parcial

Solúvel
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Tabela VII.5

Solubitidade de Tório em

Carbonato de Potássio

|C0, J

|Th|

M

0,092

0,12

0,14

0,16

0,18

0,21

0,23

0,25

Observação

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Difícil já para dissolver

o próprio K J C O J .

Tabela VI 1.6

Solubilidade de Tório em Carbonato de Sódio

[CO, 1

pH = 9,2

|Th]

M

0,002

0,12

0.14

0,16

Observação

Solúvel

Solúvel

Solúvel

Dissoluc*} difícil
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VIII.1.1 -Terras Raras

Estudaram-se os comportamentos de retenção em dlumiruT em meio carlxinato de potiuio, das
seguintes terras raras trivalentes: lantân», cério. neodimio. európio. gadolfnio, tétbto, disprósio, hólmio,
érbio, túlio, itérbio e lutécio.

Realizaram-se experimentos em soluções de carbonato de concentrações 0.50; 1.0 e 1.5 M. Estas
concentrações correspondem a soma das concentrações de carbonato e de hidrogenocarbonato.

Fixando-se a concentração de carbonato em um destes valores, variou-se o pH na faixa de
aproximadamente 8.5 a 12. correspondentes, respectivamente, aos pHs de soluções de
hidrogenocarbonato e de carbonato. Obtiveram-se os diversos valores de pH pela variação das proporções
de carbonato e de hidrogenocarbonato. de modo qi-e a soma das concentrações correspondessem aos va-
lore» já citados.

Cs resultados obtidos estão nas tabelas VIII.1 a VIII.12.

VIM.1.1.1 - Influência do pH

A análise dos resultados experimentais mostra que, em concentrações de carbonato 0,5 M, todos
os lantanídk» estudados apresentam retenção quantitativa em alumina, independente do pH da solução.

Já os experimentos realizados em concentrações mais elevadas de carbonato (1,0 e 1,5 M)
mostram que há diferenças no comportamento das diversas terras raras, quanto a fixação em alumina

Observa-se que, para um mesmo pH e mesma concentração de carbonato, há uma diminuição
gradual na fração retida pela alumina, à medida que aumenta o número atômico do lantanídk).

Para os elementos mais leves (até o európio) observa-se que a reação é superior a 99%, mesmo
em carbonato 1,5 M, independente do pH da solução.

A partir do gadoUnio, pode-se notar que a medida que o pH aumenta a retenção diminui, passa
por um mínimo e depois aumenta novamente com a elevação do pH. Nos valores extremos da faixa de
R H estudada (próximos de 8,5 e 12) a retenção é quantitativa para todos os elements estudados.

A influência do pH pode ser melhor dualizada nas figuras 8.1 e 8.2, onde estão representados
os dados das tabelas VI 11.1 a VIII.12, correspondentes às concentrações de carbonato 1,0 e 1,5 M,
respectivamente. Observa-se que o pH é um parâmetro muito importante em relação ao comportamento
de fixação das terras raras em alumina.

Vlll.1.1.2 - Influência da Concentração de Carbonato

Os resultados já apresentados mostram que nos valores de pH em que há diferenças no
comportamento dos elementos lantanfdios, a retenção é menor em concentração de carbonato mais
elevada. Esta observação levou-nos a efrtuar uma série de experimentos nos quais se manteve o
pH = 10,0 e variou-se a concentração de carbonato de potássio de 0,5 a 2,0 M.

Estudou-se o comportamento do neodimio, európio, gadolfnio, térbío, disprósio, hólmio, érbio,
túlio, itérbio e lutécio. Os resultados obtidos estão na Tabela VIII.14 e representado* na figura8.3.

Nota-se que, para um determinado elemento, em concentrações mais baixas de carbonato, •
: etençab é elevada e diminui a medida que a concentração de carbonato aumenta.

Considerando-se os elementos das terras raras estudados, a concentração de carbonato em qua •
«tençio na alumina deixa de ser quantitativa é diferente em cada caso. Esta ooncentraçio 4 tanto mais
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Tabtla VIII.1

LANTANIO

Coluna de alumina (3 ml, <p = 0,84 cm)

Carbonato da potássio
Carga: 30 ml, [La] = 2mg/I

[co,1!
M

0.50

1.0

1.5

PH

8.5

10.1
11.5

8.5
10.0

11.1

8.5
10.0

11.5

% fixação

100
100
100

100
100
100

100
100
100

Tabtla VIII.2

CÉRIO(III)

Coluna da alumina (3 ml, </>

Carbonato de potánio

Carga: 30 ml, [Ca] = 2 mg/l

034 cm)

(CO, *• J
M

0,50

1.0

1.6

PH

8,4
10.1

ti.e

8,6
10,1
12,0

8,7
10,4
12,3

%fixacfo

100
100
too

99
100
100

100
100
99
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Tabala VIII.3

NEODflMIO

Coluna da alumina (3 ml, <A = 0.84 cm)

Carbonato de potánio

Carga:30ml. [Nd] = 2.ng/I

[ C 0 , a ]

M

0.50

1.0

1.5

pH

8.6
9.8

11.8

8.6
10.1

12,1

8,6
9.9

12.0

Kfixacfto

100
100
100

100
100
100

100
100
100

Tabala VI11.4

EURÕPIO

Cotona da alumina (3 ml, </> = 0,84 cm)

Carbon.no da potteio

Cargt <0ml,[Eu)

[co,1-!
M

0,60

1,0

1,6

pH

8,9
10,0
11.6

8,4
9,8

11,8

8,4
9,9

12,1

% fixação

100
100
100

100
100
100

100
99

100
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Coluna de Alumina (3 ml, v

Carbcnato de potássio

Carga: 30 ml, [Gd] = 2 mg/l

Tabela VIII.5

GADOLINIO

0.84 cm)

I C O , 1 ]

M

0.50

1,0

1,6

PH

f..s

9.0

9,4

9,9

10.4

11.6

8,4
9,0
9,4

10,0
10,4
10,5
11,2
11,4
11.9

8,7

9,0

9,4

9,8

10,4

10,5

11,2

11,8

12,1

% fixação

100

100

100

100

100

100

8
8

8
8

8
8

8
8

8

100

100

99

97

97

95

99

100

100
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Tabela Vtll.6

TÉRBIO

Coluna da alumina (3 ml. <f - 0,84 cm)

Carbonato da potássio

Carga: 30 ml, [Tb] = 2 mg/l

[co,'-i
M

0,50

1,0

1,6

pH

8,5

9,0

9.5

9.9

10,4

11,6

8,4

9.0

9.4

9.9

10.1

10.4

10,9

11.1

11.7

8.C

8,9

9,4
9,9

10,2

10,4

11,0

11,3

11,7

% fixaçfo

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

90

86

91

100

100

100
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TaMa VIII.7

DISPRÕSIO

Coluna de Alumina (3 ml, v = 0,84 cm)

Carbonato da potássio

Carga: 30 ml, [Dy] = 2 mg/l

ICO,'"]
M

0,50

1,0

1

I
f

1,6

;
i

pH

8,7

9,1

9,6

9,8

10,6

11,6

8.6

9.0

9,6

10,0

10,4

10,6

10,8

11.2

12.0

8.6

9.1

9.4

10,0

10,3

10,4

10,9

11,2

12,2

%fi«aç3o

100

IOC

100

100

100

100

100

100

100

99
100

100

100

100

100

100

99

94

68

64

65

98

100

98
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Tabela VIII.8

HÓLMIO

Coluna da Alumina (3 ml, v = 0,84 cm)

Carbonato d« potássio

Carga: 30 ml, [Ho] = 2 mg/l

[CO,a ]

