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RESUMO

Cada vez mais os elementos terras raras (ETRsS) ganham destaque devido a sua
importancia na producéo de bens de alta tecnologia. Atualmente, uma alternativa para a
extracdo por solvente utilizada nas industrias é a extracdo utilizando agentes
complexantes como EDTA, &cido citrico e acido latico. Esse método agride menos 0 meio
ambiente e permite separar e purificar uma mistura desses elementos. Dessa forma, torna-
se fundamental desenvolver e otimizar métodos analiticos para determinagdo de ETR,
levando em conta essa nova metodologia. No presente trabalho os estudos foram feitos
utilizando a técnica de espectrometria de emissdo oOtica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) para analise de uma mistura de lantanio, neodimio e
praseodimio. As amostras foram diluidas com agua ultrapura e com HNO3 3%,
adicionando acido citrico em parte delas. Bons resultados foram obtidos para amostras
diluidas em agua ultrapura em pH variando de 3 a 4. Enquanto que as amostras com pH
em torno de 5 e 6 ndo obtiveram boas recuperagdes.
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ABSTRACT

The rare earth elements (REES) are gaining prominence due to their importance in the
productiond high technology. Currently, an alternative to solvent extraction, used in
industries, is the extraction with complexing agents such as EDTA, citric acid and lactic
acid. This method doesn’t cause injury to the environment and also allows the separation
and purification of the elements in the mixture. Taking into consideration this new
methodology, it is fundamental to develop and optimize analytical methods for
determination of REE. In the present work the studies were done using the inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) technique for analysis of a
lanthanum, neodymium and praseodymium mixture. The samples were diluted with
ultrapure water and 3% HNOg, adding citric acid in some of them. Good results were
obtained for samples diluted in ultrapure water at pH ranging from 3 to 4. While the
samples with pH around 5 and 6 did not obtain good recoveries.

Keywords: rare earth elements, citric acid, ICP OES.

1 INTRODUCAO

O aumento de pesquisas envolvendo elementos terras raras (ETRsS) deve-se
principalmente a sua fundamental importancia na cadeia produtiva de bens de alta
tecnologia. Os ETRs sdo utilizados como matéria-prima para super imas, lasers, radares,
cabos de fibra dptica, motores elétricos e equipamentos usados no refino de petroleo.
Contudo, apesar da sua relevancia, tais elementos séo dificeis de serem explorados devido
a concentracdo em que sao encontrados na natureza (NAMIBIA RARE EARTHS INC,
2014).

Atualmente, na industria, a extracao por solvente é a técnica mais utilizada para
separar,recuperar e purificar os ETRs. Para aumentar a seletividade da separacdo dos
ETRs leves como La, Nd e Pr, utiliza-se extratantes saponificados. A utilizacdo desse
método, todavia, implica numa etapa adicional no processo. Torna-se necessario tratar 0s
efluentes, pois eles contém elevada concentracdo de ions sddio, aménio, célcio ou
magnésio. Uma solugdo para esseproblema seria 0 uso de complexantes como EDTA,
acido citrico e acido latico, por exemplo. Além de melhorar a extracdo dos ETRs eles
causam menor dano ao meio ambiente quando comparados aos extratantes saponificados
(SCAL; SERUFF; VERA; 2015).

Esses solventes organicos funcionam como agentes mascarantes, eles formam
complexos estaveis com os ETRs, sdo solGveis em agua e ndo séo extraidos com os
cations potencialmente interferentes ou indesejaveis (ABRAQO; 1994). Para que tal
extracdo ocorra da forma correta € importante que haja também um controle do pH.

Estudos comprovam que os ETRs ndo sdo complexados na presenca de &cidos
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carboxilicos ndo ionizados (SCHOEB, 1965). Em pH variando de 5 até 7 temos a
presenca dos ions na forma HA™ e HA que proporcionam a formagdo dos complexos
com os ETRs (FITCH; RUSSELL; 1994). Alem disso, quanto menor o tamanho do
elemento, maior a sua afinidade com o agente complexante (PIMENTEL; 1973).

Dada a importancia dessa nova metodologia de extragdo, torna-se cada vez mais
fundamental o estudo de formas de quantificar os ETRs presentes nas solu¢des contendo

0s complexantes.

2 OBJETIVOS

Desenvolver e otimizar métodos analiticos empregando a técnica de
espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para a
determinacéo de lantanio (La), neodimio (Nd) e praseodimio (Pr) em amostras contendo
acido citrico (AC).

