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COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DOS CARBONATOCOMPLEXOS
DE LANTANIDIOS E DE TORIO EM ALUMINA

Comparacdo com Resinas de Troca lonica

Elisa Kiyoka Tomida

~ RESUMO

Estudou-s¢ o comportamento cromatogritico de algumas terras raras @ de torio em slumines, em mawo
carbonato alcalino, tendo em vista avalisr 8 possibilidsde de desenvolver um método de separscio de tragos de Seris
saras em toro de elevada pureza quimica.

Procurou-se, iniciaimente, conhecer a infludncia de alguns fatores sobre a complexscdo de trio, que seria &
matriz, com fons carbonato, bem comoc » ordem de grandeza da solubilidade de tdrio em solugdes de carbonstos <
96dic ¢ de potissio.

. 4,

Observou-se que a alumim,‘&lcondicbn oM que stus COMO um trocador catidnico, retemn lentanidios @ 6rin
de solugdes nas quais existem na fcrms de dnions. Estudou-se 8 influéncia do pH, concentrago de cerbonsto ¢
concentracdo do elemento na tixacdo. Examinou-se em seguids s eluicdo, tendo-ss verificado que se obtém resultados
satisfatérios com EDTA em meio carbonsto e com icidos minerais. Cbservou-se e influéncia de diversos fetor®s como
envelhecimento da cotuna, uso de soiventes mistos, tretamento prévio de coluna com solventes orgdnicus, temperstus,
concentragao U eluente.

Numa tentativa de obter dedos que esclwecessam O mecsnismo de retencdo dos siementos considuradus em
slumine, estudou-se 0 comportamento de fixacdo em resinas anidnica forte e catidnicas forte e fraca. Notouss que hé
semethanca NOs comport de sluming @ de resins cetidnics fraca com grupo carboxflico.

Observou-se que hé diterencas significatives nes sfinidades ds slumine pelss diversss terres reras @ pelo trio,
Indicendo uma possibilidade de separacio de lantanideos entre si ¢ destes do torio. ,

! - INTRODUCAO

Este estudo faz parte de ums linho de trabslho em que se pesquisam métodos de separacio e
determinacio de microquantidedes de vérios eiementos em compostos de urinio e de tério de elevads
pureza quimics, produzidos ne Coordenadoris de Engenharia Quimica (CEQ) do Instituto de Energis
Atdmics (1EA) de Sdo Paulo.

Visando este objetivo, desenvolversm-se vérios estudos, » maioria dos queis se refere a0 controle
da pureza de compostos de urnio.

Pentro deste esquems, procurou-ss, ro presente trrbaiho, conhecer 0 comportamento de sigum \l

elementos do grupo das terras rarss ¢ do tério em uma coluns de slumine, ern meio carbonsto, tendo |
em vists aveliar 8 possibilidade de desenvolver um método de seporacio das wrras reras do twrio,

11 — Comsiders 663 Gurale

O Interesss comercial em térlo comecou em fims do sicuio passedo, mas fol com o



desenvolvimento no campo da energia nuclear que houve um grande aumento em sua demanda, devido
20 seu potencial como fonte de combustivel para reatores nucleares.

O 10ri0-232, que é cerca de trés vezes mais abundante que 0 urdnio na crosta terrestre, pode
sofrer transmutacio ao isdtopo *°’U, por bombardeamento de néutrons e decaimento radioativo:

232 1 233 - 233 [ 233
n — Th — Pa —
%0 ] %0 235m %1 27d 92

Este isdtopo de urinio, de meia-vida longa, é fissil e pode ser utilizado como fonte de energia
nuclear, do mesmo mndo que os isdtopos fisseis **U e 2*°Pu.

O metal ou seus Oxidos, a serem utilizados em reatores, devem ser de elevada pureza. A
qualidade do tério depende da presenca tanto de impurezas que influem nas propriedades fisicas e
mecinicas do material como de impurezas que possuem altas secgdes de choque para absorgia de
néutions térmicos.

Aluminio, carbono, hidrogénio, ferro, nitrogénio, oxigénio, silicio e ziccdnio sdo impurezas que
afetam as propriedades fisicas e metalurgicas.

S3o impurezas indesejdveis devido 30 seu efeito na economia de néutrons: boro, cédmio, cloro,
disprbsio, érbio, eurbpio, gadolinio, samdrio, Iitio, indio, cobalto, prata.

0 urinio natural também & inconveniente por agir como diluente do ??>U produzido'®’.

Uma vez que as especificagdes para elementos com altas seccies de choque estio na faixa d»
fracoes de partes por milh3o, torna-se necessdrio um controle rigoroso do conteixdo destes elementos em
compostos de torio de grau nuclear.

A determinacdo do teor destas impurezas requer um método de aita sensibilidade. Os limites
inferiores dos métodos de determinagdo podem ser diminuidos por uma separagio e concentracdo prévias
das impurezas.

Os métodos de separacdo maeis utilizados envolvem extragdo por solventes ¢ troca ¥nica.

1.2 — Observag3es Preliminares

Propusemo-nos estudar » possibilidade de aplicacio ds cromatcgrafis em coluns de slumina ns
separacdo e concentragio de impurezas de compostos de tério de elevads pureza.

Admite-se que » alumina stus como um trocador catidnico em meio alcalino' 36!, Pensou-se
entdo na possibilidade de explorsr a formaglo de complexos 2nidnicos de tbrio, em solucBes de
carbonatos sicalinos, pars sepersr impurezss ns forma de cétions, que seriam ratides nume coluna de
slumina.

Sabe-se que slguns outros elementus, entre os quais se incluem s terres rares, forme também
complexos anidnicos' /- 14.24.29,31-33.39,47,48,61,85,72,74.80,85) o yeveriam. portanto, scompenher 0
rio no processo.

Em enssios exploratérios, entretento, observou-s8 80 se percoler, em uma colune de slumine,
ums soluclio de trio em meio carbonsto, 4 quel e adicionou eurbpio radioativo, este e
y.entitetivamente fixado no Al;0;. Sendo o tério empregado de elevads pureza e, portanto, sus
concentraclo muito meior que 8 do eurdpio, tratava-se de uma indicacio de que » afinidade de slumine
pos surdpio & muito maior que por t6rio, nes condigBes do experimento.



Repetindo-s¢ o procedimento com neodimio, obteve-se resultado idéntico.

Moelles 149! cita que os carbonatos dos lantanidios do grupo do cério s3o insoliveis em solugBes
de carbonatos alcalinos, enquanto os dos elementos do grupo do itrio sdo soluveis. Entretanto, hé
estudos que indicam que todos os lantanidios formam carbonatos complexos anidnicos!58.67.68.81)

Com base nestes conhecimentos e no fato de o comportamento do neodimio (grupo do cério) e
do eurdpio (grupo do (trio) serem idénticos, pensou-se, inicialmente, que a propriedade de fixac3o em
slumina fosse comum a todas as terras raras.

Estudos posteriores com radioisbtopos de lutécio e de itérbio mostraram que hd diferencas
notdveis no comportamento das diversas terras raras, em meio carbonato, quando percoladas nume
ooluna de alumina.

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

1.3 - Estudos Realizados

Examinaram-se, inicialmente, alguns fatores que influem na complexagdo de tric por (ons
carbonato, tendo em vista a possibilidade de uma separacdo de quantidades tracos de terras raras do
tério, em sistema carbonato, e devido ao fato de serem incompletos os dados da literatura existentes até
0 momento.

Estudou-se, em seguida, 0 comportamento de algumas terras raras e do torio quanto 3 fixacao
em uma coluna de alumina, de solugbes puras do elemento em meio carbonato. Consideraram-se os
seguintes parimetros: concentracio de carbonato, pH e concentracao do elemento.

Uma vez conhecidas as condicdes de fixacdo dos lantanidios e do tério em alumina, procedeu-se
# escolha do agente eluente, e & determinacido das condigdes de eluicdo do material retido na coluna.

. Conforme j& citado, sabe-se que os lantanidios e o tério formam complexos anidnicos com o
fon carbonato. Por outro lado, € um fato normalmente aceito que » alumina atua como um trocador
catidnico em meio alcalino. O fato de as terras raras @ mesmo o tério, em algumas condicdes, serem
retidos em alumins, em meio carbonato, quando devem estar na forms de dnions, apsrentements
contraria ests teoris. Numa tentativa de conhecer 0 mecanismo do processo, estudouse o
comportamento de algumas terras rares e do tério em sistema carbonato, quando da percolagio em
resines de troca idnica.

Tudos os estudos cromatogréficos foram reslizados com o auxflio de tracadores radiostivos,
sendo o controle feito por espectrometria de raios gama.

1 — TROCADORES IONICOS INORGANICOS'2.11.36.42.83.84)
1K

Os primeiros estudos sistemdticos em troce dnica foram efetuados em materisis inorglnicos
neturais, s0los, argiles ¢ zedlitos. Entretanto, 8 maior perte ds pesquise efetusda nests campo durants os
Oitimos querents snos se relacions com resines sintéticas de trocs idnica, que mustraram serem
excelentes materiais para umae grande variedede de aplicacBes snaliticas, preparativas & industrisls.

As resines orglnices, entretanto, spresentam duss desvantagens principeis:



1) sdo instiveis termicamente e nio podem ser usadas a temperaturas acima de 150°C;
algumas delas comegam 3 decompor j a temperaturas de 30 — 50°C.

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

Estes materiais ndo sdo, portanto, adequados para trabalhos a temperaturas elevadas e para o
processamento quimico de solughes altamente radioativas.

Recentemente, ressurgiu o interesse em trocadores iOnicos inorganicos, uma vez que algumas
destas substincias mostraram possuirem propriedades de troca idnica que poderiam conduzir 3

importantes aplicagoes.

Verificou-se que muitos trocadores inorganicos apresentam boa estabilidade térmica e &
radia¢do.

Embora a grande maioria dos trabalhos recentes sobre propriedades de troca idnica tenhs sido
conduzida visando seu possivel uso no campo da energia atdmica, muitos trocadorcs inorgdnicos
apresentam outras vantagens sobre as resinas organicas, o gue sugere que eles podem ter aplicagdes Uteis
em outros campos também.

Além das consideracdes de possiveis aplicacdes, o estudo de muitos trocadores idnicos
inorgdnicos é de interesse em si pela luz que cle lan¢a sobre problemas tais como a adsorgcdo de fons por
precipitados, o comportamento eletroforético de suspensdes, a difusio de fons em cristais, 8 troca
isotOpica em sistemas heterogéneos e em muitos outros problemas.

Em ccmparagio com as resinas organicas, muitos trocadores inorganicos apresentam as seguintes
vantagens:

1) s3o0 mais seletivos para certos fons ou grupos de fons.
2) a maioria & preparada mais facilmente e eles s30 muito baratos.
3) sofrem pouco ou nenhum inchamento quando imersos em solugdo aquosa.

4) muitos trocadores inorginicos s3o resistentes » agentes oxidantes fortes, o que possibilits
a retengao de fons fortemente oxidantes ou o uso sob condigdes oxidantes.

5) muitos s3o brancos, permitindo, assim, fécil localizacdo, nas colunss, de bandas devidas 8
fons coloridos.

Por outro lado, as principais desvantagens dos trocadores inorginicos em relacio sos orgnicos

1) as capacidades sdo, geraimente, muito baixas.
2) possuem menar resisténcia 80 ataque por dcidos e bases.
Pode-se classificar o3 trocadores inorginicos em dois grupos:
| ~ NATURAIS: solos, argilas, zedlitos,
'~ SINTETICOS.
Um répido desenvolvimento nos campos da energis nuclear, hidrometalurgis do elementos rarcs,

preparacBo de materiais de alts purezs, purificaco de égus, etc., tém encorajado tentstivas para se
encontrar e sintetizar novos materisis trocadores, sitemente seletivos, resistuntes quimicamente,



resistentes a variacoes de temperatura e 3 radiagdo, e de propriedades mais convenientes que os
trocadores orginicos comerciais ou O$ iNOIGanicos naturz’s.

Assim, hd um grande numero de substincias inorginicas sintéticas descritas que apresentam
propriedades de troca idnica. Estes materiais podem ser divididos nos seguintes grupas principsis:

1} oxidos hidratados

2) sais scidos de metais polivalentes
3) sais de heteropolidcidos

4) ferrocianetos insoluveis

5) aluminossilicatos sintéticos

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

Os oOxidos hidratados e os sais dcidos de metais polivalentes sio 0s grupos de trocadores
inorginicos mais intensivamente estudados.

I1.1 — Alumina como Trocador Inorginico

Certos Oxidos e Oxidos hidratados, principaimente alumina e silica gel, sdo utilizados em
cromatografia hd muitos anos. Até recentemente, entretanto, estes materiais tinham maior aplicacio
como suportes para cromatografia de adsorgio e de particio e suas propriedades trocadoras eram algo
negligenciadas.

O conceito de troca idnica em Oxidos e dxidos hidratados, entretanto, ndo ¢ novo e j3 s
reconheceu hi muito tempo que um processo de troca acompanha a sorpgio de fons em silica gel, em
didxido de manganés e em alumina hidratada'6!.

Schwab e Dettler assinalaram, em 1938, que a troca idnica 4 em parte responsivel pelas
separagdes em Oxido de aluminio'2"). O mecanismo de sorpgdo de eletrdlitos em aluming ativada foi,
por alguns anos, objeto de controvérsia, mas ¢ agora geraimente aceito como sendo de troca idnics.

: A alumina mostra propriedades de troca snidnica em meio dcido e se comports cOmo um
trocador catidonico em meio bisico. Existe uma faixa de pH em que ocorre sorpcio tanto de citions
como de énions' 38!,

Estudos de titulacio #cido-base em slumine hidratads''®? indicam que este aterisl 6 um

trocador catidnico monofuncional, mas um trocador anidnico trifuncional. A explicacio sugeride pars
este comportamento ¢ que » slumina se dissocis como um écido ery um estédio:

Al{OH); ® H,AI0;” + H’

enquanto 8 dissocisclo como base ocorre em trés estédios:

AHOH), » AIOM);* + ON" » AIOH™ + 2 OH" » AI>® + 3 ON°
As contribuigdes dos trés estédios para a capecidede foram ceiculados como sendo,
respectivamente, de 0,09; 0,13 ¢ 1,78 miliequivalentes por grama de Al;0,.

i mes“”, estudando & troca catibnica por slumina, concluiv que ele se comporta como um
tocador idnivo scido freco, com todos Os pontos de troca localizados ne superficie. A constante



“de dissociagio 4Acida efetiva é de 2,0107'°, e a concentracio de grupos funcionais & ,.dc
4,5.10"7 mequiv./cm?.