M

0,50

1.0

1,5

PH

8.5

9,0

9,4

9,8

10,4

11,6

8,6

9,0

9,4

9,8

10,2

10,5

11.0

11.2

11.9

8,4

9,0

9,4

9,8

10,2

10.4

11,0

11,4

12,0

% fixação

100

100

100

100

100

100

100

100

100

99

99

98

100

100

100

100

100

75

39

37

38
94

100

99
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Tabela VIII.9

ÉRBIO

Coluna d» Alumina (3 ml, v> = 0,84 cm)

Carbonato de potissio

Carga: 30 ml, [Er] = 2 mg/l

ICO,2 - ]
M

0.50

1,0

1,6

PH

8,5

9,0

9,5

9,9

10,4

11,7

8,6

8,9

9,4

9,9

10,2

10,4

10.8

11,2

11,9

8,6

9,0

9,4

9,9

10,2

10,4

10,9

11,2

12,2

% ixaçSo

100

100

100

100

100

100

99

100

98

82

91

90

100

•00

100

100

97

48

22

23

23

74

99

100



Tabela VIII.10

TÚLIO

Cohina de Alumina 13 mt, v = 0,84 cm)

Carbonato de potássio

Carga: 30 ml, [Tm] = 2 mg/l

[CO,J - 1
M

0,50

1,0

1,6

PH

8,6

9,0

9,5

9,9

10,4

11,8

8,6

8,9

9,4

9,9
10,2

10,4

10,9

11.2

11.P

8,5

9,0

9,4

9,9

10,2

10,4

11,0

11,3

12,0

% fixação

100

100

100

100

100

100

100

100

100

76

79

84

100

100

100

100

94

31

17

16

17

62

96

100
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Tabela Vlll.11

ITÉRBIO

Coluna de alumina (3 ml, <t> = 0,84 cm)

Carbonato de potássio

Carga: 30 ml, [Yb| = 2 mg/l

[CO,J 1

M

0,50

1.0

1,6

PH

8,5

9,1

9,7

10,2

10,5

12,1

8,4

9.0

9,4

10,0

10.2

10.4

10,9

11,1

12,1

8,5

9,0

9,4

10,0

10,2

10,4

11,0

11,3

12,1

% fixação

100

100

100

100

100

100

100

100

94

63

66

70

99

100

100

100

82

26

12

10

14

43

88

100
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Tabela VIII.12

LUTÉCIO

Coluna de Alumina (3 ml, ij> = 0,è4 cm

Carbonato de potass»

Carga: 30 ml, [Lu] = 2 mg/l

[CO,2']

M

0,50

1.0

1.6

PH

8.5

9,2

9,7

9,9

10,6

12,0

8,6

8,9

9.4

9,9

10,2

10,5

10,9

11,2

11,6

8,5

9,0

9,4

10,0

10,2

10,4

11,0

11,3

12,4

% fixação

100

100

100

100

100

100

100

100

94

55

59

63

98

100

99

99

79

19

13

10

11

38

76
100
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t - Fixação dt tarrn raras a da tório am alumina, da «oluçfes 1,0 M am carbonato dt potfoio:

Influência do pH
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FifMra 9.2 - Flxaçlo da tarrat raras a da tório tm alumina, da toluoBat 1,6 M am carbonato da potáuio!
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alta quanto menor o número atômico do lantanfdio considerado. Em carbonato 2.0 M, mesmo os
elementos de menor número atômico, como o neodímio e o európio. não são quantitativamente retidos
em alumina.

Um exame da figura 8.3 indica a possibilidade de algumas separações dos lantanfdios pelo
sistema estudado. Estes estudos deverão ter prosseguimento.

Vlll.1.1.3 - Influência da Concentração do Lantanfdio

Realizaram-se estudos sobre a influência da concentração do lantanfdio em sua retenção por
alumina utilizando európio. em pH9,8 e carbonato de potássio 1,5 M. Estudou-se o comporternento de
fixação na faixa de concentração de európio de 2,0 a 48 mg/l.

Os resultados obtidos estão na tabela seguinte:

Tabela VIII.13

Influência da Concentração de Európio
sobre sua Retenção por Alumina

pH = 9,8
Carbonato de Potássio 1,5 M
Coluna de Alumina (3 ml)

[Eu]
mg/l

2,0
4,0
8,0

16
24
32
40
48

% fixação

99
100
99
99
99
98
95
93

Observa-se que a concentração do lantanfdio também influi na eficiência da retenção em
alumina.

Vlll.1.2 - Tório

Realizaram-se, com o tório, experimentos análogos aos resultados com as terras raras.

Utilizou $e ] ) 4 T h como traçador. Prepararam-se as soluções de tório, marcadas com 3 J 4 T h , da
seguinte maneira:

Separou-se e concentrou-se o ' " T h , presente em soluções de nitrato de uranilo contendo ácido
ftuorídrico, numa coluna de alumina, de acordo com o método desenvolvido por Abrfo . Após a
lavagem da coluna com ácido fluorfdrico 0,3 M e, em seguida com água destilada, procedeu-se I eluiçlo
com ácido n/t rico 1 M aquecido. Ao eluído, adicionou-se um volume adequado de uma <oliiçfln de



Tabela VIII.14

Efeito da Concentração de Carbonato na Fixação de Terras

Raras e de Tòrio em Alümina

Coluna: 3 ml de alumica, o = 0,84 cm

Carbonato de Potássio

Soluções influentes: Concentração do elemento = 2 mg/l, pH --• 10,0

[CO, l ]

W.

0.50

0.75

1.0

1.2

; 1.5

1.8

! 2.0

Nd

100

100

100

' 100

! 100

j 99

: 08

100

100

100

100

93

97

38

G(í

100

100

100

100

97

B8

69

Tb

100

100

100

99

90

75

55

Dy

100

100

99

94

68

38

27

% fixação

Ho

100

100

99

77

38

24

11

Er

100

100

82

SI

22

10

5

Tm

100

100

76

33

17

9

6

Yb

100

97

63

27

12

7

4

Lu

100

98

W

24

10

6

2

Th

98

60

15

5

3

0,7

0,2 j
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Figura 8.3 - Fixação de torrai raras e da tório em alumina, de soluções carbonato de potáuio, pH = 10.0

Influência d» Concentraçlo de CarboiM'
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de tório de concentração conhecida. Levou s« a solução quase à secura para eliminar parte do
ácido. Uiluiuse I'm seymda a uni volume .tdei|uado e precipitou-se a quente, corn solução de hidróxido
de sódio Adicionou se o prt'cipitante em excesso suficiente paia manter em solução o alumínio que
tivesse sido dissolvido pelo eluente Após filtr.ição e lavagem, diss>>lveu-se o precipitado de hidróxido de
tório contendo 2 1 4 T h com ácido nitrico, recoShuiuio-se num b.ilão volumétrico e completando-se o
volume com água destilada.

Os resultados obtidos nos experimentos de percolação de tório em alumina, em meio carbonato
de potássio, estão na tabela VI I I . 15.

Observa-se que o comportamento du tono c semelhante aos das terras raras de números
atômicos mais altos.

VIII.1.2.1 - Influência do pH

Pode-se notar, examinando os resultados obtidos, mesmo em carbonato 0,5 M, que a retenção
de tório por alumina é função do pH. Este fato é mais nítido em carbonato 1,0 e 1,5 M (figuras8.1 e
8 21

Em solução de hidrojenocarbonato (pH 8,5), a rufmção é superior a 99% e diminui com o
aumento do pH até um mínimo e depois passa a aumentar novamente com pH crescente. Este aumento
da fixação em alumina em valores de pM mais elevados p muito mais suave em comparação com o
comportamento dos lantanídios.

VIII.1.2 2 — Influência da Concentração de Carbon to

Estudou-se o comportamento do tono, quanto à fixação em alumina, de soluções de pH - 10,0
e concentração de carbonato de potássio variando de 0,50 a 2,0 M.

Os resultados obtidos (tabela VIII 14) indicam que o aumento da concentração de carbonato
provoca uma diminuição da retenção de tório pcl.i alurninü.

VIII.1.3 - Capacidade da Alumina

Experimentos efetuados com európio indicam que a capacidade de retenção da alumina, em
meio carbonato, depende, entre r itros fatores, da concentração do lantar.ídio e do pH.

Observou se, por exemplo, que, mantendo a concentração de carbonato constante (1,5 M) e t
concentração de európio igual a 8 mg/l, a capacidade 6 maior em pH ~ 10,4 do que em pH ~ 9,9.

VIU.1.4-Comparação dos Comportamentos de Fixação do Tório e das Terras Raras am Coluna da
A'umina, em Meio Carbonato de Potássio

Pode-se notar, pela análise das figuras 8.1, 8.2 e 8.3, que há diferenças na afinidade da alumina
pelo tório e pelos lantanfdios e ainda que a afinidade pelo tório o menor, mesmo em relação As terras
raras de números atômicos mais elevados

Com relação ao európio e neodírino, <i<, diferenças são tão grandes que se pode reter estes
elementos em alumina, de soluções 0,1 M cm tón» e 1,5 M em carbonrto, pH - 10.

Verifica se que as diferenças de afinidade d» alumina pelo tório e pelas terras raras mais pesadas
•.Vi menores em concentrações mais elevadas de carbonato (figura 8 3)



Tabela VIU.15

Tomo

Coluna de alumina (3 rnl, >l> ~ 0.84 cm)

Carbonato de potássio

Carga: 30 ml, [Th( = 2 my/l

0,50

1,0

1,5

[ C O , 2 ) pH % fixação

M

8,4

9,0

9.5

9,9

10,4

11,5

8,4

9,0

9,4

9,8

10,2

10.4

10,8

11,1

11,6

8,6

8,9

9,4

9,9

10,2

10,4

10,9

11,2

11,8

100

100

100

98

97

100

100

100

72

15

7

3

8

16

t*

100

90

11

3
1

3

0

3

14
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Por outiü lado, am «mcenti ações muito baixas de carbonato, todas as terras raras são
quantitativamente tui\à,n, mas o tóiio também é adsorvido fortemente.

Comparaixlo as ligues 8.1 o 8.2, observa-se uma diferenciação maior entre o comportamento
do tório e das terras laras cm carbonato 1,0 M.

Os resultados obtido*, indicam a possibilidade de uma separação das terras raras do torto em
determinadas condições de pH e concentração de carbonato. A concentração das terras raras deve ser,
preferível mente, baixa, sendo limitada pela capacidade da alumina. Seria o caso, por exemplo, da
separação de microquantidades de terras raras de um composto de tório de elevada pureza, de interesse
na indústua nuclear.

Pelos resultados obtidos, consideramos como sendo provável uma interação entre a alumina e os
cátions de terras raras e de tono, capai de deslocar, em determinadas condições, o equilíbrio de
complexação no sentido da dissociação dos carbonatocomplexos.

VIM.2 — Eluição dos Lantanídios

Urna vez conhecido o comportamento de fixação das terras raras em uma coluna de alumina, e
tendo em vista a possibilidade de uma separação de microquantidades destes elementos do tório,
passou-se ã escolha do agente eluente e à determinação das condições de eluição.

Os experimentei foram realizados com európio, um dos elementos fixados quantitativamente
em quase todas as condições estudadas

Ensaios prelirnind.es moitiaram que, surpreendentemente, a eluição lão é muito fácil. Foram
examinados, entre outros, os ácidos acetico, cftrico, nítrico, clorídrico e sulfúrico, nitrato de alumínio,
sul fato de amónio, n i t ra to de alumínio mais ácido nítrico, solução amoniacal do ácido
etilenodiaminotetraacétido (EDTA), e solução de EDTA mais carbonato de sódio.

Com ácido cítrico, a eluição é desprezível, mesmo a quente. O ácido acético consegue remover
muito pouco e o mesmo ocorre com EDTA cm meio amoniacal (pH :- 9).

Os melhores resultados foram obtidos com ácidos minerais fortes e com EDTA cm meio
carbonato, de modo que se estudou mais pormenorizadamente o comportamento desses eluentes.

Vlll.2.1 - Eluição com EDTA

Considerando a alumina como trocador catiônico em meio alcalino, pensou-se em explorar a
propriedade do EDTA de formar complexos aniônicos estáveis com os lantanídios, para eluir estes
elementos.

Tentativas preliminares de eluição do európio com solução do sal dissódico do EDTA
(NajEDTA) não foram, porém, muito anínadoras.

Experimentos posteriores, entretanto, mostraram que, em determinadas condições, é possível
obter resultados bastante satisfatórios.

Realizaram se vários experimentos exploratórios que permitiram ter uma idéia da influência de
diversos fatores na eluição dos lantanídios retidos na alumina.

Observou J« assim, oue a eluição é muito mais eficiente quando se usa uma solução contendo
Ns :EDTA e carbonato de sódio do que outra contendo somente Na] EDTA, na mesma concentração.
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A c i o i i ' n i i , i i ic '•>• c tü l i i i i u to nil solução I ' I I I IMII I ' tairil»em é impoitünte. Em experimentos

UMI'.'.MIUS UVIIHIO ,iü ml de solução 0.2 M em NajEUfA e 0,2 M em carbonato de sódio e em

hi(lu)f|iMK)('.iilMiidto 11»? '.IHIIO, ohieve si; eluição di; 79% do eiuopio. Experimento análogo com solução

de mesma coiicoiitMção ite Nii ;EDTA (; concentiação de cail>onato e de hidrogenocarbonato iguais a

O.b M pur nut HI a eluição de 9/ 'V

Vi.nfuoii w, tamlx-m, ijuo a eluição pode ser melhorada se efetuada eni temperatura mais

elevada (60 70 C) qui! ô lemperatuta .imUiei.te Entiotanto, há formação de gases e enrigeeimento da

coluna quando s"p aqueci"

O uso ilt- solventes mulos foi It.iiilx'in lonsidwadn. tendo em vista as observações de que certos

complexos são mais estáveis em determinadas misturas átjua solvente orgânico que em solução

aquosa ' e ainda que solventes mistos avimentam a eficiência de eluição, com o agente complexante,

cie cátions fixados em irsina catiônica forte . Obteve se, com mistura água — etanol na proporção

2:1, um 3umento na eficiência de eluição, em relação à solução aquosa, nas mesmas condições.

Na eluição cie soluuío contendo somente Na :EDTA. há formação de gases, e parte do leito da

coluna sobe com aspecto de flocos

A eluição com EDTA deve ser melhor estud.ida. 0 trabalho a temperaturas mais elevadas é um

fator negativo em relação ao seu uso como eluento, devido, principalmente, ao problema do

enrigeeimemo do leito da coluna e conseqüente queda da velocidade de eluição. Seria interessante

encontrar condições que permitissem sua utilização à temperatura ambiente.

VIII 2.2 - Eluição com Ácidos

Experimentos de eluição com vários ácidos indicaram que apenas os ácidos minerais fortes

apresentam boa ef ic iência de eluição dos lantanicl ios. Decidiu-se, então, estudar mais

pormenorizadamente a eluição com os ácidos clorídrico, nítrico e sulfúrico.

As (limeiras tentativas, feitus com ácido nítrico, mostraram a importância de certos fatores

como o envelhecimento da coluna (após a carga! e sua lavagem com água antes da eluição com ácido.

Procurou-se, lambem, conhecer a influência de solventes mistos, Observou-se, ainda, o efeito de um

tratamento d,i coluna, depois da carga e antes da eluição, com solventes orgânicos.