Num dado pH, a retengdo de um cition a.menta com um aumento de sua concentragao até um
miximo. A retengdo mdxima ou capacidade de saturagdo aumenta com o pH até um miximo em
pH = 11. Para Na*, K' e Li*, a capacidade de saturagio, num dado pH, é a mesma, mas é alcancado
com NaOH 0,025 N e LiOH 0,035 N.

Estudando as propriedades de troca catidnica de uma bauxita ativada, Belot e colabs.(s'
concluiram que a adsor¢c3o de cdtions aumenta com o pH da solucdo e que para cdlcio ou sbdio alcanca
o valer de 43 milimoles/100 g, em pH 12. ’

Experimentos feitos com fons cloreto e nitrato, na taixa de pH4 a 11, indicam que »
capacidade de <2turagdo, numa troca anidnica, aumenta com uma diminuicao no pH 9

O pH do meio tem grande influéncia na adsoic3o de fons iodeto e suifato por alumina'’® Para
cada um destes ions, a velocidade, bem como as quantidades totais adsorvidas, sdo funcdo do pH.
Veriticou-se ainda que em geral a adsor¢io destes ions, em meio 4cido, aumenta inicialmente com um
aumento no pH até um miximo (pH =35 a 4,5) e depois diminui continuamente com um aumento
adicional no pH.

Takahashi e oolabs.”” determinaram a capacidade de adsor¢ao dos ions cloreto, suifato e
fluoreto como sendo de aproximadamente 2 mequiv./g Al;O,. A fixacao de ions fluoreto atinge o
méximo em solugdes neutras.

Em separacoes envolvendo microquantidades de fons ndo se pode desprezar a possibilidade de
um outro processo, além de troca idnica, ser o mecanismo sorptivo predominante,

H4 varios mecanismos de reacdo possiveis para a fixac3o de diversos fons, de solugGes contend:
tragos de jons, numa coluna de material inorganico, tais como troca isotépica, reagdes de reducdo
pracipitagdo, formacdo de cristais mistos por recristalizacdo e, naturalmente, troca ionica'37, Todos
estes mecanismos podem contribuir, numa extens3o varidvel, e muitas vezes é dificil esclarecer os
me’.anismos efetivos de retencdo e descrevé-los por le's quimicas compreensiveis; a possibilidade de
extrapolar o comportamento de precipitados ionicos a diferentes condicoes experimentais pode ser
bastante dificultada pela intervencio de diferentes mecanismos de reacdo em diferentes meios
diferentes concentracoes.

Capacidades anormalmente altas s30, em geral, devidas a interacOes especificas entre a alumina ¢
o fon considerado.

A capacidade da alumina para fons fosfato'66) ¢ mais alta que as corr ndentes 8 outros
dnions como cloreto e sulfato; aparentemente, trata-se de uma rea¢3o qulmica'“'“ , com formacio de
fosfato insolOvel na superficie da alumina.

A fixacdo de fons fluoreto pela alumina, a partir de solugdes écidas, parece ser superior §
correspondente a uma simples troca idnica. A possivel formag3o de (ons complexos, como AIF, 2", seris
responsivel pefa maior capacidade de retencdo de fiuoreto'?).

Estudando a retengdo, por bauxita, de fons alcalino-terrosos a partir de solugBes contendo estes
fons 80 nivel de tracos e macroquantidades de fons sédio, observou-se que estes cétions ss comportam
como espécies monovalentes e suas energias de ligacdo aparentes sdo anormaimente oltas'®. De acordo
com Jacobs'*?), devem existir forcas de atragdo especificas entre citions aicalino-terrosos divalentss ¢ o
wperficie de sluming,

O pH ds soluclio tem grande infludncis ne sdsorclo de fons telurito, telursto ¢ molibdato. A
cepacidede de adsorclo pars estes (ons § quese o dobro de capecidade pars cloreto, sulfsto s lodeto.
Deve haver umae interacio entrs esses (ons ¢ 8 superficie da slumine'”Y),



Hd vdrios estudos a3 respeto da influéncia de um tratamento térmico solwe a atividade

cromatogratica da alvmina. Alguns deles consideram somente sua intluéncia na adsorgdo de dgua ou de
COMPOSIOS VIYINICoS.

Segundo Kutsakov‘“), uma calcina¢do rdpida (5 — "0 minutos) de alumina técnica a 900°C
produz material de maior atividade cromatogratica.

O tratamento quimico prévio de dxidos hidratados normalmente aumenta suas capacidades de
troca aparentes. Isto foi observado hd muito para troca anidnica em alumina previamente tratada com
acido cloridrico ou nitrico. O efeito deste tratamento prévio, entretanto, ndo é converter o material em
trocador, como se acreditava anteriormente, mas simplesmente transformd-lo da forma OH~, para,
respec.ivamente, CI” ou NO; " Como a afinidade do dxido por Cl” ou NO, ™ é menor que por OH", o
deslocamento dos primeiros ions resulta em equilibrio muito mais favoravel que os dos Gltimos!36)

Takahashi e colabs.!”?? estudaram o efeito do tratamento prévio da alumina em sua capacidade
e resisténcia 3 dissolugdo, visando sua aplicacdo em separacdo de radioisotopos. Concluiram que uma
calcinacio a 400°C por dez horas, sequida por um tratamento com icido cloridrico dilufdo, 3 ebulicdo,
prcduz um aumento na capacidade de adsorg3o e uma diminuicdo da dissolugdo da alumina.

Quanto 3 cinética, experimentos com alumina mostraram que as velocidades de troca ionica

neste material s3o, em geral, suficientemente ripidas para permitir seu uso sob as condi¢Ges dindmicas
encontradas em cromatografia de coluna.

De acordo com Umland e Fisher'az’, a troca anionica em alumina é geralmente mais rdpida que
a8 troca cationica.

Observou-se que a influéncia do pH na cinética de troca ionica em alumina hidri .da ¢
ptonunciada“o’. Em pH =6 e pH =9 as velocidades de troca Ci"— OH™ e Na* — H*, respectivamente,
sdo diretamente proporcionais 3s concentragoes dos fors influen 2s; deve se tratar, entdo, de um
processo controlado por difusdo de filme. Em pH <6 ou pH>9, entretanto, a troca anidnica ou
catidonica, respectivamente, parece ocorrer em dois estddios distintos que foram interpretados como
envolvendo uma troca répida em pontos da superficie da alumina, seguida de uma troca lenta em pontos
internos das particulas do 6xido. A velocidade de troca cationica diminui 3 medida gue o pH aumenta e
a velocidade de troca anidnica diminui com a diminuicio do pH.

€ grande o nimero de trabalhos que descrevem aplicagdes da alumina em separagdes de

compostos‘ gm,:rgénieos Schwab e Jockers foram os primeiros a determinar a série de adsor¢do de cdtions
em Al: 03 0

Lederer'4% apresenta uma excelente revisdo das publicagdes existentes até 1957.

Atualmente, um dos campos em que a alumina tem utilizacdo prética é na preparacdo de
colunas geradoras de radioisdtopos. Para esta aplicacdo, um nuclideo pai, de meia-vida longa, que produz
um.radionuclideo filho de meia-vida curta, é adsorvido numa coluna de alumina. O filho, isento do pai,
pode ser seletivimente removido da cofuna & medida que se forma, por meio de um agente eluente
siequado. Este método de producio de radioisdtopos de meias-vidas curtas, de alta pureza, encontra
importante aplicacdio em Medicina Nuclear, por exemplo no mapeamento de érglos, onde a presenca do
psi de meia-vide longs constitui um problema. A alumina é usada em colunss geradorss de dois
radiojsdtopos de perticular interesse neste campo, o **MTc e o '?21169.70) 4 o518 sendo reslizados
estudos visando 8 obtenco de colunss geradoras de um outro isétopo bestante utilizado, o ! '™ n19),

Outrs aplicscdo interessante foi apressntads por Abvlom, que emprega a slumina pera @
obtenclo de uma coluns geradora dos radioisétopos naturais 2>*Ps ¢ 224 ™Ps, de meiss-vides curtss, que
podem ser utilizados em experimentos didéticos de determinacio de meis-vids, por exemplo.

Girandi ¢ colsbs.!37) efetusram um estudo sistemético sobre o fixscBo de tregos de
radionuclideos em slumina, a pertir de solucBes HNO, 1M, NHO; 7TM e HCIO, 1M.



Hd também trabalhos sobre a sorpcio em a.nmina, de produtos de tissdo!52

e quelatos
metélioos‘s', de solugoes vrginicas.

Outras aplicagoes da alumina incluem separacdo de 'F livre de carreador, a pTrtil_’:’e
compostos de litio irradiados com néutrons e separacao de **Mo . ' ** Te de produtns de fissdo 69.70),

Alguns pesquisadores utilizaram a alumina em separagoes envolvendo terras raras ¢ torio. Assim,

ha estudos sobre a separacdo cério — lantanio''2 “9'20’, preparagdo de 6xido

de ftrio purous).

', separa¢do de terras raras

Williams'87!

usou colunas de alum;na e celulose para a separagdo de tério de minérios.
Nemoda'59’ estudou 8 teparacio de produtos de fissdo du uranio, elementos que podem ser
introduzidos devido & corrosdo e urdnio, por meio de uma coluna de alumina e eluicdo seletiva.

Abrio!!! separou 1t6rio e terras raras do urinio em coluna de alumina, por percolacdo de
solucdes contendo 4cido fluoridrico.

IH — SISTEMA TORIO-CARBONATO ALCALINO-AGUA

Adicionando-se uma solugdo de carbonato de sddio ou de potassio a uma solugdo de tério, hd

formagdo de um precipitado que parece ter composigio indefinida' 13! € possivel que se formem
hidroxicarbonatos, Th(OH);CO,.xH,0'7".

Na presenca de excesso de solugio de carbonato alcalino ou de amoénio, o tério ‘forn‘u»:
complexo soluvel, muito estvel, como ¢ indicado pelo fato de a adicao de hidréxido de amédnio'8:5""
ou fon oxalato'® ndo causar precipitagao.

Observou-se'8! que a reagdo de dissolugdo de hidroxido de torio, recentemente precipitado, com
solugdo de carbonato alcalino, é endotérmica. O processo é mais rdpido quando a mistura dos reagentes
¢ aquecida até 50 — 60°C.

Estudos com resinas de troca idnica indicam que o complexo formado ¢ anidnico. Assim, Saito
¢ Sekine'59? observaram que o 734 Th ¢ adsorvido, de solug3o carbonato, por resina anidnica.

Misumi e colabs.'47) verificaram que o tdrio é adsorvido, por resina anidnica, de solugdes de
carbonato de amdnio e de carbonato de potéssio. A carga de carbonato complexo, em solugdes de
concentragdes 0,25M a 0,60 M em carbonato de potissio seria -8 e admitem que estes complexos
incluam grupos OH",

Faucherre e Dervin veriticaram, por estudos aioscbpico‘n’ e potenciomdtrieo‘z”, que 38
forma o fon [ ThICO;)s ]°7, tanto a partir de Th** como de [ Thy (OH), J**.

Jé Ryobchikovw” observou, por titulagio de alta freniéncia, gue em solugBes de carbonatos
sicalinos ¢ de smdnio existe o complexo [ Th{CO,), ] -~ e que 0 complexo com carbonato de amdnio
tem baixa estabilideos. Esta menor estabilidade é vélida também pars sélidos:
{NH,)s { ThICO; )5 }. 3H;0, por exemplo, decompde rapidamente quando #xposto 80 o',

Ngo e Manymnko“" estudaram a reacdo de torio com carbonatos alcalinos por titulagBes do
aita freqGéncis ¢ poténciométrica, Observaram, também, diferencs no compartsmento do tério quendo
tratado com carbonsto de amdnio ou com cerbonatos slcalinos. Sugerem que, como s extenslio de
hidrélise numae soluco de cr “>onato de aménio ¢ muito maior que numa soluco de carbonsto de sédio,
nfo hé formsclio de carbonatocomplexos de tério, numa extsnslo significante devido & beixs
enncentracio de (ons carbonato.,



Ingles“m estudou a solubilidade no sistema cabonato de tério — carbonato de sodio —

hidrogenocatbonato de sédio - sulfato de sddio  dqua. A solubilidade de ThO, toi da ordem de 15 g/t
225°Ce 359/ a 53'C.

Taketatsu'!7*? estudou a dissolugio e o comportamento de troca anionica de tdrio, terras raras e

outros elementos em solugoes de carbonato de potassio, cart: nato de amdnio e hidrogenocarbonato de
potassio. O torio é facilmente soluvel tanto em solugio de carbonato como de hidrogenocarbonato de
potassio. O coeficiente de distribuicdo depende da concentragio de carbonato ou de hidrogenocarbonato

e diminui com 0 aumento na concentragio de hidrogenocarbonato de potdssio, carbonato de potéssio ou
carbonato de amonio.

Dervin e eolabs.“s'"' notaram que os {ons tério e cério(lV) formam em solu¢do, na presencs

de um excesso de carbonato de potissio ou de amdnio, carbonatocomplexos de férmulas [ M(CO; )4 ]"

e | M(CO,), 1°, para razoes | CO,2 ") /| M** | entre 20 e 50 e [ M(CO,)¢ |* ~para razdes entre 200 e
500.

Cs estudos foram feitos por métodos potenciométrico, crioscopico, condutométrico e por meio

de resinas de troca idnica. Os resultados dos guatro métodos utilizados mostraram uma concordancia
satisfatéria.

A existéncia, em solugdo, de penta e hexacarbonatocomplexos de tério e de cériollV) foi
confirmada pelo estudo da solubilidade dos correspondentes tetra e pentacarbonatocomplexos,
Observaram, por outro lado, que os complexos de tério s3o um pouco mais soliveis que os de cério #
que os sais de guanidonio sdo nitidamente menos solGveis que os sais de sddio correspondentes.

Em solugdes de tério de concentragdo 4.10°3 M e concentracio de hidrogenocarbonato de
potéssio variando de 0,25 M a 0,60 M, observou-se que se forma [ TRICO;3 )4 ]* "em [ HCO, ]} <0,40M
e[ Th(CO;)s ]*~em solugio [ HCO, | > 0,90 M''5).