RMli/aram v. as primeiras eluições d<i seguinte maneira: após as operações de carga e de lavagem

com solução de caibonato de mesrna composiçãi» da solução influente, procedia-se a uma lavagem cor.t

água desioni/ada ate a água <le l.ivagrm sair neutra Esta lavagem tinha a finalidade de minimizar a

formação dr CO; na colu.ia durante a eluição. Em seguida, efetuava-se a eluição com 45 ml de áciVj

recolhendo-se frações de 3 ml, cujo tf»or de európio era determinado por espectrometria de raios gani:

Terminada a eluição, a alumina era também transferida para um tubo de contagem, para avaliação ria

fração de európio não eluída

VIM.2.2.1 - Efeito do Envelhecimento da Coluna

Observou v: que o tempo decorrido entre as etapas de carga e eluição é um dos paràrneíros que

governam a eficiência da eluição.

0 J resultados obtidos estão na tabela seguinte:

*' )ta$e que, quanto PI Í " or o infrivalo de temixi decorrido entre at fases de carga • de eluíçSo,
maior a dificuldade de remoção do elemento retido na alumina
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Tabela VI 11.16

Influência ilu Envelhecimento da Coluna
na Eficiência de Eluiçâo

1 - carga

2 • lavagem com solução de carbonato
3 lavagem com Água desionizada
4 eluição com HNO., 1 M, t 22 2 5 C

dias

% eluição

30 ml 45 ml

0
1
7
8

10

82
73
65
62
60

85
79
71
68
66

Vlll.2.2.2 - Efeito da Lavagem com Água

Em experimentos dn eluição com solução de ácido nítrico em solvente misto água — etanol,
notou se que híivia uma melhora significativa na eluição quando se suprimia a etapa de lavagem da
coluna com água desionizada.

Procurou se saber se ocorria o mesmo fenômeno com soluções aquosas, e o resultado foi
afirmativo, de acordo c im os dados apresentados na tabela VIM.17.

Este fator torna-se desptezível quando se considera também o fator de envelhecimento da
"1'ina (tabela VI I I . 1 U

Tabela VIII.17

Efeito da Lavagem com Água Desionizada sobre
a Eficiência de Eluição

1 - carga
2 - lavagem com solução de caibonato
3 • lavagem com água
4 eluiçio com ácido nítrico. t 22 28'C

lavagem
com água

0
200

50% HNO, 1 M
30 ml

94
79

%

- 50% etanol
45 ml

95
83

eluição

30 ml

03
82

HNO)1M
45 ml

94
85
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Eleito da Lavayem com Água Desioni.rada e do
Envelhecimento sobre a Eficiência de Eluição

1 - carga
2 • lavagem com solução de carbonato
3 - lavagem com água
4 - eluição com ácido m'trico 1 M,t -- 22 • 2(fC

lavagem
com água

(ml)

0
200

W =
30 ml

75
73

24 horas
45 ml

80
79

% eluição

lenv. =
30 ml

64
65

7 dias
45 ml

70
71

Os resultados apresentados mostram que tanto a lavagem com água quanto o envelhecimento da
coluna dificultam a eluição do európio retido em alumina.

Deve sf considerar, entretanto, que há formação de CO} quando se suprime a etapa de lav»qem
com água desioi.izada e o leito da coluna é revolvido.

Vlll.2.2.3 - Efeito do Uso de Solventes Mistos

Observou se, na eluição com EDTA, que o uso de solventes mistos pode melhorar a eficiência
do eluente.

Procurou-se conhecer a influência de solventes mistos na eluiçâo com ácidos, visando uma
possibilidade de evitar eluições à temperaturas mais elevadas ou com ácidos mais concentrados, que
devem túrnentàr a contaminação do eluído por alumínio.

Utilizaram-se misturas ácido níuíco - água - elanol e ácido nitrico - água - acetona. Os
multado* obtidos estão na Tabela VII I . 19.

Tabela VIII.19

Efeito do Uso de Solventes Mistos na
Eluição com Ácido Nítrico

1 carga
2 • lavagem com solução de carbonato
3 • lavagem com água
4 - eluiçáo com solução aquosa de HNO} + solvente orginico

Eluente

ácido nítrico 0,5 M
50% HNOj 1M - 50% etanol
25% HNOj 2M - 75% acetona

ácido nítrico 1 M
50% HNO, 2M - 50% etanol
50% HNO, 2M - 50% acetona

% eluiçlo
15 ml

68
72
73

77
50
82

30 ml

84
80
70

87
74
87
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A tabela anterior e a fiqtira 8.4 mostram que parece não haver um efeito favorável significativo
da presença do solvente nem «.obre a fração ei ti Ma nem sobre a curva de eluição.

Vlll.2.2.4 - Efeito do Tratamento Prévio da Coluna com Solventes Orgânicos

Uma vez que a remoção do európio retido em alumina apresentava maior dificuldade do que se
esperava e havia dúvida de que o mecanismo responsável fosse troca iònica, pensou-se em experimentar
como eluente uma substância orgânica que fosse adsorvida em alumina.

Experimentos com etanol e benzeno apresentaram resultados insatisfatórios. Observou-se,
porém, uma influência interessante numa eluição posterior com ácido nítrico, ou seja, é possível a
eluição de uma mesma fração de európio com um volume m jito menor de ácido quando comparado
com uma eluição sem aste tratamento prévio da coluna.

Posteriormente, verificou-se que o resultado é ainda melhor quando a coluna é tratada, após a
lavagem com água, com cerca de 5 ml de etanol e, em seguida, com benzem previamente equilibrado
om ácido nítrico concentrado.

Fizeram-se, também, experimentos com colunas tratadas com acetato de etila equilibrado com
icido nítrico 1 M ou com fosfato de tri n butila (TBP) diluído com Varsol, na esperança de obter
nformações que permitissem uma melhor compreensão do sistema estudado.

Um tratamento da coluna com etanol e benzeno antes da carga não apresentou efeito aparente
ia fração de európio retida pela coluna mas resultou em maior dificuldade de eluição do európío.

Os resultados obtidos estão na tabela VIII.20

Nota-se que o tratamento com TBP/Varsol também dificulta a eluição não apresentando,

•wtanto, vantagens.

O tratamento com acetato de etila parece afetar a curva de eluição. Comparando a eluição de

irna coluna previamente tratada com acetato de etila e de uma outra que não sofreu tratamento,

/erifica-se que a fração eluída é a mesma se considerarmos 30 ml de ácido (88%), mas fração eluída com

15 ml é maior numa coluna previamente tratada (86%) em relação à que não sofreu tratamento (80%).

Tem-se, então, uma diminuição do efeito de cauda pelo tratamento com acetato de etila.

O tratamento com benzeno, equilibrado com ácido nítrico favorece significativamente a eluiçio.
lá com apenas 15 ml de ácido nítrico 1 M, à temperatura ambiente, consegue-se eluir cerca de 95% do
antanldio.

Um outro aspecto interessante que devemos destacar é a influência de um tratamento com

solventes orgânicos na eluição de colunas "envelhecidas", o que è ilustrado pela tabela VIII .21.

Or>»erva-se que mesmo quando a coluna é deixada em repouso antes da eluição, o tratamento

com etanol e benzeno equilibrado com ácido nítrico concentrado possibilita uma remoçSo bastante

eficiente do európio.

A figura 8.5 mostra o efeito do tratamento prévio com benzeno, TBP/Varsol e acetato de etila

na eluição dos lantanídios fixados em alumina quando se usa ácido nítrico 1 M como eluente.

Os resultados obtidos mostram que um tratamento da coluna, após a carga e antes da eluiçfo,
com solvente orgânico pode favorecer a obtenção de curvas de eluição mais agudas e aumenta a
•ficiéncia da eluição. Dos solventes estudados, benzeno equilibrado com ácido nítrico concentrado foi o

>e apresentou um efeito positivo mais pronunciado.
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'- 300

c

2 0 0

100

Acetono- Aguo

10
FroçSet de 3 ml

Figura 8 4 - EluiçSo de európio em alumina:

Efeito de Solventes Mistos

eluente: H N 0 } 1 N
temperatura: 22 - 28°C
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Tabela VI I 1.20

Ffeito do Tratamento Prévio da Alumina com Solventes
Orgânicos na Eluição dos Lantanfdtos

1 ciryd
2 lavogem com solução de carbonato
3 lav.Kjem com água
4 - tratamento com solvente orgânico
5 • eluição com ácido níttico 1 M, temp. = 22 - 28°C

Condicionamento da Coluna

nenhum

nenhum

1. 30 ml etanol
2. 10 ml benzeno

10 ml de acetato de etila equili-
brado com ácido nítrico 1 M

12 ml de TBP/Varsol

1. 5 ml etanol
2. 10 ml benzeno equilibrado com

5 ml ácido nítrico concentrado

1. 5 ml etanol
2. 20 ml benzeno equilibrado com

20 ml ácido nítrico concentrado

nenhum

* - eluição a 60 70° C
** - a coluna doi tratada antes da carga com 5 ml de etanol e 10 ml de benzeno.

Tabela VIII.21

Efeito do Envelhecimento e do Tratamento Prévio da Coluna com
Solventes Orgânicos, na Eluição dos Lantanídios em AI3O3

1 • carga
2 • lavayem com solução de carbonato
3 • lavagem com água
4 • condicionamento com solvente orgânico
5 • eluição com 20 ml de HNO, 1 M, temp. = 22 - 28°C

15 ml

80

85*

89

86

45

95

96

7 6 "

eluicio
30 ml

88

90*

91

88

56

96

96

8 4 "

Condicionamento da Coluna

nenhum

nenhum

1. 5 ml etanol
2. 20 ml benzeno equilibrado com

ácido nítrico concentrado

1. 5 ml etanol
2. 20 ml benzeno equilibrado com

ácido nítrico concentrado

dias

0

1

Dom
0

Dom 1

% eluiçio

84

72

96

92
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4 0 0

Benrcno Equiiib'odo com
HNOj CcncentfOdO

3 0 0

2 0 0

100

Tfolomtnle Privio

TBP-Ver to l

10
Se* tf« 3ml

Figura 8.5 - Eluíçao de európio ?m alumina:

Efeito do Tratamento da Coluna oom Solventes Orgânico»

eluente: HNO, 1 N
temperatura: 2? • 28"C
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Vlll.2.2.5 - Efeito da Natureza do Ácido

Unia vez conhecidas as influencias de diversos fatores na eluição com ácido nítrico, realizou-se
uma série de experimentos nos quais se procuiou saber se Itavia diferenças no comportamento de eluição
dos ácidos nítrico, clorídrico e sulfurico e conhecer a influência da concentração do ácido e da
temperatura.

Após as fases de carga e de lavagem com solução de carbonato, efetuava-se uma lavagem com
30 ml de água desionizada para em seguida proceder à eluição com ácido, nas condições em estudo. Os
resultados obtidos estão na tabela VI 11.22.

Como se pode observar nas figuras 8.6 a 8.9. em concentrações mais baixas de ácido há
diferenças maiores nas curvas de eluição com os ácidos nítrico, clorídrico e sulfúrico, que vão
diminuindo com o aumento da concentração.

VIII.2.2.6 - Efeito da Concentração do Ácido

Efetuaram se experimentos com os ácidos clorídrico, nítrico e sulfúrico, nas concentrações de
0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 N.

Os resultados da tabela VIII.22 e as figuras 8.10 a 8.13 mostram que a influência da
concentração do ácido na curva de eluição é mais acentuada no caso do ácido sulfúrico.

De um modo geral, as curvas de eluiçío tornam-se mais agudas com o aumento na concentração
do ácido ou, em outras palavras, pode se fluir o európio retido em alumina com volumes menores
quando se utilizam ácidos mais concentrados.

Vlll.2.2.7 - Efeito da Temperatura

Fez-se um estudo da influência da temperatura na eluição com ácido sulfúrico, uma vez que se
observou ser o efeito da concentração mais pronunciado nesic CDÍO gue nas eluições com ácidos nítrico e
clorídrico (tabela VIII.22). Procurou-se saber se era compensador efetuar a eluição com ácido mais
diluído, em temperaturas mais elevadas.

Realizaram-'* os experimentos à temperatura ambiente (22 - 28°C) e a 60 - 70°C.

As figuras 8.12 e 8.13 ilustram o efeito da temperatura sobre as curvas de eluição. A influência
da temperatura é mais evidente em concentrações mais elevadas de ácido e menor volume de eluente
(figura 8.16). Nota-se que se obtém curvas de eluição mais agudas em temperaturas mais elevadas.

Com os ácidos nítrico e clorídrico 4 N não se observou efeito significativo da temperatura na
curva de eluição (figuras 8.14 e 8.15).

Vlll.2.2.8 - Comparação Entra os Comportamentos dos Ácidos Inorgânicos a do EDTA na Eluição do
Európio

Observou-se que há vários fatores que podem afetar o aspecto da curva de eluição de um
lantanCdio retido em coluna de alumina, entre os quais estão a temperatura e a concentração do eluente.

Deve-se destacar o efeito do tratamento prévio da coluna com benzer» equilibrado com ácido
nítriro concentrado sobre a eluição com ácidos, especialmente quando ela nfo é efetuada logo após a
catga ou quando o volume da solução influente é muito grande, o que leva a uma carga demorada.



Tabela VI11.22

Eluição de Európio com Ácidos, em Alumina

1 -carga

2 - lavagem com carbonato

3 - lavagem com 30 ml de água desionizada

4 - eluição

Concen-

tração

N

0.5

1.0

2.0

4.0

l

HNO,

22 - 28°C

69

76

77

75

15

HCI

22 - 28° C

69

73

74

84

ml

22

H,SO4

- 28* C 60

63

68

68

69

|

•70°C

56

72

84

91

HNO3

22 • 28°C

84

88

88

90

%

HCI

22-28

81

83

86

90

eluição

30 ml

C 22

H;SO4

• 28"C 60

84

87

88

88

!

-70°C ;

87

92

93

96

HNO3

22 • 28"C

88

91

92

94

50

HCI

22-28'C

86

88

91

92

ml

22

H :

•28"C

91

93

94

95

SO,

60 • 70'C

93

95

96

97

i
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2 0

3ml

Figura 8.6 - Eliiiçáo de «urópio com ácido*

tempcral.irs: 22 - 28"C
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100

Figura 8.7 Fluiçio de európio com ácidoi

temperaturas 22 28°C
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"1

df> "' .?•!

Figura 8.9 - Eluiçab da európio com écidoí

tempwatun: 22 - 28°C
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o

4 N

IO0

5 0

12 16
Froçôtt de 3ml

Figura 8.10 - Eluiçáo de európio com ácido clorídrico:

Efeito da Cone ntraçio do Ácido

22 • 28"C
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16
FroçSf* Oi Í ml

Figura 8.11 - Eluíçáo de eurôpío com ácido nítrico

Efeito da Concen'racao do Ácido

temperatura: 22 - 28°C
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16
froçbn d« 9 ml

Figura 8.12 Je «íurópio com ácido wlfúrico

da Ojncentraçlo do Ácido

."•!!: 22 - 28°C
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FrofSaa da 3 ml

Figura 8.13 - Eluiçfo da auróplo oom «cido Milfúrioo

Efaito da Concantraclo do Acldo

tamparatura: 60-70*C
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•o
'O 150

o

«3

100-

f. 60 - /0°C

t - «; 2 - t F." C

O L-..