Em resumo, os trabalhos publicados sobre o sistema tério — carbonato em solucdo aquoss
indicam que:

1) O tério forma complexo anidnico muito estivel na presenca de excesso de carbonato
alcalino.

2) H4 evidéncia de comportamento diferente em solucdes de carbonato de smdnio e
carbonato alcalinos

3) Os dados publicados referentes 3 composicio e cargsa da espécie formeds slo
contraditérios.

A escassez de informacdes quantitativas relativas 3 solubilidade de tério em solucBes de

carbonatos sicalinos levounos a um estudo experimental de alguns pardmetros que influem ne
complexagio do tério.

Ensaios preliminares desta tese mastraram a importincia de certos fatores como pH da soluco,
concentracdo de carbonato, natureza do cdtion alcalino, relagdo entre as concentracBes de carbonato ¢
de tério. Pormenores e resultados destes experinentos serfo apresentados nos capfltulos Vi e Vi§.

IV - SISTEMA TERRAS RARAS-CARBONATO ALCALINO-AGUA

Ne acordo com Ryabchikov e colaboradores, h4 precipitacbo de carbonatos simples pouco
s0l(veis 1.8 reaclo de cloretos de terras reras com carbonatos elcalinos!58-68.60)
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Ennetanto, virios estudos “mostram que, dependendo das condigbes de reacdo, formam-se
dwwer sus carbonatos: normais, basicos ou duplos‘"'sa'a‘ )

Em pH 6,0, os precipitados-de terras raras com Na, CO, sio ~.enos sollveis que os precipitados
com NaOH‘S:”.

A solubilidade dos carbonatos de terras raras, precipitados a 0°C, aumenta com o nimero
atdmico crescente; o La** ocupa uma posic3o andmala entre Sm> e Gd** e o Y** forma o carbonato
mais sol&vel‘zs).

Tselik e colaboradores'8'} observaram que a solubilidade dos carbonatos normais de terras raras
em 4gua é pequena, estando na faixa de 107> — 1074 g/100 g de 4gua.

Jordanov e colabs.!*!! determinaram os produtos de solubilidade dos carbonatos normais de
algumas terras raras trivalentes Ln;{(CO;);.nH;0, 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; Yb31,1e Y 306.
De acordo com Moeller“g), pode-se dizer, de um modo geral, que os carbonatos das terras
raras do grupo do cério (Z =57 - 62) sdo insoliveis em solu¢io de carbonato, enquanto 0s compostos
dos elementos do grupo do ftrio (Z= 39,63 — 71) sdo so'uveis.

Entretanto, mesmo para os elementos mais leves, estudes de coeficiente de distribuicdo da-
terras raras entré fesina de troca anidnica e solugSes de carbonato de potissio indicam a formagdo de
anions complexos estiveis em solucéo“m. Estes resuitados est3o de acordo com os relatados por outros
pesquisadores(58'67'68'81' e parece ndo haver diavidas de que todos os lantanidios formam
carbonatocomplexos anidnicos.

H4 uma certa divergéncia quanto 3 composicdo do complexo formado. Sherry e Marinskv‘“’
observaram a formacgdo de duas séries de anions:

Eu, Sm) e

[Ln(OH) (CO3)4) &~ (Ln

Pr, Nd e Pm).

[Ln(COs)4) %" Ln

Segundo Ryabchikov‘“'“’, os carbonatos dos lantanidios se dissolvem em excesso de
carbonato alcalino, formando compostos complexos de férmula geral M3 [ Ln{CO3); ], onde M= NH,’,
Na', K e Ln=La-Lu.

Taketatsy!73.76) sugere que os complexos solGveis possuem 8 mesma carga negative.

Estudos crioscbpicos‘ao':’" e estudos com resinas de trocs idrica'28:83) jndicam que se forms
uma Gnica espécie idnica, [ Ln(CO,)q J*°

Por outro lado, Fridman'2?! veriticou que La, Py, Nd, Sm, Gd ¢ Dy formem (ons complexos
dos tipos [ Ln(CO3); 17 [ Ln(CO3); J*“e [ Ln(CO, )4 )* -

A formagdo de complexos de eurépio e neodimio com carbonato de potéssio foi estudade, por
meio de resines de troca idnica, na faixa de concentraclo de 0,0010 ~ 1,00M em K,CO,. Em
concentragdes beixas de carbonsto devem existir complexos de formuls [ Ln(CO,;); )" ¢ em
concentrac3es altas ¢ de se supor que existam complexos de formula [ Ln(OH) (CO3)4 ]~

Em meio hidrogenocarbonato alcatino' 74! 5 cério ¢ parcisimente oxidado ¢ em meio cerbonsto
alcalino! 73! ele ¢ totaimente oxidedo so estade +4) ¢ sou comportamento difere do de outras terras

raras.
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Alguns estudos indicam que, em carbonatocomplexos, o cério tetravalente ¢ coordenado com
6 grupos carbunatn: | Ce{CO, ). ' 2.13)
Dervin! 1417} verificou, por crioscopia, potenciometria, condutometria e troca em resina
anionica, aue os carbonatos de Ce(1V) soliveis, formados na presenca de um excesso de carbonato,
correspondem 3s formulas | Ce(CO,), [*, | Ce{CO, s |°~ e [ Ce{COs ), |* - dependendo da relacio de
concentracdes [ CO,* "} /| Ce** |.

A solubilidade das terras raras em solugdo dc carbonato alcalino aumenta com um aumento na
concentracdo do carbonato e com o aumento no NUMero atdmico do lamam’dio‘73'27'3"68'75'81' eo
mesmo ocorre em solugdo hidrogenocarbonato”". Os precipitados dos lantanidios mais leves sdo
dificilmente soliveis. mesmo em hidrogenocarbonato 1,8 m74),

A estabilidade dos carbonatocomplexos das terras raras aumenta 3 medida que o raio idnico
diminui %8,

De acordo com Taketatsu”s’, a ordem da solubilidade das terras raras, especilamente dos
elementos mais pesados, depende da concentragao de K,CO;.

Os sais de sodio sdo bem menos solliveis que os de potissio correspondentesns'sa'“'n'81’.
Os carbonatocompiexos formados em Na;CO; e em (NH,);CO, s3o instdveis e precipitam apds vérios

dias, e‘gquanto a solubilidade das terras rara- em carbonato de potdssio varia muito pouco o O
1)
tempo -,

A solubilidade dos nitratos de terras raras em solugdo tampdo KHCO,; 0,2M + K,CO, 0,2M, a
20°C, aumenta progressivamente do lantanio {1,1.10°* fonsg/)) ao lutézio (3,5.10°2 jonsg/). A
solubilidade do itrio é préxima 3 do héimio'34!.

A solubilidade de itrio em solugSes de carbonato e Yidrogenocarbonato de potéssio ¢ maior que
em solugbes s6 de K;CO; ou Kﬂco,'n’. £ interessante lembrar que observamos, no caso do tério, ser
o pH um dos fatores que influem em sua solubilidade em meio carbonato e que essa solubilidade ¢
maior em misturas de cartonato e hidrogenocarbonato ou seja, em pHs intermedidrios. Notamos que
também para as terras raras os dados da literatura relativos 3 solubilidade dos carbonatocomplexos em
funcdo do pH e da concentragdo de carbonato sdo incompletos.

Estudos com resinas anionicas fortes, em solucdo carbonato de potdssio, indicam Jue os
coeficientes de distribuicdo aumentam com o nimero atdmico, do Nd ao Ho, passando entdo a diminuir,
do Er a0 Lu'287576) o 1o spresenta comportamento intermedidrio entre Ho e Dy'”'. Os
wdicier(rg'e‘?) de distribuicdo dos lantanidios diminuem com o aumento da concentragiio de carbonsto de
potéssio .

As propriedades das terras raras de formar complexos anidnicos com o fon carbonsto foi

explirada por Misumi e Taketatsu'48) que utilizaram resina anibnica na forms carbonsto em separacBes
’OY - QOSr e IOOL. - IOOs..

Nossos estudos confirmaram 2 formacdo de complexos anidnicos de terras raras com (ons
carbonato. O comportamento destes complexos em coluns de slumine sugere que 0 pH ¢é um parimetro
importante em se tratando da estabilidade destes dnions complexos, como se pode constatsr pelos
resuitados apresentados no capftulo VIil.

V - COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DE TORIO E DE TERRAS RARAS, EM MEIO
CARBONATO, Ei4 RESINAS DE TROCA IONICA

Existern vérios estudos sobre o comportamento do t6rio! 1847890 o 450 terrms
roigs'14.28.42,46,45 62,62.72.78) o, .45 carbonato, ne presanca de resines de troce Wnica.
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H3 concordincia nos resultados de que hd formacdo de complexos negativos estdveis e que os
coeticientes de distribuicdo diminuem com o aumento da concenwragan de carbonato.
Saito e Sekine'®?' verificaram que o torio é adsorvido em coluna de resina anidnica Dowex-1,
de solucdo carbonato de sodio 0,1 M.
Misumi e Taketatsu'?’ estudaram, entre outros elementos, Th(lV) e Ce{(1V), em carbonato de
potassio e de amdnio, e usaram resina anionica Dowex 1-X8. Admitem que a carga dos Vens complexos
de torio e de cério(lV) ¢ -8B, na faixa de 0,25 a 0,6C M em carbonato de potdssio e v+ é provdvel que
esses ions incluam yrupos OH™
Dervin e Faucherre''® utitizaram, entre outros métodos, o de resinas de troca iOnica, para
estudar a composicdo dos carbunatocomplexos de tério e de cério(IV). Determinaram a variagdo dos
coeficientes de distribuicio em funcao da concentragio de rarbonato ou de hidrogenocarbonato.
Concluiram que os ions ThilV) e Ce{lV) formam em solu¢io, na presenca de excesso de carbonato de
potassio ou de aménio, carbonatocomplexos de férmulas [ M(CO, ), |*~ e | MICO,)s 1% para razdes
[ CO427) /| M** ] entre 20 e 50. Para razdes superiores (entre 200 e 500), hs coneiyoes para a formagio
de um ion mais rico em carbonato, [ M(CO,), |* . Outros métodos de investigagdo utilizados! 1516
confirma estes resultados.
Taketatsu' 7376 estudou a dissuiuc3do e o comportamento de troca anionica das terras raras, do
tério e de outros elementos em solucdes de carbonato de potissio, carbonato de amonio e
hidrogenocarbonato de potdssio. Veriticou que a solubilidade das terras raras aumenta com o aumento
da concentragio de carbonato ou de hidrogenocarbonato. As diferencas entre os lantanidios numa
solugdo de hidrogenocarbonato de determinada concentragdo s30 maiores que numa solugdo de
carbonato de potissio. A ordem de solubilidade dos lantanidios, especialmente os mais pesados, depende
da concentragao de carbonato.

Os coeficientes de distribuicdo dos elementos das terras raras diminuem com o aumento da
concentracdio de carbonato de potiscio. Para uma dada concentracdo de carbonato de potdssio, os
coeficientes de distribuigdo aumentam com o aumento no nimero atdémico, do neodimio ao disprésio ou
hdé!mio, e diminuem com o numero atdmico crescente, do érbio ao lutécio. O valor de Kd méximo
corresponde 3 maxima suscetibilidade magnética.

O cério tende a se oxidar em solugdo de carbonato e seu comportamento se assemelha m..:s a0
do tério que ao de outras terras raras.

Sherry e Marinsky!62:63) estudaram @ distribuicdo de lantanidios leves entre Dowex 1-X8 ¢
solugdcs de carbonato e hidrogenocarbonato de potissio, em func3o da concentragio do sal, tendo em
vista elucidar a8 complexacdo das terras raras pelo ligante inorginico. Usaram isdtopos radioativos de
cério, praseodimio, neodimio, promécio, samdrio e eurdpio. Os coeficientes de distribuicdo foram
medidos na faixa de concentragdo de 0,37 a 2,60M em carbonato de potassio. Os resultados indicam @
presenca, em solucdo, de dnions complexos estiveis, de formula [ M(CO, ), ]°~

Misumi e Masuda“s’ estudaram o comportamento de eurdpio, em meio carbonato de potéssio
de diversas concentragdes, em colunas de resina anidnics Dowex 1-X8. Observarsm a formaco de Anions
complexos de formulas [ Eu(CO;); e [ Eu(CO; )4 J*-

Fvomage‘"’ estudou 8 formacdo de complexos dos lentanfdios (exceto Nd, Pr ¢ La) com
corhenato, por meio das técnica de troca idnics. Estudou a veriagBo do coeficiente de distribuiclo entre
resina Dowex 1-X8 e solucdo de cerbonato de potéssio, em funcBo da concentraclo de carbonato.
Verificou que existe somente uma espécie idnica em soluclio, do tipo [ Ln(CO3)4 |* - Pars solugBes
0,4 M em carhonato de potissio, 8 variscdo de Ky #m funclo do rsio idnico dos fons Ln** mostrs um
miximo pera o héimio, ¢ o itrio se comporta como um lsntanfdio intermedidrio entre hdimio e o
disprésio.
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Dervin!'4! verificou por crioscopia, potenciometria e twoca em resina idnica que 03
carbonatocomplexos de cério{lV), soluveis, formados aa presenca de um excesso de ions carbonato,
correspondem, dependendo da razdo das concentraches de carbonato e de cério(lV), ds férmulas
[ CeiCO,), |* e[ CeiTOs)s 1

As propriedades Ge formacdo de carbonatocomplexos anidnicos de terras raras ¢ de outros
elementos e as diferencas nos coeficientes de distribuigdo foram exploradas para aigumas separagdes.

Assim, Misumi e Taketatsu'4®) ytilizaram resina de troca anidnica para separar *°Y de ?°Sr ¢
149 o de '*°Ba.

Takelatsu”z’ verificou que & possivel a separacdo de macroquantidades de algumas terrss raras
e de tério do urdnio, em meio carbonato, usando resina Dowex 1-X8.
Korkisch'42! observou que ndo havia citagbes de separagies dos lantanidios individusis por
troca idnica, em meio carbonato, e N30 encontramos referéncias mais recentes relativas a este assunto.

Devemos destacar que os estudos descritos até o momento na literatura ¢ relacionados a0
comportamento de troca ionica das terras raras e do térioc em meio carbonato se restringiram ds resinss
anidnicas fortes. Além disso, ndo consideraram a influéncia do pH; os estudos se limitaram 3 solupSes de
carbonato ou de hidrogenocarbonato. Acreditamos que este fator deve ser considerado, tanto ne

complexacio quanto no comportamento de troca ibnica. Este foi um dos pontos de preocupacio dests
tese.

Nossos resuitados referentes ao comportamento das terras raras ¢ do tério em coluns de
slumina, em solugdes de carbonatos alcalinos, contrariam, aparentemente, a teoria gue considers o
Al;0; como um trocador cationico em meio alcalino.

Realizamos, entdo, alguns experimentos com resinas anidnica forte e catidnicas forte e fraca,
numa tentativa de obter indicagdes que permitissem esclarecer 0 mecanismo da fixaclio dos lantanidios
em alumina, em meio carbonato. Obtivemos resultados bastante interessantes ¢ acreditamos mesmo que

os principios envolvidos podem ser aplicados & solucdo de uma série de problemss de separaciio, siguns
dos quais j§ estamos estudando.

VI - PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAL E METODOS

VL1 -- Resgentes

Utilizou-se, no trabelho experimental:

Oxido de aluminio neutro pera cromatografia, da Merck {art. 1077).

Resina anidnica forte Dowex 1-X8, 30 — 50 mesh,

Resina catidnica forte Dowex 50W — X8, 30 — 50 mesh.

Resina catidnica fraca Amberlite IRC-50, 30 —~ 50 mesh.
~ Oxidos de terres raras de pureza espectroscopica.
Outros resgentes, como écidos, bases, sais, etanol, henzeno, erem de grau snalftico.

Os compostos de tério e de urbnio, de elevads purezs quimics, foram prepersdos na CEQ do
IEA.
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Os wacadores radioativos das terras raras foram obtidos por ativagdo com nédutrons, dos
resprctivos Oxidos, no reator do 1EA. O tragador 1**Th foi preparado por separacio de solugdes de
nitrato de uranilo contendo 4cido tluoridrico, de acordo com o método desenvolvido por Abrio 2
VI.2 — Equipamentos

Utilizou-se, na realizagdo deste trabalho, um espectrometro de raios gama monocanal com
detector de cintilagio, tipo pogo, de Nal{Tl) de 2"’ e um espectrometro de L2 canais com 0 mesmo

tipo de detector, de 3", ambos da Nuclear Chicago Corp.

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

V1.3 — Mé*odos Analiticos

Empregaram-se técnicas radiométricas para as determinagOes dos elementos, em experiinening
com tragadores radioativos. Efetuou-se, sempre que possivel, contagem gama integral.

~Utilizaram-se métodos volumétricos nas padronizagoes de solucOes de tbrio e de dacidos
cloridrico, nitrico e sulfarico.
V1.4 — Procedimento
VI1.4.1 — Experimentos com Colunas de Alumina e de Resinas de Troca IOnica
Vv1.4.1.1 - Fixagdo

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

Preparou-se, para cada experimento, 50 ml de solucdo com concentragies de elemento e de
carbonato e pH desejados, A variacdo de pH foi obtida por meio de diferentes propor¢des de carbonasto
e de hidrogenocarbonato.

Condicionou-se a coluna, previamente, com solucdo de carbonato de mesma concentracio e pH
da solucdo influente.

Normaimente, fez-se a carga cor» 30,0 ml de solu,do, medidos com o auxilio de uma burets,
numa velocidade de aproximadamente 1 ml/cm?.min.

Em seguida, procedeu-se 3 lavagem da coluna com a mesma solugdo de carbonato empregada no
condicionamento.

Recolheram-se o efluente e parte da solug3o de lavagem em um balSo volumétrico de 50 mi, e
fracdes de cerca de 3 nm| do restante da solucdo de lavagem diretamente em tubos de contagem.

Determinaram-se, em seguids, as atividades gama de 3 ml da soluclo de cargs, ds solucio
efluente, das fragdes de lavagem e do préprio leito da coluna.

Determinou-se, ainde, 0 pH da solucdo influente, Observou-se que este pH se mentinhe
constante na solugdo efluente.

Em experimentos nos queis se procurou conhecer s capscidede de slumine percolaram-se
wjumes maiores de soluclio de cargs e recotheram-se fracdes de eluente em belles volumétricos de
10 mi. Pipetava-se 3 m! de cads fraclo pars » medida de stividade.
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V1.4.1.2 — Eluigio

Nos experimentos de eluicdo com dcidos, a lavagem com solugdo de carbonato seguia-se outra
com &gua destilada, para entdo percolar o eluente icido.

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

Vi.4.2 — Experimentos de Complexsciio

Efetuaram-se experimentos visando o conhecimento das condicGes de complexacio do tdrio e
das terras raras com fons carbonato.

Pipetava-se, em um baldo volumétrico de 25 mi, uma aliquota desejada de uma solucio de
nitrato de torio de concentracdo conhecida e adicionava-se lentamente, sob agitagSo, uma solucio de
carbonato de pH e concentracdo adequados. Completado o volume, media-se 0 pH da solugiio resultante.
A solucao obtida ficava em observacdo, durante pelo menos dez dia.. porque em alguns casos havis
formacdo de orecipitado depois de algum tempno.

Vil - ESTUDOS DE COMPLEXACAC DE TORIO COM SOLUCOES DE CARBONATOS ALCALINOS

Ensaios exploratorios mostraram que neodimio e eurbpio, presentes em quantidades tragcos em
compostos de torio de elevada pureza quimica podiam ser separados da matriz por percolagdo em coluna
de alumina, em meio carbonato.

Decidiu-se entdc estudar o sistema, visando uma possivel separacio de tragcos de terras raras de
tério com tins analiticos.

Uma consulta 3 literatura  elou sere n incompletos os dados referentes 3 complexacdo do

t0sio & das terras raras com fons carbonato, apesar desta propriedade ter aplicacdo pratica j§ hd muitos
anos.

De um modo geral, os estudos publicados foram orientados no sentido de se determinar 8
composicdo do (on complexo, condigoes de formacdo e solubilidade em solucdo de rarbonato ou de
hidrogenocarbonato alcalino ou de amdnio. N3o encontramos referéncias a ettudos sob.e a influéncis do
pH na solubilidade ou estabilidade do compliexo formado.

Entretanto, os resultados de alguns ensaios preliminares por nds realizados sugerem 8
importancia de certos parametros como pH da solu¢do, cun:entrac3o de carbonato, natureza do cétion
slcalino, relagdo entre as concentracdes de carbonzto e de tério.

Como o objetivo inicial deste trabalho era o estudo da separacdo de terras raras do tério, em
meio carbonsto, efetuaram-se experimentos pars se conhecer » influéncia de diversos fatores ne
complexacdo destes elementos com (ons carbonato. Uma vez que num possivel processo de separaclio 83
terras raras estariam em niveis de tracos, deu-se maior énfase 80 estudo Jo comportamento do tévio.

Procurou-se determinar as condigbes que permitissem manter em soluclo de carbonato & maior
concentracdo possivel de tério, visando o manuseio de volumes menores de tolucio de cargs me
oventuslidede de uma seperscdo de tracos de terras raras de t6rio de elevads purezs.

Observou-se, experimentaimente, fatos muito interessantes relacionados com s complexaclo de
t4rio em solucdes de carbonatos sicalinos.
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s resultadng obtidos estao nas tabelas VIl.1 a VIL6.

Nota-se, pelas tabelas VH.1 e VI1.2, que 0 pH é um parametro importante na solubilidade de
torio em meio carbonato. A solubilidade é maior em pHs intermedidrios entre os de solugdes dc
carbonato e de hidrogenocarbonato.

Os dados das tabelas VI1.3 e VI1.4 indicam ser necessirio um excesso de carbonato, uma vez
que, de acordo com a maior parte das referéncias, hd formagio de complexos com 4, 5 ou, no méximo,
6 grupos carbonato para cada Th{lV).

Os resultados indicam também que ha diferengas no comportamento em solugtes contendo
sédio ou potdssio. A solubilidade é maior em carbonato de potissio (tabelas VI1.5 e V11.6). O préprio
carbonato de potassio é mais solivel, em dgua, que o sal de sodio.

Estes estudos complementar as informacdes encontradas na literatura corrente, principaimente
com relagdo ao pH e natureza do cation alcalino.

Quanto as terras raras, realizaram-s2 alguns experimentos com neodimio e os resultados sugerem
que o pH deve ser também um parametro importante; a solubilidade em misturas carbonato mais
hidrogenocarbonato seria maior que as citadas na literatura e correspondentes a solugbes s6 de carbonato
ou de hidrogenocarbonato.

Em se pensando em trabalhos com macroquantidades de terras raras, torna-se necessirio um
estudo mais pormenorizado sobre a complexac¢do dos lantanidios por ions carbonato.

VIl - COMPORTAMENTO DOS CARBONATOCOMPLEXOS DO TORIO E DAS TERRAS RARAS EM
COLUNA DE ALUMINA

VIiit.1 — Fixag¢do

Verificou-se, em ensaios exploratdrios realizados com neodimio e eurdpio, que estes elementos
podiam ser separados de solugdes contendo macroconcentragdes de tério, em meio carbonato, por
percolagdo em coluna de alumina. Experimentos posteriores com itérbio e lutécio mostraram que hd
diferencas significativas no comportamento cromatogrdfico dos carbonatocomplexos das diversas terras
raras em alumina.

Tratava-se de um comportamento de certo modo inesperado, uma ver que vérios estudos
demonstraram que o tdrio e as terras raras formam complexos anionicos soliveis com fons carbonato.
Sabe-se, por outro lado, que a alumina se comporta como um trocador catidnico em meio alcalino.

Procurou-se, entdo, conhecer mais pormenorizadamente o sistema. Estudaram-se, mais
intensivamente, as influéncias dos sequintes pardmetros sobre a retencdo dos carbonatocomplexcs dos
lantanfdios e do tbrio em coluna de alumina: pH, concentracio de carbonato e concentragio do
elemento. .

Realizou-se a maior parte do estudo em meio carbonato de potdssio, devi.o d malor
snlubilidade dos carbonatocomplexos dos lantanidios em K;CO,, compsrado com o No;Cu;‘“""s”.
Os resultados apressntados no capitulo VIl indicam que 0 comportamento do tério ¢ semeihante. Além
disso, hé indicagdes de que 0s carbonatocomplexos das terras reras formados em carbonato de sédio ou
de amdnio sdo instdveis e precipitam apds virios dias'®") M4 evidéncies de que O tério também
spresenta comportamento diferente em solugdes de carbonato de smdnio ¢ carboneto slcalino!81.87),



Tabela VII.1

influéncia do pH na solubitidade de Torio
em Solugdo de carbonato de Pctissio

[Th]=0.092 M
[CO,2 "|=092M
[COs 2 “JTh] =10

[K;CO,s} [KHCO, ) pH Observagdo
M M
0,92 - 11,3 SolGvel. Turva apds um dis e
precipita com o tempo.
0.62 0,31 10¢ Solivel. A solugdo permanecs
{fmpida apds dez diss.
0,46 0,46 94 Soluvel. A solugdo permanece
I{mpida apds dez dias.
0,31 0,62 8.5 Soluvel. A solucio permanece
Ifmpida apds dez dias.
- 0,92 85 Dissolugdo parcial.
(filtrado)
Tabels VII.2
Influéncia do pH na Solubilidade de Tério
em Solucdo de Carbonato de Sédio
[(Thl = 0,092 M
[CO3*"]=082M
{COs 2¥/[Th} = 10
lN.j CO_. ] [N.HCO) ] DH Oburvnclo
M Y]
0,82 - 104 SolGvel
0,62 0.1 9,7 Solavel
0,46 046 8.4 SolGvel
0,31 0,62 8.6 Dissoluclo Parcial

(filtrado)
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Tabela VIL3

Influéncia da relagdo [CO; ~)/[Th] na

Solubilidade de Tério em Carbonato de Potdssio

[COs?]=092M

pH=88
[CO, ¥ )/[Th] Observacio
7 Dissolugdo parcial
8 Dissolugdo dificil
9 Solavel
10 Soluvel
Tabels Vil.4

Influéncia da relagBo [CO; ? “)/[Th] na Solubilidade
de Tério em Carbonato de Sédio

(COy?"]=092M

pH = 9.4
‘ (COs 2 Y[ Th] Observaclo
8 Insolavel
9 DissolucBo parciel
10 SolGvel
.




Tabela VILS

Solubitidade de Tério em
Carbonato de Potissio

[COs 2 Vi{Th]=10

pH=94

[Th) Observagio
M

0,092 Sol(vel

0,12 Solivel

0,14 Solivel

0,16 Solivel

0,18 Solavel

o Soluvel

0,23 Solave!

0,25 Diffcil j4 para dissolver

o proprio K;CO4.

Tabels Vii.6

Solubilidade de Tério em Carbonato de Sédio

[CO, *“Y[Th]=10

pH=0,2
[Th] Observacio
M
0,002 Solvel
0,12 SolGvel
0,14 SolGvel
0,16 Dissoluch: dificil

9
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VHLL. 1 -- Terras Roras

Estudaram-se os comportamentos de retencio em aluming em meio carhonato de potéssio, das
seguintes terras raras trivalentes: lantanio, cério, neodimio, eur6pio, gadolinio, térbio, disprésio, héimio,
érbio, tulio, itérbio e lutécio.

Realizaram-se experimentos em solucbes de carbonato de concentracoes 0,.50; 1,0 e 15 M. Estas
concentracbes correspondem a soma das concentragdes de carbonato e de hidrogenocarbonato.

Fixando-se 2 concentracao de carbonato em um destes valores, variou-se o pH na faixa de
aproxitnadamente 8.5 a 12, correspondentes, respectivamente, aos pHs de solugbes de
hidrogenocarbonato e de carbonato. Obtiveram-se os diversos valores de pH pela variacdo das propor¢Bes
de carbonato e de hidrogenocarbonato, de modo qie a soma das concentraghes correspondessem aos va-
lores jd citados.

Gs resultados obtidos estdo nas tabelas Viil.1 a VIIL12.

VIIL1.1.1 - Influéncia do pH

A andlise dos resultados experimentais mostra que, em concentragdes de carbonato 0,5 M, todos
os lantanidios estudados apresentam retencao quantitative em alumina, independente do pH da solucdo.