0 16
Fro^Cs» Út Srnl

Figura 8.14 tluiçáo do «ufópi-i CO.TI UNO» 4 N:

Efeito da T"mp«taííjra
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t= 6 0 - 70 °C
= 22 - 2 8°C

Ft Of in dt 3ml

Figura 8.1S - Eluíçao da európio com HCf 4 N:

Efeito da Temperatura



12
FrofStt Õ* 3ml

Figura 8.16 - EluíçJo dp európio com H2SO< 4 N:

Efeito da Tomoeratura
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Na tttftir.1 8 1 / poile st" computar o eleito da temperatura de etuiçao e do tratamento prévio
com hen/eno ou corn hcii/enu ix|tiilibrudo com ácido nítrico concentrado, nas curvas de eluição com
HNüi ) N Vmilicase (|ue se obtém melhor resultado quando se faz o tratamento da coluna, antes da
eluição, com t>i.'ti/rrio equilibrado com ácido nítrico concentrado: com apenas 10 ml de eluente
(aproximadamente 3 volumes de coluna), consegue-se eluir qur.se todo o európio retido na alumina. A
curva de eluição não apresenta cauda.

A figura 8 18 mostra as curvas de eluição do európio com ácido nítrico 1 N, em diversas
condições, e com EDTA em meio carbonato de sódio, a 60 - 70"C. Observa-se que os melhores
resultados ioram os obtidos por tratamento prévio da colurM com benzeno equilibrado com ácido ni'trico
concentrado, seguido de eluição com HNO< í N 3 ?2 - 28 C, e por eluição com ácido nítrico t N a
60 - 70" C.

Entretanto, acreditamos que a possibilidade de ut:l;?ar EDTA na eluição de lantanídios de
colunas de alumina não pode ser desprezada pois embora a erva de eluição apresente cauda, a frar/jo
eluída com 30 ml é comparável à obtida com ácidos. A escolha do agente eluente vai depend _-r do
método a ser empregado numa fase posterior de análise.

IX - COMPORTAMENTO DOS CARBONATOCOMPLEXOS DE TERRAS RARAS E DE TÓRIO EM
RESINAS DE TROCA IÒNICA

Estudos realizados por vários pesquisadores mostram que:

1) a alumina atua como um trocador aniònico em meio ácido e como um trocador catiônico
em meio alcalino.

2) os elementos lantanídios e o tório formam complexos aniônicos estáveis com cons
carbonato.

Os resultados experimentais desta tese, referentes à cromatografia em alumina, indicam que
existem condições em que as terras raras e o tório são retidos em alumina, de soluções contendo
carbonato, quando devem estar na forma de ânions. Nota-se que estes resultados não estão de acordo
com os conhecimentos anteriores.

O comportamento, de certa forma inesperado, apresentado pelas terras raras e mesmo pelo
tório, em algumas condições, quando da percolação em alumina, em meio carbonato, levou-nos a efetuar
alguns ensaios com resinas de troca iônica. Estes experimentos constituíam uma tentativa de colher
informações que permitissem entender o mecanismo do comportamento apresentado por estes elementos
Km alumina.

Considerava-se como mais aceitável a hipótese de que, em presença de alumina, haveria um
rompimento dos complexos aniônicos e os elementos seriam retidos na forma de cátions. Esta idéia
estava coerente com o fato de os elementos que formam os complexos mais solúveis, e provavelmente
>naís estáveis, serem os menos retidos em alumina, caso do tório e dos lantanídios mais pesados.

Havia necessidade, entretanto, de mais dados para se poder sugerir um mecanismo.

Realizaram-se, por este motivo, alguns experimentos com resinas aníônica forte, cstiónica forte
<: latiònica fraca.

E n c o n t r a r a m - s e , na l i t e r a t u r a , somente estudos com resina aniônica
,.(14,16,23.28,47,60,62 64,73 75)
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5 «oo

3 0 0

2 0 0

100

Bemtno Equilibrado com
Concanlrodo ( t s 2 2 - 2 8 ° C )

S«m Trotomtnlo U- 6 0 - 7 0 °C)

Bmitno (I- 22-28°C)

S«m Tfolomento ( l=22-28°C)

10

d« ami

e»gura 8.17 - Eluiçlo da európio com HNOj 1 N. Comparação anua oi efeltoi do tratamento prévio da
•lumina oom bmueno e da temperatura.
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IO
'O

f
Õ400-

| H N & j l N ( 2 2 - 2 8 ° C ) Após
| Trotomenlo com Benzeno
i Equilibfodo com H NO^ Concentrodo

HNO, I N (60-70°C)

3 0 0

2 0 0

too

EOTA- No2CO ' 6 0 - 7 0

IN (22-2B°C)

10 12

Frocôt» d l3 ml

Figura 8.18 - Eluiçâo da «urdpío «m alumina.



Os estudos com resina .miõmi;.i forte serviriam p.it.i confirmar se havia formação de complexos
amónicus nas condições expet imwntais utilizadas

Esperava sr- obter, dos experimentos com resinas catiònicas. alyum informe que pudesse reformar
nossa hipótese relativa ao mecanismo tio comportamemo cm alumina.

Estudou-se o comportamentu do tono, do rurópio e do lutécio em meio carbonato de potássio
0,15; 0,50 e 1,0 M em pH 10,0

IX.1 — Resina Aniõnica Forte

Utilizou-se lesina Dowex 1X8, 30 - 50 mesh.

Observou-se que, em meio cartxjnato, 05 elementos estudados são fixados em resina aniônira
forte, confirmando a formação dos complexos aniòmcos, |á estudada por outros pesquisadores.

Com o aumento da concentração de carbonato, há uma diminuição na fração do elemento
retida pela resina, como se pode verificar pelos dados da tabela IX.1.

Tabela IX 1

Fixação de Eu, Lu e Th em Resina Aniônica Forte

3 ml de resina
meio carbonato de poiássio, pH = 10,0
30 ml de solução influente, |M j 2 mg/l

r
[CO,2")

M

0,15
0,50
1,0

európio

99,4
24,9

0.6

% fixação

lutécio

99.5
28,4

0,7

tório

99,4
4,0
1.7

IX.2 - Resinas Catiônicas

Realizaram-se experimentos em colunas de resina catiónica forte (Dowex 50W-X8) e de resina
cat 10nica fraca (Ambcrlite IRC-50), ambas com granuiometria de 30 -- 50 mesh.

Não encontramos referências a estudos do comportamento de terras raras e de tório na presença
o> resinas catiônicas, em meio carbonato.

IX.2.1 - Resina Catiónica Forte

Observa-se que a fixação em resina catiónica forte é desprezível para os três elementos
estudados. Trata-se de mais uma prova de que há formação de carbonatocomplexos aniônícos muito
estáveis. Os resultados alcançados permitem concluir que a concentração dos cations de lantanfdios e de
tório, em equilíbrio com os correspondentes carbonatocomplexos, deve ser muito baixa.

Os resultados obtidos estão na tabela seguinte.
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Tabela IX.2

Fixjção ilt; Eu, Lu e Th em Resina Catiônica Forte

3 ml de resina Downx 50W- X8
meio carbonato do potássio, pH 10.0
30 ml rle solução influente, [M| 2 rny/l

M

0,15
0.50
1,0

európio

0
0,4
0,2

% fixação

lutécio

0
0
0

tório

0,8
0,6
0

IX.2.2 — Resina Catiônicd Fraca

Os elementos estudados apresentaram um comportamento bastante interessante em colunas dp
resina catiônica fraca. Pode-se dizer mesmo não esperados se considerarmos os estudos relatados na
literatura.

Os resultados obtidos estão na tabela IX.3.

Tabela IX.3

Fixação de Eu, Lu e Th em Resina Catiônica Fraca

3 ml de resina Amberlíte IRC-50
meio carbonato de potássio, pH = 10,0
30 ml de solução influente, [M| = 2 mg/1

[CO,2')

0,15
0,50
1,0

európio

99,5
70,8
20,8

% fixação

lutécio

/5,0
16,5

1,0

tório

26,2
0
0

Nota-se que, dependendo da concentração de carbonato, há retenção do elemento na coluna de
resina, É, portanto, um comportamento semelhante ao dos carbonato» dos lantanídios e do tório em
coluna de alumina.

Deve haver algum tipo de interação entre a resina catiônica fraca e os carbonatocomplexoj
amònicos, capaz de permitir o rompimento dos complexos e retenção dot elementos estudados como
ration».