J4 os experimentos realizados em concentracoes mais elevadas de carbonato (10 e 1,5M)
mostram que hé diferencas no comportamento das diversas terras raras, quanto a fixacdo em alumina

Observa-se que, para um mesmo pH e mesma concentracdo de carbonato, hi uma diminuicac
gradual na fracdo retida pela alumina, a medida que aumenta o numero atdmico do lantanidio.

Para os elementos mais leves (até o eurdpio) observa-se que a reacdo ¢ superior a 99%, mesmo
em carbonato 1,5 M, independente do pH da solucao.

A partir do gadolinio, pode-se notar que 3 medida que o pH aumenta a retencdo diminui, passa
por um minimo e depois aumenta novamente com 3 elevacio do pH. Nos valores extremos da faixa de
RH estudada {proximos de 8,5 e 12) a reteng3o é quantitativa para todos os elemen®~s estudados.

A influéncia do pH pode ser melhor - ‘.ualizada nas figuras 8.1 e 8.2, onde estdo representados
os dados das tabelas Vill.1 a VII1.12, correspondentes 3s concentracdes de carbonato 1,0 e 1,5M,
respectivamente, Observa-se que o pH é um parimetro muito importante em refac3o 20 comportamento
de fixagdo das terras raras em alumina,

ViN1.1.1.2 - influéncis da Concentragdo de Carbonato

Os resultados j3 apresentados mostram que nos valores de pH em que hé diferencas no
comportamento dos elementos lantanidios, a retencdo é menor em concentragdo de carbonato mais
elevade. Estas observacio levou-nos » efctuar uma série de experimentos NOs quais & manteve O
pH = 10,0 ¢ variou-se a concentrac3o de carbonato de potassio de 0,5 2 20 M.

Estudou-se 0 comportamento do neodimio, eurépio, gadolinio, térbio, disprésio, hdimio, érdio,
1(lio, itérbio e lutécio. Os resultados obtidos estdo na Tabela VII1.14 e representados na figurs 8.3.

Notas-se que, para um determinado elemento, em concentragdes mais beixes de carbonsto, »
. etengdo ¢ elevada e diminui § medida que a concentracio de carboneto sumenta.

Considerando-se 0s elementos das terras rares estudados, 8 concentraclio de carboneto em que 8
stenglio na slumina deixas de ser quantitativa é diferente em cads ceso. Esta concentraclio ¢ tanto mais



Tabela Vill1

LANTANIO

Coluna de alumina (3 ml, 9 = 0,84 cm)
Curbonato de poidssio

Cargs: 30 ml, {La]) =2 mg/I

[cO; 7] pH % fixaclo
M

85 100
0,50 10,1 100
18 100
85 100
10 10,0 100
1,1 100
85 100
15 10,0 100
115 100

Tabels VINL.2

CERIOINN

Coluna de slumina (3 ml, 4 = 0,84 cm)
Carbonato de potéssio
Carga: 30 mi, [Ce] =2 myg/|

[cos ¥ pH %fixacho
M

84 100

0,50 10,1 100
1"e 100

85 29

1,0 10,1 100
12,0 100

87 100

15 104 100

123 99




Tabela VIII.3

NEODIMIO

Coluna de alumina (3 ml, » = 0,84 cm)

Carbonato de potéssio

Cargs: 30 ml, [Nd] =2 g/l

fco, ") pH % tixagio
M
86 100
0,50 98 100
18 100
86 100
1,0 10,1 100
121 100
‘8,6 100
1.5 9,9 100
12,0 100
Tabels VilL4
EUROPIO
Coluna de slumine (3 ml, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potéssio
Carge: 20 ml[Eu)=2mg/|
[Co; > ) pH % fixagho
]
89 100
0,80 10,0 100
11,8 100
84 100
1,0 98 100
11,8 100
8.4 100
18 99 9
121 100




Tabela VIILS

GADOLINIO

Coluna de Alumina (3 mil, v =0,84 cm)
Carbc nato de potéssio
Carga: 30 mi, [Gd]} =2 mg/|

[€Os 2] pH % fixacdo
M
5,5 100
9,0 100
0,50 94 100
99 100
104 100
11,6 100
84 100
9,0 100
9.4 100
10,0 100
10,4 100
1,0 10,5 100
i 11,2 100
‘ 11,4 100
11,9 100
J
!
87 100
9,0 100
9.4 99
98 97
16 10,4 87
10,5 o5
11,2 o9
11,6 100
12,1 100




Tabela VII1.8

TERBIQ

Coluna de alumina (3 ml, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potéssio
Cargs: 30 mi, [Tb] =2 mg/l

[COs 2") pH % fixacho
M

85 100

9,0 100

0,50 95 100
99 100

10,4 100

11,6 100

8.4 100

9.0 100

9.4 100

9.9 100

10 10,1 100
10,4 100

109 100

11 100

1.7 100

83 100

89 100

9.4 100

99 20

15 10,2 86
10,4 9

11,0 100

11,3 100

11,7 100




Coluna de Alumina (3 ml, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potéssio

Tabels VUIL.7

DISPROSIO

Caiga: 30 mi, [Dy] = 2 mg/l

[COs? "] pH % fivac3o
M
87 100
9,1 100
0,50 9,6 100
98 100
10,6 100
1.6 100
8.6 100
9,0 100
9,6 100
10,0 99
1,0 10,4 100
10,6 100
108 100
11,2 100
! 12,0 100
|
i 86 100
, 9,1 29
l 9.4 94
| , 100 68
15 10,3 64
“ 10,4 85
: 10,9 98
% 1,2 100
| 122 98
|




Tabela VIIL8

HOLMIO

Coluns de Alumina (3 ml, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potissio
Carga: 30 ml, [Ho] = 2 mg/l

(€03 ? ] pH % fixago
M

85 100

9,0 100

0,50 94 100
98 100

10,4 100

11,6 100

86 100

9,0 100

9,4 100

98 99

10 10,2 99
10,5 98

1,0 100

1,2 100

1ne 100

84 100

90 100

94 75

98 3

15 10,2 37
10,4 38

1,0 4

11,4 100

120 9




Tabela VI11.9

ERBIO

Coluna de Alumina {3 ml, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potdssio
Carga: 30 ml, [Er] = 2 mg/t

[COs? ] pH ‘ixacdo
M
85 100
9,0 100
0.50 95 100
9,9 100
10,4 100
11,7 100
8,6 99
89 100
9,4 98
9.9 82
1,0 10,2 91
104 20
108 100
11,2 <00
119 100
86 100
9,0 97
9,4 48
9.9 22
15 10,2 23
10,4 23
109 74
11,2 29
12,2 100

27



Tabels VIIL.10

TOLIO

Coluna de Alumina {3 mi, ¢ = 0,84 cm)
Carbonato de potissio
Carga: 30 mi, [Tm} =2 mg/!

[CO; % -] pH % fixacdo
M

8,6 100

9,0 100

0,50 95 100
99 100

10,4 100

1ns 100

86 100

89 100

94 100

99 76

1,0 10,2 79
10,4 84

10,9 100

112 100

1"e 100

85 100

9,0 84

9.4 kj|

9.9 17

15 10,2 15
10,4 17

10 62

13 96

120 100




Tabela VI

ITERBIO

Coluna de alumina (3 ml, ¢y = 0,84 cm)
Carbonato de potdssio
Carga: 30 mi, [Yb] = 2 mg/l

fco, ? 7| pH % fixagdo
~
85 100
9,1 100
0,50 9,7 100
10,2 100
10,5 100
12,1 100
8.4 100
9,0 100
9.4 94
10,0 63
10 10,2 66
10,4 70
10,9 89
| 1,1 100
| 12,1 100
:
85 100
9.0 82
2.4 26
10,0 12
15 10,2 10
104 14
11,0 43
1,3 88
12 100




Tabels Vill.12

LUTECIO

Coluna de Alumina (3 mi, » = 0,34 cm
Carbonato de potdssio
Carga: 30 ml, [Lu] = 2 mg/!

[CO, 2" ] pH % fixaclo
M

85 100

9,2 100

0,50 9,7 100
9.9 100

10,6 100

120 100

8.6 100

89 100

9.4 94

9.9 55

1,0 10,2 59
10,5 63

109 88

1.2 100

11,8 99

85 29

9,0 79

94 19

100 13

15 10,2 10
104 1"

11,0 38

11,3 76

124 100
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alta quanto menor v nOMero atdmico do lantanidio considerado. Em carbonato 2,0 M, mesmo os
elementos de menor numero atdmico, como 0 neodimio e 0 eurdpio, N0 sdo quantitativamente retidos
em aluming.

Um exame da figura B.3 indica a possibitidade de algumas separagOes dos lantanidios pelo
sisterna estudado. Estes estudos deverdo ter prosseguimento.
VIi1.1.1.3 — Influéncia da Concentragio do Lantanidio

Realizaram-se estudos sobre a influéncia da concentracio do lantanidio emn sua retencdo por
alumina utilizando eurdpio, em pH 9.8 e carbonato de potdssio 1,5 M. Estudou-se 0 comport: mento de

fixacdo na faixa de concentracao de eur6pio de 2,0 a 48 mg/l.

Os resultados obtidos estao na tabela seguinte:

Tabela VI3

Influéncia da Concentragdo de Eurdpio
sobre sua Retencdo por Alumina

pH=98
Carbonato de Potassio 1,56 M
Coluna de Alumina (3 mi)

[r:;/} % fixagdo
20 99
40 100
8,0 99

16 99

24 99

32 98

40 95

48 93

Observa-se que a concentracdo do lantanidio também influi na eficiéncia ds retenco em
slumina.

VNHI1.1.2 ~ Tério

Realizaram-se, com o tOrio, experimentos andlogos a0s resultados com ss terras raras.

Utilizou-se 37*Th como tracador. Prepararam-se as solugBes de torio, marcadss com 22 Th, da
seguinte maneira:

Seperou-se & concentrou-se 0 ***Th, presents em solucBes de nitrato de ursnilo contendo écido
fluoridrico, numa coluna de alumina, de acordo com o método desenvolvido por Abrlom. Apéds »
tavagem ds coluna com &cido fluoridrico 0,3 M e, em seguida com 4gus destilads, procedeu-se § eluiclio
com écido nitrico 1 M aquecido. Ao eluido, adicionou-se um volume sdequedo de uma wincho de



Coluna: 3 mi de alumina, ©

Carbonato de Potdssio

Solugdes influentes: Concentracdo do elementc =2 mg/l, pH = 10,0

= 0,84 cm

Raras e de T&rio em Alumina

Tabela VIII. 14

Efeito da Concentracdo de Carbonato na Fixacao de Terras

[CO,y 7] % fixacdic

M Nd Eu Gu Tb Dy Ho E‘r—v Tm’” o —Y.;—' Lu Th

0.50 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 98

0,75 100 100 100 100 100 100 100 100 97 98 60

1.0 100 100 100 100 99 99 82 76 63 54 15

12 100 100 100 99 94 77 51 a3 27 24 5
.15 100 99 87 90 68 38 22 1”2 12 10 3
.18 39 97 88 75 38 24 10 9 7 6 0,7
L 2L o8 88 69 55 27 " 5 6 4 2 02
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nittato de torio de concentiagio conhecida. Levou-se a solucdu quase a secura para eliminar parte do
acido. Diluin-se em seguida a um volume sdequado e piecipitousse a quente, com solucao de hidroxido
de sadio. Adicionouse o precipitante em excesso suficiente para manter em solugdo o aluminio que
tivesse sido dissolvido pelo eluente. Apos filtracdo e lavagem, dissolveu-se o precipitado de hidr6xido de
torio contendo ***Th com dcido nitrico, recathendo-se pum baldo volumétrico e completando-se o
volume com agua destilada.

Os resultados obtidos nos experimentcs de percolacdo de tério em alumina, em meio carbonato
de potdssio, estao na tabela VI 15,

Observa-se que o comportamento do tério ¢ semelhante aos das terras raras de nimeros
atomicos mais altos.

Vi.1.2.1 - Influéncia do pH

Pode-se notar, examinando os resultados obtidos, mesmo em cartonato 0,5 M, que a retengdo
de tério por alumina é fungdo do pH. Este fato ¢ mais nitido em carbonato 1,0 e 1,5M (figuras8.1 e
8.2).

Em solucdo de hidrogenocarbonato (pH 8,5), a retencio € superior @ 99% e diminui com o
aumento do pH até um minimo e depois passa 3 aumentar novamente com pH crescente, Este aumento
da fixacdo em alumina em valores de pr! mais elevados # muito mais suave em comparagao com o
comportamento dos lamanidios.

ViN1.2.2 - Influéncia da Concentragdo de Carbon:to

Estudou-se 0 comportamento do torio, quanto a tixac2o em alumina, de sciugdes de pH = 10,0
e concentrazdo de carbonato de potdssio variando de 0,50 a 2,0 M.

Os resultados obtidos (tabela V1I1.14) mndicam que o aumento da concentragio de carbonato
provoca uma diminuigdo da retengio de tdrio pela alurnina,

Vili.1.3 - Capacidade da Alumina

Experimentos efetuados com eurdpio indicam que a capacidade de retengdo da alumina, em
meio carbonato, depende, entre r:tros fatores, da concentracio do lantanidio ¢ do pH.

Observou-se, por exemplo, que, mantendo 3 concentragdo de carbonato constante (1,.5M) e 2
concentragdo de eurdpio igual a B mg/l, a capacidade & maior em pH = 10,4 do que em pH = 9,9,

Vit1.1.84 - ComparagBo dos Comportamentos de Fixagdo do Torio e das Terras Raras em Coluna de
Plumina, em Meio Carbonato de Potdssio

Pode-se notar, pela andlise das figuras 8.1, 8.2 e 8.3, que h4 diferencas na afinidade da alumins
pelo tdrio e pelos lantanfdios e ainda que a afimdade pelo torio & menor, mesmo em relagdo ds terras
raras de nGmeros atdmicos mais elevados.

Com refacdo a0 eurdpio e nrodimio, as diferencas sdo tdo grandes que se pode reter estes
elementos em alumina, de sotugdes 0,1 M em tdrio ¢ 1,5 M em carbonrto, pH = 10,

Verifica-se que as diferengas de atinidade da alumina pelo tério e pelas terras raras mais pesadas
+30 menores em concentragdes mais elevadas de carbonato (figura 8.3).