Assim, os primeiros resultados mostram evidências de diference» nítidai not comportamentos
do* carbonatocomplexos dos lantanfdtos (európio e lutécio) e do tório, em resinas catiônicat forte a
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Em fesin.i citiònica loi te, o ctunpoitaingnto dos três elementos é semelhante, não sendo retidos

e conespondemlo, portanto, à presença de esperies não catiónicas.

Por outro lado, em resina catiônica fraca, o comportamento é diferente, não só em relação às

resinas catiónicas fortes, como há rambem diferenciação entre os elementos estudados. A ordem de

afinidade observada é Eu > Lu > Th.

Estes estudos estão em prosseguimento. Acreditamos que o princípio envolvido, ou seja, a

fixação de um elemento numa resina catiônica, a partir de soluções em que ele está presente na forma

de um ãnion complexo, pet mitirá o desenvolvimento de uma série de métodos de separação.

X - DISCUSSÃO

COMPLEXAÇÀO DE TÓRIO E DE TERRAS RARAS COM CARBONATO

Estudaram-se a solubilidade e as condições de complexação de tório e de iantanidios em

soluções de carbonatos alcalinos.

0 tório foi mais intensivamente estudado devido a dois fatores principais:

1) o objetivo inicial do trabalho era a separação de microquantidades de terras raras de tório

de elevada pureza química; portanto, a matriz seria tório.

2) escassez de dados relativos às condições de complexação do tório e sua solubilidade em

soli"x>es de carbonatos alcalinos, apesar desta propriedade ser utilizada há muito tempo,

com diversas finalidades.

Quanto às terras raras, realizaram-se ensaios com neodfmio que é, de acordo com as referências

disponíveis, um dos Iantanidios menos solúveis em caibonato.

Verificou-se que se obtém soluções mais estáveis e maior solubilidade em misturas carbonato

mais h idrogenocarbonato. Provavelmente a concentração de íons C O j J " em solução de

hidrogenocarbonato não é suficiente para complexar o tório presente em macroconcentração. Já em

soluções diluída*, isto é possível'16-741. Por outro lado, em soluções de carbonato, o pH é mais elevado

e a competição dos Tons OH'deve ser significativa.

01 resultados experimentais indicam a necessidade de um excesso de carbonato em relação ao

estequíométrico, para se obter soluções estáveis de tório e de terras raras. Os estudos sobre a composição

do complexo aniõnico de tório com carbonato indicam que se formam espécies com, no máximo

6ligar'es para cada átomo de tório. Em pH9,2, foi necessária uma proporção de CO3
a" f.Th = 9:1 pari

se obter soluções estáveis. No caso do neodímio parece ser necessário um excesso de carbonato muito

maior.

Observou-se, ainda, que o (on alcalíno influí na solubilidade do tório em soluções da carbonato.
Em carbonato de potássio, a solubilidade é maior que em carbonato de sódio. Este comportamento está
de acordo com os dados já conhecidos, em relação às terras r a r a s ' 3 5 6 8 ' 0 8 ' 7 9 ' 8 1 ' . Recomenda-se o uto

de carbonato de potássio para o estudo de complexos e de carbonato da sódio para ^"Ctpitacèb das

" « r a r a s 1 ' 9 1 .
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CROMArOGHAFIA EM ALUMINA

Verificou se que os lantanídios e o tório, p i lo tes em solução como carbonatocomplexos
aniõnii os podem ser retidos em alumina, em meio alcalino.

Estes resultados foram de certa forma inesperados pois vários estudos realizados com alumina
mostram que ela se comporta como um trocador óniònico «m meto ácido e catiõnico em meio alcalino.

Uma hipótese pari explicar este comportamento das terras raras e do tório é que haja uma
interação entre os grupos funcionais da alumina e o cátion metálico, capaz de deslocar o equilíbrio de
complexação no sentido da dissociação:

AUOj • Mn( - AI2O, Mn

Mnt • x CO,2 -* |M(CO, )J n - 2"

Verificou-se que, para um mesmo elemento, o grau de retenção depende do pH.da concentração

de carbonato e da concentração do elemento.

Considerando um dos elementos, cuja fixação não seja quantitativa em todas as condições
estudadas, a retenção é elevada em valores de pH correspondentes às soluções de carbonato ou de
hidrogenocarbonato, diminuindo em pHs intermediários, correspondentes a soluções contendo misturas de
carbonato e de hidrogenocarbonato. Se admitirmos que há ruptura dos carbonatocomplexos aniônicos e
retenção de cátions, este comportamento cromatográfico em alumina é mais uma indicação de que os
complexos com carbonato são mais estáveis em misturas carbona'o mais hidrogenocarbonato.

Fixando o pH e a concentração do elemento, a retenção diminui com um aumento na

concentração de carbonato. Este resultado está, também, coerente com a hipótese formulada: um aumento

de íons carbonato favoreceria o deslocamento do equilíbrio no sentido d* complexação.

Em carbonato 0,5 M, todos os lantanídios estudados apresentam praticamente o mesmo

comportamento; são quantitativamente retidos em alumina, em toda a faixa de pH considerada.

Em concentrações mais elevadas de carbonato (1,0 e 1,5 M), \i se pode notar diferenças no

comportamento das diversas terras raras. Nas regiões extremas da faixa de pH estudada, a fixação é

quantitativa para todos o* elementos estudados. Na região intermediária, hi uma diminuição gradual da

fração retida à medida que aumenta o número atômico do lantanídio.

Dependendo do par de terras raras considerado, varia a concentração de carbonato em qua se tem

maior di*«rença nas afinidades da alumina por estes elementos. Considerando, por exemplo, lutécio e

itérbio, as afinidades sio muito próximas em carbonato 1,5 M, am toda a faixa d» pH estudada, enquanto

«m carbonato 1,0 M jé se nota uma diferenciação melhor (figura 8.1 a 8.2).

Se considerarmos um par de lantanídios de números atômicos mais baixo», a concentração para
um» possível separação terá mar» eícvxda em relação ao par Lu-Yb; hôlmio a disprósio, por exemplo,
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apresentam compor i.uinHitm

1,5 M pin i:arl)<)ii,tt>>
cm <.iiU>n.i!i> 1,1) M » a difinviça é nidis acertliiaiid em solução

Pata se tnnt.ir uma sepniação dever if ri dcteirmiicii us valums ótimos de concentração de carbonato
e do pM.

0 comportamento dos lantanúlios no sistema t>stu<la<lo indica que deve haver um aumanto gradual

na estabilidade dos carbonatocomplexos, do lanlãnio ao lutwio.

O tório apresenta urn compor tamt;nt<j mais semelhante ao cfas terras raras de números atômicos
mais elevados. Há um ceita diterença na região fie pH próximo de 12. Para todos os lantanídios que
apresentam retenção parcial em determinadas condições, a retenção é elevada em pH próximo de 8,5 e
diminui com o aumento do pH, passa por um minimo t; aumenta novamente com pH crescente; em pH$
próximos de 12 a retenção é quantitativa. No caso do tono, a retenção passa também por um mínimo mas o
aumento posterior em regiões de pH mais elevados é mais suave e não alcança 100%.

A afinidade da alumina por tono é menor que por qualquer lantanídio. A diferença em relação ao
európio, por exemplo, deve ser muito grandR, uma vez que se consegue reter traços deste elemento da
soluções contendo macroccncentrações de tório 0 carbonatocomplexo de tôrio deve ser mais estável que
os das terras raras, de acordo com os resultados experimentais deste trabalho. O comportamento em resina
aníônica forte, entietanto, parece não ser o inverso, cm relação à alumina, como seria ' 7 ^ 7 * )

As diferenças de afinidade observadas sugerem a possibilidade de várias aplicações práticas do
sistema estudado, entre os quais devemos destacar:

1) algumas separações de tonas raras individi'?.:; ou grupos de terras raras, em pequena escala.