Tabela VIi1.16

TORIO

Coluna de alumina (3 ml,

Carbonato de potéssio

Carga: 30 ml, [Th|=2mgy/l

0,50

1.0

15

pH

8.4
90
9.5
99
10,4
115

8.4
9.0
94
9.8
10,2
104
10,8
11,1
11,6

8,6
8.9
94
99
10,2
104
10,9
11,2
118

= 0,84 cm)

100
100
72
15

16

100

-
—

W O W = W

14

i,
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Por outio lado, em cencentragbes muito baixas de carbonato, todas as terras raras s3o
quantitativamente retidas, mas o torio também é adsorvido fortemente.

Comparando as Tiguros 8.1 ¢ B.2, observa-se uma diferenciagdo maior entre o comportamento
do torio e das terras 1aras em carbonato 1,0 M.

Os resubtados cbtidos indicam a possibilidade de uma separagdo das terras raras do t6rio em
determinadas condiges de pH e concentracio de carbonato. A concentragdo das terras raras deve ser,
preferivelmente, baixa, sendo limitada pela capacidade da atumina. Seria o0 caso, por exemplo, da
separa¢do de microquantidades de terras raras de um composto de tério de elevada pureza, de interesse
na indastiia nuclear.

Pelos resultados obtidos, consideramos como sendo provavel uma intera¢do entre a alumina e os
cations de terras raras e de torio, capez de deslocar, em determinadas condigdes, o equilfbrio de
complexacdo no sentido da dissociagio dos carbonatocomplexos.

Vill.2 — Eluigdo dos Lantanidios

Urna vez conhecido o comportamento de fixagdo das terras raras em uma coluna de alumina, e
tendo em vista a possibilidade de uma separagdo de microquantidades destes elementos do tbrio,
passou-se 3 escolha do agente eluente e 3 determinagdo das condigbes de eluigdo.

Os experimentos foram realizados com eurdpio, um dos elementos fixados quantitativamente
em quase todas 3s condigoes estudadas.

Ensaios prelirnina;es mostiaram que, surpreendentemente, 3 eluicdo ndo é muito facil. Foram
examinados, entre outros, os acidos acético, crtrico, nitrico, cloridrico e sulfirico, nitrato de alumfnio,
sulfato de amodnio, nitrato de aluminio mais 4cido nitrico, solucdo amoniacal do 4cido
etilenodiaminotetraacétido (EDTA), e solucdo de EDTA mais carbonato de sddio.

Com 4cido citrico, a eluigdo é desprezivel, mesmo a quente. O dcido acético consegue remover
muito pouco e 0 mesmo ocorre com EDTA em meio amoniacal {pH = 9).

. Os methores resultados foram obtidos com 4cidos minerais fortes @ com EDTA em meio
carbonato, de modo que se estudou mais pormenorizadamente o comportamento desses eluentes.
Vill.2.1 - Ejuigdo com EDTA

Considerando a alumina como trocador catidnico em meio alcalino, pensou-se em explorar a
propriedade do EDTA de formar complexos anionicos estdveis com os lantanidios, para eluir estes

elementos.

Tentativas preliminares de eluicdo do eurdpio com snlucdio do sal dissédico do EDTA
(Na, EDTA) n3o foram, porém, muito aniriadoras.

Experimentos pasteriores, entretanto, mostraram que, em determinadas condigdes, é possivel
obter resultados bastante satisfatérios.

Realizaram-we virios experimentos exploratGrios que permitiram ter uma idéia da infludncia de
diversos fatores na eluicdo dos lantanidios retidos na alumina.

Observou-se assim, que a eluicdo € muito mais eficiente quando se uss uma solucho contendo
N3, EDTA e carbonato de sédio do que outra contendo somente Na; EDTA, na mesma concentraclo.
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A poncentiacde e cathonato na solugdo eluente também é importante. Em expernimentos
reabzadas uvando 30 mil de solucdo 0,2 M em Na, EDIA ¢ 0,2M em carbonato de sddio e em
hidcaqenocarbonato de wdio, obteve se eluicdao de 79% do ewdpio. Experimento andlogo com solugdo
die mesma concentragio de Na, EDTA e concentragdo de carhonato e de hidrogenocarbonato iguais a
0.5 M pernutiu a eluigdo de 97%.

Venficon-se, tambem, que a eluigdo pode ser melhorada se efetuada em temperatura mais
elevada (60 70°C) que & temperatea ambiente Entretanto, ha formacdo de gases e enrigecimento da
coluna quando se aquece

O uso de solyentes mistos foi também considerado, tendo em vista as observacdes de que certos
corpiexos  sdo mais estiveis em  determinades misturas dgua - solvente organico que em solugdo

aquosa(”' e auxia que solventes mistos auimentam a eficiéncia de eluicdo, com o agente complexante,

(86)

de cdtions fixados em resina catidonica forte . Obtevese, com mistura dgua — etanol na propoi¢ado

2:1, um 3umento na ehiciéncia de eluigdo, em relacio 3 solugdo aquosa, nas mesmas condigoes.

Na eluicio de solucdo contendo somente Na, EDTA, hi formacdo de gases, e parte do leito da
colung sube com aspecto de flocos

A eluigic com EDTA deve ser melhor estudada. O trabatho a temperaturas mais elevadas é um
fator negativo em relacio ao seu uso como cluente, devido, principalmente, ao problema do
enrigecimento do Imito da coluna e consequente queda da velocidade de eluigdo. Seria interessante
encontrar condigdes gue prrmitissem sua utitizagio a temperatura ambiente.

VIH.2.2 — Eluigdo com Acidos

Expenimentos de eluicdo com vérios adcidos indicaram que apenas os &cidos minerais fortes
apresentam boa eficiencia de eluigdo dos lantanidios. Decidiu-se, entdo, estudar mais
pormenorizadsmente a eluicao com os acidos cloridrico, nitrico e sulfdrico.

As primeiras tentativas, feitas com dcido nitrico, mostraram a importancia de certos fatores
como o envelhecimento dd coluna (apds a carga) e sua lavogem com 3dgua antes da eluicdo com 4cido.
Procurcu-se, 1ambém, conhecer a influéncia de solventes mistos, Observou-se, ainda, o efeito de um
tratamento da coluna, depots da carga e antes da elui¢do, com solventes organicos.

Realizaram e 3s primeiras eluigdes da sequinte manewra: apds as operagbes de carga e de lavagem
wm solugio de carbonato de mesma composicde da solugdo influente, procedia-se a uma lavagem com
dgua desionizada até a dgua de lavagemn sawr neutra Esta lavagem tinha a finalidade de minimizar a
formacac de CO; na colu.na durante a eluicao. Em sequida, efetuava-se a eluicdo com 45 ml de 4cica
recolhiendo-se fracies de 3 ml, cujo teor de eurdpio era determinado por espectrometria de raios gan::
Terminada a eluigdo, a alumina era também transferida para um tubo de contagem, para avahiacio cla
fragdo de eurdpio nio elufda.

VIi.2.2.1 — Efeito do Envethecimento da Coluna

Observou se que o tempo decorrido entre as etapas de carga e eluicdo é um dos parametros que
novernam a eficiincia da eluigdo.

Os resultados obutidos estdo na 1abela sequinte;

*Yyta-se que, quanto mezior 0 intervalo de tempo decorrido entre as fases de carga e de eluiclo,
maor a dificuldade de remocdo do efemento retido na alumina
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Tabela VII).16

Influéncia do Envelhecimento da Coluna
na Eficiéncia de Eluigio

1. carga
2 - lavagem com solugio de carbonato
3 lavagem com dqua desionizada
4 - eluigio com HNO, 1 M, t 22-25°C
e % eluigdo
dias 30 ml 45 mi
0 82 85
1 73 79
7 65 7
8 62
10 60 66

VIN1.2.2.2 — Efeito da Lavagem com Agua

Em experimentos de eluicio com solugdo de &cido nitrico em solvente misto dgua — etanol,

notou-se que havis uma melhora significativa na elui¢do quando se suprimia a etapa de lavagem da
coluna com &qua desionizada.

Procurou-se saber se ocorria o mesmo fendmeno com solughes aquosas, € o resuitado foi
afirmativo, de acordo ¢hm os dados apresentados na tabela VIH.17.

Este fator torna-se desprezivel quando se considera também o fator de envelhecimento da
niuna (tabela VIHL17),

Tabela VIIIL.17

Efeito da Lavagem com Agua Desionizada sobre
a Eficiéncia de Eluicdo

1 - carga
2 - lavagem com solugdo de carhbonato
3- lavagem com dgua
4 - eluigio com 4cido nitrico, t - 22 - 28°C
lavagem % eluicdo
com Agua S e e e —
(mh) 50% HNO, 1 M — 50% etano! HNO; 1M
30 ml 45 mi 30 mi 46 ml
0 94 95 93 04
200 79 83 82 85




Tabela VIII.18 aM

Efeito da Lavayem com Agua Desionirada e do
Envelhecimento sobre a Eficiéncia de Eluigio

1- carga
2 - lavagem com solugdo de carbonato
3 - lavagem com égua
4 - eluigdo com 4cido nitrico 1 M,t:-22 - 28°C
e e — —
lavagem % eluicdo
com 4gua T T e e
{ml) oy = 24 horas oy = 7 dias
30 mi 45 mi 30 mi 45 mi
U PR . e —
0 75 80 64 70
200 73 79 65 7

Os resultados apresentados mostram que tanto a lavagem com égua quanto o envelhecimento da
coluna dificultam a elui¢3o do eurdpio retida em alumina.

Deve-se. considerar, entretanto, que ha formacio de CO, quando se suprime a etapa de laveaem
com #gus desioiizada e o leito da coluna é revolvido.

VHI.2.2.3 ~ Efeito do Uso de Solventes Mistos

Observou-se, na eluicio com EDTA, que 0 uso de solventes mistos pode methorar a eficiéncis
do efuente.

Procurou-se conhecer a influéncia de solventes mistos na eluico com écidos, visando uma
possibilidade de evitar eluicGes 3 temperaturas mais elevadas ou com dcidos mais concentrados, que
devem sumentar a contaminac3o do elufdo por alumrnio.

Utilizeram-se misturas 4cido nftrico — dgua — etanol e dcido nitrico — égus — scetons. Os
resultedos obtidos estdo nz Tabela VIIIL19,

Tabela V111.19

Efeito do Uso de Solventes Mistos na
Eluicdo com Acido Nitrico

1-carga

2 - lavagem com solugdo de carbonato

3- lavagem com 4gua

4 - eluicdo com solugdo aquosa de HNO; + solvente orgdnico

Eluente % eluiclo
15 ml 0m

acido nitrico 05 M 69 84

50% HNO, M — 50% etanol 72 80

f 25% HNOy 2M — 75% acetona 13 70
acido nitrico 1 M 77 87

50% HNO, 2M — 50% etanol 50 74
60% HNO, 2M — 50% acctona 82 87
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A tabela anterior ¢ a figura 8.4 mostram que parece ndo haver um efeito favordvel significativo
da presenca do solvente nem sobre a fragdo eluida nem sobre a curva de eluigdo.

Vi1.2.2.4 — Efeito do Tratamento Prévio da Coluna com Solventes Orgénicos

Uma vez que a remocio do eurdpio retido em alumina apresentava maior dificuidade do que se
esperava e havia divida de que o mecanismo responsavel fosse troca idnica, pensou-se em experimentar
como eluente uma substancia organica que fosse adsorvida em alumina.

Experimentos com etanol e benzeno apresentaram resultados insatisfatorios. Observou-se,
porém, uma influéncia interessante numa eluigdo pcsterior com &cido nitrico, ou seja, é possivel a
eluicdo de uma mesma fracio de eurépio com um volume miito menor de dcido quando comparado
com uma eluicdo sem 2ste tratamento prévio da coluna.

Posteriormente, verificou-se que o resultado é ainda melhor quando a coluna é tratada, apds a
lavagem com 4gua, com cerca de 5 mi de etanol e, em seguida, com benzeno previamente equilibrado
~om &cido nitrico concentrado.

Fizeram-se, também, experimentos com colunas tratadas com acetato de etila equilibrado com
icido nitrico 1M ou com fosfato de tri-n-butila {TBP) diluido com Varsol, na esperanga de obter
informacgoes que permitissem uma melhor compreens3ao do sistema estudado.

Um tratamento da coluna com etanol e benzeno antes da carga n3o apresentou efeito aparente
3 frag3o de eurdpio retida pela coluna mas resultou em maior dificuldade de eluigdo do eurdpio.

Os resultados obtidos estdo na tabela V!I11.20.

Nota-se que o tratamento com TBP/Varsol também dificulta a eluigdo ndo apresentando,
nortanto, vantagens.

O tratamento com acetato de etila parece afetar a curva de cluicdo. Comparando a elui¢do de
1ma coluna previamente tratada com acetato de etila e de uma outra que ndo sofreu tratamento,
/gvifica-ie que a fracdo eluida é a mesma se considerarmos 30 m! de acido (88%), mas fragcdo eluida com
15 ml é maior numa coluna previamente tratada (86%) em relagio a que ndo sofreu tratamento (80%).
Tem-se, ent3o, uma diminuicdo do efeito de cauda pelo tratamento com acetato de etila.

O tratamento com benzeno, equilibrado com 4cido nitrico favorece significativamente a elui¢cdo.
}4 com apenas 15 ml de 4cido nitrico 1 M, & temperatura ambiente, consegue-se eluir cerca de 95% do
'antan(dio. ‘

Um outro aspecto interessante que devemos destacar é a influéncia de um tratamento com
solventes orjanicos na eluicio de colunas “envelhecidas’, o que & ilustrado pela tabela VII1.21,

Ob;erva-se que mesmo guando a coluna é deixada em repouso antes da elui¢do, o tratamento
com etanol e benzéno equifibrado com &4cido nitrico concentrado possibilita uma remocdo bastante
eficiente do eurbpio.

A figura 8.5 mostra o efeito do tratamento prévio com benzeno, TBP/Varsol e acetato de etile
na eluigdo dos lantanfdios fixados em alumina quando se usa dcido nitrico 1 M como eluente.

Os resultados obtidos mostram que um tratamento da coluna, apés a carga e antes da eluiclo,
com solvente organico pode favorecer a obtengdo de curvas de eluicdo mais agudas e suments @
ficidncia da eluigdo. Dos solventes astudados, benzeno equilibrado com dcido nitrico concentrado foi o

'@ apresentou um efeito positivo mais pronunciado.
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Figure 8.4 — Eluicdo de eurdpio em alumina:
Efeito de Solventes Mistos
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Tabela VI11.20

Efeito do Tratamento Prévio da Alumina com Solventes
Organicos na Eluicdo dos Lantanidios

1 carya
2 - lavagem com solucdo de carbonato
3 - lavagemy com 4gua
4 - tratamento com solvente organico
5 - eluigio com acido nitrico 1 M, temp. =22-28°C
Condicionamento da Coluna % eluicdo
15 mi 30 ml
nenhum 80 88
nenhum 85" 20°
1. 30 ml etanol
2. 10 mi benzeno 89 9
10 ml de acetato de etila equili-
brado com é4cido nitrico 1 M 86 88
12 mi de TBP/Varsol 45 56
1. 5 mi etanol
2. 10 m) benzeno equilibrado com 95 96
5 ml 4cido nitrico concentrado
1. 5 ml etanol
2. 20 m} benzeno equilibrado com 96 96
20 mt Acido nitrico concentrado
nenhum 76°° 84"
— eluigdo a 60 - 70°C
** ~ acoluna 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 Organicos, na Eluigdo dos Lantanidios em Al,0,
1-carga
2 - lavayem com solugdo de carbonato
3 - lavagem com 4gua
4 - condicionamento com solvente organico
6 - eluicio com 20 ml de HNO, 1 M, temp. =22 - 28°C
Condicionamento da Coluna tenv. % eluiclo
ias
nenhum 0 84
nenhum 1 72

1. 5 ml etanol
2. 20 mi benzeno equilibrado com
4cido nftrico concentrado 0 06

1. 5 ml etanol
2. 20 m) berzeno equilibrado com 1 92
acido nitrico concentrado
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Figurs 8.5 — Eluicdo de eurdpio :m slumina:
Efeito do Tratamento de Coluna com Solventes Orglnicos

eluente: HNO, 1 N
temperatura: 22 - 28°C
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VH1.2.2.5 - Efeito da Natureza do Acido

Uma vez conhecidas as influéncias de diversos fatores na eluigdo com acido nitrico, realizou-se
uma série de experimentos nos guais se procurou saber se havia diferencas no comportamento de eluicdo
dos 4cidos nitrico, cloridrico e sulfirico e conhecer a influéncia da concentragdo do icido e da
temperatura.

Apads as fases de carga e de lavagem com solucdo de carbonato, efetuava-se uma lavagem com
30 mt de dgua desionizada para em seguida proceder 3 eluicdo com &cido, nas condiges em estudo. Os
resuitados obtidos estdo na tabela V111.22.

Como se pode observar nas figuras 8.6 a 8.9, em concentragdes mais baixas de dcido hé
diferencas maiores nas curvas de eluigdo com os dcidos nitrico, cloridrico e sulfirico, que vdo
diminuindo com o aumento da concentracio.

Vi11.2.2.6 — Efeito da Concentragio do Acido

Efetuaram-se experimentos com os dcidos clorfdrico, nitrico e sulfirico, nas concentra¢Ges de
05;,10.20e 40N.

Os resultados da tabela VIi1.22 e as figuras 8.10 a 8.13 mostram que a influéncia da
concentracdo do scido na curva de eluigdo é nais acentuada no caso do dcido sulfurico.

De um modo geral, as curvas de eluigio tornam-se mais agudas com 0 aumento nNa concentracio
do &ido ou, em outras palavras, podese cluir o eurdpio retido em alumina com volumes menores
quando se utilizam 4cidos mais concentrados.

VI11.2.2.7 — Efeito da Temperatura

Fez-se um estudo da influéncia da temperatu:a na eluigdo com dcido sulfurico, uma vez que se
observou ser o efeito da concentracdo mais pronunciado nesic 222 gue nas eluicdes com dcidos nitrico e
cloridrico (tabela V111.22). Procurou-se saber se era compensador efetuar a eluicio com icido mais
ditufdo, em temperaturas mais elevadas.

Realizaram-se 0s experimentos & 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 eluigdo. A influéncia
da temperatura é mais evidente em concentragdes mais elevadas de dcido e menor volume de eluente
{figura 8.16). Nota-se que se obtém curvas de eluicdo mais agudas em temperaturas mais elevadas.

Com os 4cidos nitrico e clorfdrico 4 N ndo se observou efeito significativo da temperatura na
curva de eluicdo {figuras 8.14 e 8.15).

Vi11.2.2.8 - Comparagdo Entre os Comportamentos dos Acidos Inorgdnicos e do EDTA na Eluigio do
Eurdpio

Observou-se que hi vdrios fatores que podem afetar o aspecto da curva de elui¢do de um
lantanfdio retido em coluna de alumina, entre os quais estdo @ temperatura e a concentragdo do eluente.

Deve-se destacar o efeito do tratamento prévio da coluna com benzeno equilibrado com dcido
nitrico concentrado sobre a eluicdo com 4cidos, especiaimente quando ela ndo é efetuada logo apds @
carga ou quando o volume da solugdo influente é muito grande, o que leva a uma carga demorads.



V- carga

Tabeia VIil.22

Eluicdo de Europio com Acidos, em Alumina

2 - lavagem com carbonato

3 - tavagem com 30 ml de igua desionizada

4 - eluicdo
! % eluicdo
Concen- |
tracao f 15 ml : 30 mi ‘ 50 mi
N | HNO, HC! ;S04 © HNO, HCI H:S04 HNO, HCI H:S0,
-; | 22-28°C 22-28°C 22-28°C 60-70°C 22-28°C 22-28°C 22-28°C 60-70°C . 22-28°C 22-28°C 22-28°C 60-70°C
: | a -
—
; 05 69 69 63 56 84 81 84 87 | @8 86 91 93
E 1.0 76 73 68 72 88 83 87 92 | o 88 93 95
20 77 74 68 84 88 86 88 93 92 91 94 96
i 40 75 84 69 91 90 90 88 96 94 92 95 97
L
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Na hygura 8 17 pode-se comparar o efeito da temperatura de eluicio e do uwatamento prévio
com benzeno ou com benseno equilibrado com dcido nitrico concentrado, nas curvas de eluicdo com
HNO, ' N. Venihica se que se obtem melhor resultado quando se faz o tratamento da coluna, antet da
eluicao, com benzeno equilibrado com acido nitrico concentrado: com apenas 10 m! de eluente
(aproximadamente 3 volumes de coluna), consegue-se eluir quise todo o eurdpio retido na alumina. A
curva de eluigdo nio apresenta cauda.

A figura 8.18 mostra as curvas de eluicdo do eurdpio com dacido nitrico 1N, em diversas
condiches, e com EDTA em meio carbonato de sodio, a 60 — 720°C. Observa-se que os melhores
resuitados foram os obudos por tratamento prévio da coluna com benzeno equilibrado com 4dcido nitrico
concentrado, seguido de eluicdo com HNO, I N 2 22 - 28°C, e por elui¢do com acido nftrico TN a
60 - 70°C.

Entretanto, acreditamos que a possibilidade de utizar EDTA na eluicdo de lantanidios de
colunas de alumina ndo pode ser desprezada pois embora a c.rva de eluicdo apresente cauda, a fracio
elufda com 30 ml é compardvel a obtida com 4cidos. A escolha do agente eluente vai depend.r do
método a ser empregado numa fase posterior de anélise.

IX - COMPORTAMENTO DOS CARBONATOCOMPLEXOS DE TERRAS RARAS E DE TORIO EM
RESINAS DE TROCA IONICA

Estudos realizados por vdrios pesquisadores mostram que:

1) a alumina atua comn um trocador anidnico em meio 4cido e como um trocador cationico
em meio alcalino.

2) os elementos lantanfdios e o tério formam complexos anidnicos estdveis com fons
carbonato.

Os resultados experimentais desta tese, referentes & cromatografia em alumina, indicam que
existem condigGes em que as terras raras e o tério s3o retidos em alumina, de solugdes contendo
carbonato, quando devem estar na forma de dnions. Nota-se que estes resultados ndo est3o de acordo
com os conhecimentos anteriores.

O comportamento, de certa forma inesperado, apresentado pelas terras raras e mesmo pelo
tério, em algumas condigGes, quando da percolacao em alumina, em meio carbonato, levou-nos a efetuar
alguns ensaios com resinas de troca idnica. Estes experimentos constituiam uma tentativa de colher
nformacbes que permitissem entender o mecanismo do comportamento apresentado por estes elementos
vm alumina,

Considerava-se como mais aceitdvel a hipbtese de que, em presenca de alumina, haveria um
rompimento dos complexos anidnicos e os elementos seriam retidos na forma de cdtions. Esta iddie
vstava coerente com o fato de os elementos que formam os complexos mais solGveis, e provaveimente
mais estdveis, serem os menos retidos em alumina, caso do tério e dos lantan(dios mais pesados.

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

Realizaram-se, por este motivo, alguns experimentos com resinas anidnica forte, catibnica forte
« catidnica fraca.

Encontraram-se, na literatura, somente estudos com resina enidnics
(., 1a'14.15.23,28,47,60,62.64,73.75)
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Os estudos com resing amomca forte serviniam para contirmor se havia formacdo de complexos
aniomnicus nas condigdes expesimientars atibizadas.

Esperava-se obter, dos experinentos com resinas cationicas, algum informe que pudesse reformar
nossa hipOtese relativa a0 mecanismo do comportamento em alumina.

Estudou-se o comportamenta do tono, do eurépio e do lutécio em meio carbonato de potissio
0,15, 0,50 e 1,0 M em pH 10,0.
IX.1 — Resina Anionica Forte

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

Observou-se que, em meio carbonato, os elementos estudados sao fixados em resina anidnica
torte, confirmando a formacdo dos complexos anidonicos, j& estudada por outros pesquisadores.

Com o aumento da concentracdo de carbonato, hd uma diminuicdo na fracdo do elemento
retida pela resina, como se pode verificar pelos dados da tabela tX.1.

Tabela I1X .1
Fixagdo de Eu, Lu e Th em Resina Anidnica Forte
3 ml de resina

meio carbonato de poidssio, pH = 10,0
30 mi de solucdo influente, (M| - 2 mg/!}

[0} % fixagdo
M eurdpio lutécio tério
0,15 99,4 99,5 99,4
0,50 249 28,4 40
1,0 0.6 0,7 1,7

1X.2 — Resinas Catidnicas

Realizaram-se experimentos em colunas de resina cationica forte {Dowex 50W-X8) e de resina
catidnica fraca (Amberlite IRC-50), ambas com granuiometria de 30 -- 50 mesh.

N3o encontramos referéncias a estudos do comportamento de terras raras e de tdrio na presenca
de resinas cationicas, em meio carbonato.
1X.2.1 — Resina Catidnica Forte

Observa-se que a fixacdo em resina catidnica forte é& desprezivel para os trés elementos
estudados. Trata-se de mais uma prova de que ha formacdo de carbonatocomplexos anidnicos mwuito
estdveis. Os resuitados alcancados permitem concluir que a concentragdo dos cdtions de fentanidios e de

torio, em equilibrio com os correspondentes carbonatocomplexos, deve ser muito baixa.

Os resultados obtidos estdo na tahela seguinte.



Tabela 1X.2
Fixa¢do de Eu, Lu e Th em Resina Cationica Forte

3 mil de resina Dowex 50W - X8
meio carbonato de potassio, pH = 10,0

30 ml de solucdo influente, [M] - 2 my/
jco? | % fixacdo
RN, —_ —
M eurdpio lutécio torio
e e y
0,15 0 0 08
0.50 04 0 06
10 0,2 0 0

1X.2.2 — Resina Cationics Fraca
Os elementos estudados apresentaramm um comportamento bastante interessante em colunas de
resina cationica fraca. Pode-se dizer mesmo n3o esperados se considerarmos os estudos relatados na

fiteratura.

Os resuitados obtidos estdo na tabets 1X.3.

Tabela 1X.3
Fixacdo de Eu, Lu e Th em Resina Catidnica Fraca
3 ml de resina Amberlite IRC-50

meio carbonato de potassio, pH = 10,0
30 mi de solugdo influente, [M] =2 mg/|

(€0, ") % fixagdo
eurdpio lutécio torio
0,15 99,5 75,0 25,2
0,50 708 16,5 0
1,0 208 1,0 0

Nota-ss que, dependendo da concentragdo de carbonato, hd reten¢do do elemento na coluna de
resina. E, nortanto, um comportamento semelhante 20 dos carbonatos dos lantan(dios e do tério em
coluna de alumina.

Deve haver sigum tipo de interagdo entre a resina catidnica fraca e os carbonstocomplexos
amdnicos, capsz de nermitir 0 rompimenio dos complexos e retenco dos elementos estudados como
citions.

Assim, os primeiros resultados mostram eviddncias de diferencrs nitidas nos comportamentos
dos carbonatocomplexos dos lantanidios leurdpio e lutécio) ¢ do torio, em resinas catibnicas forte e

Teara



Em resina cationica torte, o comportamento dos trés elementos ¢ semelhante, n3o sendo retidos
e cornespondendo, portanto, a presenca de espécies ndo cationicas.

Por outro lado, em resina catidnica fraca, 0 comportamento é diferente, ndo sé em relagdo &s
resinas cationicas fortes, como hd rambém diferenciagdo entre os elementos estudados. A ordem de
afinidade observada é Eu > Lu> Th.

Estes estudos estdo em prossequimento. Acreditamos que o principio envolvido, ou seja, a
fixacio de um elemento numa resina catidnica, a partir de solugdes em que ele estd presente na forma
de um anion complexo, permitird o desenvolvimento de uma série de métodos de separagio.

X ~ DISCUSSAO

COMPLEXACAO DE TORIO E DE TERRAS RARAS COM CARBONATO

Estudaram-se a solubilidade e as condigoes de complexacdo de tdrio e de fantan(dios em
solugbes de carbonatos alcalinos.

0 torio foi mais intensivamente estudado devico a dois fatores principais:

1) o objetivo inicial do trabalho era a separagdo de microquantidades de terras raras de tério
de elevada pureza quimica; portanto, a matriz seria tério.

2) escassez de dados relativos 3s condigGes de complexacdo do tdério e sua solubilidade em
solic0es de carbonatos alcalinos, apesar desta propriedade ser utilizada hd muito tempo,
com diversas finalidades.