2) separação de terras raras existentes em prod: tos de fissão.

3) separação de traços de uma ou mais terras raras de outro lantanídio de elevada pureza com
fins analíticos ou preparativos.

4) separação de traços de terras raras de tório de elevada pureza, também com fins analíticos
ou preparativos.

Os conhecimentos relativos aos carbonatocomplexos de urânio indicam que deve ser poss/vel uma
separação de traços de terras raras ou de tório do urânio, por percolação em alumina, em meio carbonato.
Esta separação já foi estudada em resinas aniònicas'721.

Seria interessante estuaar o comportamento de fixação, em alumina, de outros elementos que
formam carbonatocomplexos aniõnicos como urânio, téi iol lV), berílio, ciiumbo, cobre, escándio, ítrio,
níquel, cobalto, zircônio, z inco»7 - '4 -2 4 -2 9 -3 1 •33.39,47,61,72,74.80.86».

A eluição não é tão fácil quanto seria de se esperar, se se tratasse de uma simples troca iônica. Por
outro lado, se houvesse retenção na forma de carbonatocomplexo, uma eluição com ácido diluído deveria
ser também bastante eficiente. Além disso, na eluição com ácido, após lavagem com água para eliminar o
carbonato intersticial, não há formação de gases tanto quanto seria de se esperar se houvesse destruiçfo de
carbonatocomplexos com formação de CO].

Trata-se de mais um indício que favorece a suposição de que há retenção de cations. Entretanto,
esta retenção deve estar associada a uma forte interaçSo entre a alumina e o cátion metálico pois, para que
ela ocorresse, seria necessário o rompimento de carbonatocomplexos aniõnicos cuja existência, nas
condições experimentais, foi confirmada.

Seria desejável que um eluente apresentasse, entre outras qualidades, as seguintes:
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1) elmr (lUdittiutiv.iiiwMii1 o niüteiiül iKtittu cum menor dissolução possível da alumina.

2) possibilitar tH)a eluição cum pequeno volume ou, em outras palavras, a curva de eluição não
deve awesentar cauda.

3) ser, posteriormente, facilmente separado, e não constituir interferência num possível
método de análise.

Dos vários eluentes experimentados, os que apresentaram melhores resultados foram EDTA em

solução de carbonato de sódio, e ácidos minerais fortes.

Nas condições estudadas, a eluição com EDTA requer temperaturas elevadas (60 - 70°C). Por

outro lado, o aquecimento provoca um enrigecimento do leito da coluna, ficultando a vazão e,

consequentemente, a eluição. Apesar destes problemas, os resultados obtidos foram satisfatórios. Observa-se

que tanto a concentração de EDTA quanto as de carbonato e de hidrogenocarbonato são importantes para

se alcançar boa eficiência de eluição. Verificou se ainda que s luição pode ser melhorada adicionando-se

solvente orgânico (etanol ou acetona) à solução eluente. Os complexos de terras raras com EDTA devem ser

mais estáveis nestas misturas de solventes. Resultados análogos, obtidos com outros cations, ligantes e

solventes em resinas de troca iônica, são citados por Walton'861.

Estudou-se ainda o comportamento de eluição dos ácidos nítrico, sulfúrico e clorídrico, e as

influências da temperatura, concentração do ácido e envelhecimento da coluna.

Obteve se um efeito inesperado pelo tratamento da coluna, após a carga e antes da eluição, com

berueno equilibrado com HNO, concentrado: foi poss>'vel eluir 95% do európio -retido numa coluna de 3 ml

'•• • IJOJ com apenas 10 ml de HNO, 1 M, à temperatura ambiente.

Os experimentos mostraram que se pode obter resultados comparáveis (eluição de cerca de 95% do

európio) com os seguintes eluentes:

1) 15 ml de HNOj 1 N, a 22 - 28°C após tratamento da coluna com benzeno equilibrado com

HNOj concentrado.

2) 50 ml de HNO, ou H2SO« 4 N, a 22 - 28°C.

3) 30 ml de H,SO4 4 N, a 60 - 70°C.

4) 50 ml de H,SO« 1 N, a 60 - 70*0.

5) 30 ml de EDTA 0,2 M em solução 0,5 M em Na3CO, e em NaHCOj, a 60 - 70°C.

Seria necessário determinar o teor de alumínio nos diversos elufdos para escolher o melhor eluente.

A escolha vai depender também do método de análise a ser empregado posteriormente. No caso de haver

problemas de interferência de sulfato ou de EDTA, por exemplo, seria aconselhável utilizar o ácido nítrico.

CROMATOGRAF1A EM RESINAS DE TROCA IÔNICA

Os experimentos realizados com resinas de troca iônica visavam a obtençSo de informações sobra a
viabilidade do mecanismo sugerido para a retenção de terras raras e de tório em alumina, a prrtir de tuas
soluções em carbonato» alcalinos.

Os comportamentos em resinas aniônica forte e catíAnica forte estlo de acordo com as
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' " ' ' existentes na li lot atura, ou seja, os lantatii'dios i; o tório formam espécies complexas aniônicas
cum IUIIS i.aibonatu: são relidos em resina aniomca tot te (; não são retidos em resina catiònica forte.

Entretanto, estes elementos ino fixados em resina catiònica fraca carboxilica, de soluções

contendo carbonato. Sabe SH que os lantanídios tenilem a formar complexos com ânions carboxilatos •

Deve haver, então, uma competição dos yrupos carboxílicos de resina com os íons carbonato pelos cátions

das terras raras.

Estes resultados abrem perspectivas de estudos muito interessantes, pois o principio envolvido

poderá ser aplicado à solução de outros problemas de separação ou purificação.

Se compararmos alumina e resina wtiòntca fraca Amburlite IRC-60, verificamos que a alumina

permite o trabalho com soluções contendo concentrações mais elevadas de carbonato. Este fato é muito

importante se considerarmos a possibilitado do separação de traços de terras raras de tório de elevada

pureza química, quando, em princípio, a u t i l i ^ ã o de soluções mais concentradas em tório e, portanto, em

carbonato permitirá o trabalho com volume menor de solução influente, possibilitando separações mais

rápidas.

Por outro lado, a resina permit,: o tiabolho com fluxos mais altos, quando comparada com alumina

cromatográfica comercial. Quando se pereciam volumes grandes de solução, há compactação da coluna de

alumina e a velocidade cai.

Os estudos estão em prosseguimento, inclusive com outros tipos de resinas, com resultados

bastante promissores.

ABSTRACT

w
Th» chromatographic behavior of sem ture cj-ih elements and thorium on alumina WB» studied in ordtr to

evaluate the possibility of a'separatidnrSnrf concentration of trace Mm earths from high-purity thorium compounds.

The effect of jo-ne factor» on complex thorium carbonate formation and the extent of thorium solubility in
•odium and potassium carbonate solutions w»rn investigator).

The sorption of fare earth elements and thorium on alumina from alkali carbonate solution! wes Observed, despite

the reports that alumina acts as a cation exchanger in alkali media and that thorium and rare earths form stable enionk

carbonate complexes.

The formation of these elumentt betweon alumina and potassium carbonate solutions-was studied a» a function of

pH, carbonate concentration and metal ion concentration.

Alto the eiution of rare earth» from alumina «KM studied and the best results imrfc obtained «with mineral ectds and

EDTA plus alkali carbonate solution»

The effect of some parameters u column aging, mixed solvents, column tretment with organic solvent»,

temperature, eluant concentration vvm invoitigaied.

/ • '

Attempting to understand this jorpuon mechanism, som« experimenM with strongly basic anton exchartgef má-

cttion exchangers of Itrongly ecidntf «v*akly scui type «ete accomplished.

It we» observed that there ar» lignificrmi differerces, in torn» conditions, between the behevlor of rare earth* and

e\ thorium, pointing out the possibility of separation^ of one lanthanlde from others and of theee from tfHirlum.
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