Quanto 3s terras raras, realizaram-se ensaios com neodimio que &, de acordo com as referéncias
disponiveis, um dos lantanidios menos scliveis em catbonato.

Verificou-se que se obtém solucdes mais estdveis e maior solubilidade em misturas carbonato
mais hidrogenocarbonato. Provavelmente a concentragdio de (ons CO,?" em soluglo de
hidrogenocarbonato ndo ¢ suficiente para complexar o tério presente em macroconcentracdo. J& em
solugdes dilulvas, isto & poss!vel“s'"'. Por outrc lado, em solugdes de carbonato, 0 pH é mais elevedo
e a competicdo dos (ons OH ™ deve ser significativa.

Os resultados experimentais indicam a8 necessidade de um excesso de carbonato em relacio 8o
estequiométrico, para se obter solugdes estdveis de tério e de terras raras. Os estudos sobre 3 composiclo
do complexo anidnico de tério com carbonato indicam que se formam espécies com, no méximo
6 ligar+es para cada §tomo de tério. Em pH 9,2, foi necessdria uma proporcdo de CO,2 ~:Th=9:1 pare
se obter solugdes estdveis. No caso do neodimio parece ser necessdrio um excesso de carbonato muito
maior,

Obhservou-se, ainda, que o fon slcalino influi na solubilidede do tério em solucBes de carbonato.

Em cerbonato de potdssio, 8 solubilidade & maior que em carbonato de sddio. Este comportamento estd

de acordo com os dados j§ conheridos, em relagdo as terras teus‘”'“'“'""”. Recomendas-se © uso

de carbono‘tos'de potissio para o estudo de complexos e de carbonato de sidio pars nr-cipitaclo des
r1e raras’t T,
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CROMATOGHAFIA EM ALUMINA

Verificouse que os lantanidios e o toria, presentes em solugdo como carbonatocomplexos
anionicos podem ser retidos em alumina, em meio alcalino.

Estes resultados foram de certa forma inesperados pois vérios estudos realizados com aluming
mostram que ela se comporta como um trocador anidnico em meio acido e cationico em meio alcalino.

Uma hipotese para explicar este comportamento das terras raras e do torio é que haja uma
interacdo entre os grupos funcionais da alumina e o cation metalico, capaz de deslocar o equilibrio de
complexagdo no sentido da dissociag3o:

AI,O; + M™ = ALO, M

-2
Mnu + X CO;J -~ ‘M‘CO))’J n x

Verificou-se que, para um mesmo elemento, o grau de retengdo depende do pH, da concentracado
de carbonato e da concentra¢io do elemento.

Considerando um dos elementos, cuja fixacdo nao seja quantitativa em todas as condigOes
estudadas, a reten¢gdo é elevada em valores de pH correspondentes as solucdes de carbonato ou de
hidrogenocarbonato, diminuindo em pHs intermedidrios, corraspondentes a solugdes contendo misturas de
carbonato e de hidrogenocarbonato. Se admitirmos que ha ruptura dos carbonatocomplexos anidnicos e
retenc3o de cations, este comportamento cromatografico em alumina ¢ mais uma indicagSo de que os

complexos com carbonato s3o mais estveis em misturas carbona‘o mais hidrogenocarbonato.

Fixando o pH e a concentracdo do elemento, a retencdo diminui com um aumento na
concentracdo de carbonato. Este resultado estd, também, coerente com a hip6tese formulada: um aumento
de fons carbonato favoreceria 0 deslocamento do equilibrio no sentido da complexagdo.

Em carbonato 0,5M, todos os lantanidios estudados apresentam praticamente O mesmo
comportamento; s3o quantitativamente retidos em alumina, em toda a faixa de pH consideraca.

Em concentragBes mais elevadas de carbonato (1,0 e 1,5 M), jéd se pode notar diferengas no
comportamento das diverses terras raras. Nas regides extremas da faixa de pH estudada, a fixagdo ¢
quantitativa para todos os elementos estudados. Na regido intermedisria, hd uma diminuicBo gradual da
frac3o retida & medida que aumenta o nimero atomico do lantanfdio.

Dependendo do par de terras raras considerado, varia a concentirag3o de carbonato em que se tem
maior difsrenca nas afinidades da alumina por estes elementos. Considerando, por exemplo, lutécio e
itérbio, as afinidades s§o muito proximas em carbonato 1,5 M, em todes a faixa de pM estudada, enquanto
am carbonato 1,0 M j4 se nota uma diferenciagdo melhor (tigura 8.1 ¢ 8.2).

Se considerarmos um par de lantan(dios de nGmeros atdmicos mais beixos, a concentraclio para
uma possivel separacin sard mais eicvada em relacBo ao par Lu-Yb; héimio e disprésio, por axemplo,
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apresentam comporlamentos semethantes em carbonatn 1O M w a diterenga € mais acentuada em solugdo
1,5 M emn carbonato

Para se tentar uima separacio dever se & detenmima os valures dtimos de concentracao de carbonato
e de pH.

O comportamenta dos lantanidios no sistema estudado indica que deve haver um aumento gradual
na estabihidade dos carbonatocomplexos, do fantanio ao lutécio.

O t6rio apresenta um comportamento mais semelhante ao das terras raras de nimeros atomicos
mais elevados. Ha um certa diferenga na reqidc de pH proximo de 12. Para todos os lantanidios que
apresentam retencdo parcial em determimadas condigdes, a retengio é elevada em pH préximo de 8,5 e
diminui com o aumento do pH, passa por um MINMo ¢ aumenta novamente com pH crescente; em pHs
proéximos de 12 a retencdo é quantitativa. No caso do tario, a retencdo passa também por um minimo mas o
aumento posterior em regides de pH mais elevados € mais suave e n3o alcanca 100%.

A afinidade da alumina por tério ¢ menor que por qualquer lantanidio. A diferenca em relagdo ao
europio, por exemplo, deve ser muito grande, uma vez que se consegue reter tracos deste elemento de
solugdes contendo macroccncentragOes de torio. O carbonatocomplexo de torio deve ser mais estavel que
os das terras raras, de acordo com 0s resultados experimentats deste trabalho. O comportamento em resina
anidnica forte, entretanto, parece ndo ser o inverso, em relagio  alumina, como seria de se esperar!73.74),

As diferencas de afinidade observadas sugerem a possibilidade de varias aplicacBes praticas do
sistema estudado, entre os quais devemos destacar:

1) algumas separacdes de terias raras individi2:s ou grupos de terras raras, em pequena escala.
2) separacdo de terras raras existentes em prod: 10s de fiss3o.

3} separacdo de tracos de uma ou mais terras raras de outro lantanidio de elevada pureza com
fins analfticos ou preparativos.

4) separacio de tracos de terras raras de torio de elevada pureza, também com fins analiticos
ou preparativos.

Os conhecimentos relativos aos carbonatocomplexos de uranio indicam que deve ser possivel uma
separacdo de tragos de terras raras ou de torio do urdnio, por percolagdo em alumina, em meio carbonato.
Esta separacdo ja foi estudada em resinas anionicas!72).

Seria interessante estudar o comportamento de fixagdo, em alumina, de outros elementos que

formam carbonatocomplexos anidnicos como uranio, cériollV), berilio, chumbo, cobre, escindio, (trio,
niquel, cobalto, zirconio, zinco'l7,14,24,29,31.33,39,47,61,72,74,80,35)

A eluicdo ndo é t3o ficil quanto seria de se esperar, s¢ se tratasse de uma simples troca idnica. Por
outro lado, se houvesse retengdo na forma de carbonatocoimplexo, uma eluicdo com 4cido dilufdo deveria
ser também bastante eficiente, Além disso, na eluicdo com 4cido, apbs lavagem com dgua para eliminar o
carbonato intersticial, ndo hs formagdo de gases tanto quanto seria de se esperar se houvesse destruico de
carbonatocomplexos com formagdo de CO;,.

Trata-se de mais um indicio que favorece a supcsicdo de que h retencdo de cétions. Entretanto,
esta retenclo deve estar associada & uma forte interacBo entre a alumina e o cation metélico pois, para que
ela ocorresse, seria necessdrio o rompiments de carbonatocomplexos anidnicos cuja existincla, nes
condicBes experimentais, foi confirmada.

Seria desejdvel que um eluente apresentasse, entre outras qualidades, as seqguintes:
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1) el guantitativamente o matenal 1etido com menor dissolugdo possivel da alumina.

2

possibilitar boa elui¢do com pequeno volume ou, em outras palavras, a curva de eluigdo ndo
deve apresentar cauda.

3) ser, posteriormente, facilmente separado, e nio constituir interferéncia num possivel
método de anilise.

Dos varios eluentes experimentados, 0s que apresentaram methores resultados foram EDTA em
solugdo de carbonato de sodio, e acidos minerais fortes.

Nas condiges estudadas, a eluicdo com EDTA requer temperaturas elevadas (60 — 70°C). Por
outro lado, o aquecimento provoca um enrigecimento do leito da coluna, ficultando a vazdo e,
consequentemente, a eluicdo. Apesar destes problemas, os resultados obtidos foram satisfatorios. Observa-se
que tanto a concentracao de EDTA quanto as de carbonato e de hidrogenocarbonato sdo importantes para
se alcancar boa eficiéncia de eluigdo. Verificou-se ainda que 2 luig3o pode ser melhorada adicionando-se
solvente organico (etanol ou acetona) 3 sofucio eluente. Os compiexos de terras raras com EDTA devemn ser
mais estdveis nestas misturas de solventes. Resultados andlogos, obtidos com outros cations, ligantes e
solventes em resinas de troca idnica, sio citados por Waiton!86)

Estudou-se ainda 0 comportamento de eluicdo dos acidos nitrico, sulfarico e cloridrico, e as
wfluéncias da temperatura, concentra¢3o do 4cido e envelhecimento da coluna.

Obteve-se um efeito inesperado pelo tratamento da coluna, ap6s a carga e antes da eluigdo, com
benzeno equilibrado com HNO, concentrado: foi possrvel eluir 95% do eurdpio retido numa coluria de 3 ml

o+ 1,0, com apenas 10 ml de HNO; 1 M, a temperatura ambiente,

Os experimentos mostraram que se pode obter resultados comparaveis (eluico de cerca de 95% do
europio) com os seguintes eluentes:

1) 15 mide HNO, 1 N, a 22 — 28°C apos tratamento da coluna com benzeno equilibrado com
HNO, concentrado.

2) 50 ml de HNO; ou H,SO, 4N, a 22 — 28°C.
3) 30 mide H,S0, 4N, a60 - 70°C.
4) 50 mi de H,SO, 1 N,a60 — 70°C.
5) 30 mide EDTA 0,2 M em solug3o 0,5 M em Na, CO, e em NaHCO;, a 60 — 70°C.
Seria necessirio determinar o teor de alum/nio nos diversos elufdos para escolher o melhor eluente.
A escolha vai depender também do método de anilise a ser empregado posteriormente. No caso de haver
problemas de interferéncia de sulfato ou de EDTA,, por exemplo, seria aconsethével utilizar o dcido nitrico.
CROMATOGRAF1A EM RESINAS DE TROCA IONICA
Os experimentos realizados com resinas de troca idnica visavam a obtenco de informacOes sobrz o

vigbilidade do mecanismo sugerido para a retenc3o de terras raras e de torio em alumina, 8 pe:tir de suas
solugdes am carbonatos alcalinos.

Os comportarnentos em rasines anidnica forte e catidnica forte estlo de scordo com as
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mit e existentes na hiteratura, ou seji, os lantaaidios ¢ o tario formam espécies complexas anidnicas
coin 1ons cartbonato: sdo retidos em resina anionica tnrte e nio 330 retidos em resina catidnica forte.

Entretanto, estes elementes a0 tixados em resina catidnica fraca carboxilica, de solugBes
contendo carbonato. Sabe-se que os lantanidios tendem a formar complexos com anions carboxilatos“s)-
Deve haver, entdo, uma competigdo dos grunos carboxilicos de resina com os fons carbonato pelos citions
das terras raras.

Estes resuitados abrem perspuctivas de estudos muito interessantes, pois o principio envolvido
podera ser aplicado a solugdo de outros problemas de separacdo ou purificagdo.

Se compararmos alumina e resina catidnica fraca Amberlite IRC-50, verificamos que a alumina
permite o trabalho com solugGes contendo concentragdes mais elevadas de carbonato. Este fato é muito
importante se considerarmos a possibiliiace de separagdo de tracos de terras raras de t6rio de elevada
pureza quimica, quando, em princfpio, a utilizagdo de solucGes mais concentradas em torio e, portanto, em
carbonato permitird o trabalho com volume mencr de solugdo influerte, possibilitando separacBes mais
répidas.

Por outro lado, a resina permite 6 vabalho com fluxos mais altos, quando comparada com alumina
cromatografica comercial. Quando se percolam volurnes grandes de solugdo, hd compactacdo da coluna de
alumina e a velocidade cai.

Os estudos estio em prusseguiinents, inclusive corn outros tipos de resinas, com resultados
bastante promissores.

ABSTRACT

(Y
The chromatographic beha’wor of some rare earth eiements end thorium on alumina wee studied in order to

evaluate the possibility of i!eparatdnmnr’ concentraticn of trace rare earths from high-purity thorium compounds.

The effect of some factors on comuiex tharium carbonate formation and the extent of thorium solubility in
sodium and potassium carborniate solutions wesd investigatod.

47;:
The sorption of rare earth elements and thoriurn on alumina from atkali carbonate solutions wes observed, despite
the reports that slumins acts as a cation exchanger in alkali media and that thorium and rere earths form stable snionic
carbonate complexes.

A
The formation of thess elements baiwesn aturming and potassium carbonate solutions-wes studied as a function of
pH, carbonate concentration and metal ion concentration.

S A .
Also the eiution of rare earths from aluritinia «wes studied and the best results weed obtsined with miners! scids snd
EDTA pilus slkali cerbonate golutions.

The effect of sorne parameters ss column aging, mixed snivents, column tretment with orgenic sulvents,
tempersture, eluant concentration was invostigated.

PR
Attempting 10 understand this sorpiion mechanisin, some experiments with strongly besic snion exchenger né-
catior: exchengers of strongly scid nd mukly scid typs wese accompl ished.
P
It s observed that there are significant differerces, in some conditions, between the behevior of rere serths end
of thorium, pointing out the pomibility of nmvmion/ of one lanthanide from others and of these from thorium.
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