3 METODOLOGIA
3.1 EQUIPAMENTOS

A determinacdo dos ETRs foi realizada no ICP OES da Horiba Jobin Yvon com
vista de observacdo radial do plasma, modelo Ultima 2 (Longjumeau, Franca). As

condigdes experimentais sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Condices de operagdo do ICP OES
Parametros do plasma

Poténcia do plasma (W) 1200
Velocidade normal da bomba (rpm) 20
Fluxo do gas do plasma (L min-1) 12
Fluxo do gas de revestimento (L min-1) 0,2
Fluxo do gas auxiliar (L min-1) 0,8
Fluxo de nebulizagdo (L min-1) 0,02
Pressdo de nebulizacdo (bar) 2,5
Modo de andlise Normal
Tempo de transferéncia (s) 35
Tempo de estabilizagdo (s) 15
Tempo de lavagem (s) 40
Replicatas 3
3.2 AMOSTRAS

Os oxidos La2Ogz, PreO11 e Nd2O3 foram secos e arrefecidos em um dessecador por
12 horas. Em seguida, em um béquer de 50 mL, foram medidas massas de 4 g do
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Oxido seco de La, 4 g do 6xido seco de Nd e 0,968g do Oxido seco de Pr. Foram
adicionadas algumas gotas de H.O e 20 mL de HCI concentrado. A solucdo foi aquecida
até dissolucdo completa dos oxidos, transferida quantitativamente para um baldo de 200
mL e avolumada com HO.

Para verificar as concentragbes de Nd e Pr na amostra foi utilizado um
espectrofotébmetro da HACH, modelo DR5000. Para o Nd foi feita uma curva analitica
de 0,0106 até 0,1057 mol L, utilizando o comprimento de onda de 794 nm. Foram feitas
cinco medicBes de absorbancia no comprimento de onda citado anteriormente. A partir
da equacdo da reta da curva analitica e utilizando a média das absorbancias, foi calculada
a concentracdo de Nd presente na amostra. No caso do Pr, a curva analitica foi feita de
0,0060 até 0,0300 mol L, utilizando o comprimento de onda de 444 nm. Novamente
foram feitas cinco medigdes utilizando a amostra. A partir da equacdo da reta da curva
analitica e utilizando a média das absorbéancias, foi calculada a concentracdo de Pr
presente na amostra.

Para aferir a concentracdo de La, foi feita uma titulagdo. Em Erlenmeyer de 50
mL, foram pipetados 2 mL da solu¢éo, mais 2 gotas do indicador misto, 30 mL de agua,
2 gotas de xilenol orange e por fim 10 mL de urotropina. A solucdo de cor vermelha foi
titulada até o aparecimento da cor amarela utilizando solugdo de EDTA (0,05 mol L™).
Como a titulagdo fornece a concentracdo de ETR total, as concentracdes de Nd e Pr, ja

conhecidas, foram subtraidas da concentracdo total para obter a concentracéo de La.

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

A solucdo mae foi diluida 5000 vezes para analise de Nd e La e 2000 vezes para
a andlise do Pr.Foram analisadas 20 amostras de cada elemento: 5 amostras
utilizando &gua ultrapura,5 amostras utilizando agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0
mol L, 5 amostras utilizando HNO3 3% e 5 amostras utilizando HNO3 3% mais 0,1 mL
de AC 1,0 mol L. As concentracdes estudadas encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Concentracéo (mg L) dos ETRs

ostras 1 2 3 4 5
Elementos

Nd 2,908 5,816 8,724 11,632 14,54
La 2,884 5,768 2,632 11,336 14,42
Pr 1,7415 3,483 52245 6,066 8,7075
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3.4 PREPARO DA CURVA ANALITICA

Todas as solugdes analiticas foram preparadas a partir de reagentes de grau
analitico. Para cada elemento foram preparadas 4 curvas analiticas: uma utilizando agua
ultrapura, uma utilizando agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L*, uma utilizando
HNOs 3% e outra utilizando HNOs 3% mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L. As amostras
contendo agua ultrapura foram analisadas nas curvas em &gua ultrapura e em &gua
ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L.O mesmo processo foi realizado para as
amostras em agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 molL*. As amostras que continham
HNO3 3% foram lidas nas curvas de HNO3z 3% e HNOs 3%mais 0,1 mL de AC 1,0
mol L. O mesmo procedimento foi realizado para as amostras de HNO33% mais 0,1 mL
de AC 1,0 mol L™,

Para a curva analitica do Pr, foram utilizandos padrées de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10
mg L. Para o La e o Nd, as curvas analiticas foram feitas utilizando padrdes de 1,0; 5,0;
10,0; 15,0 € 20,0 mg L.

Para a anélise do Nd foram usadas 6 linhas de emissdo: 386,341; 395,115;
401,225; 406,109; 410,946 e 445,157 nm, para 0 La 5 linhas: 225,676; 333,749;
379,477; 398.852 e 408.671nm e para o Pr também foram usadas 6 linhas: 390.843;
405.654; 410.075; 414.311; 511.038 e 525.974 nm.

3.5 PREPARO DA AMOSTRA EM PH 4,71

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 32 mL da solucdo-mae dos ETRs e
3,36 g de acido citrico. Em seguida, foram adicionadas pérolas de NaOH e a mistura foi
homogeneizada com um agitador magnético. Quando o pH atingiu 4,71 e os sélidos que
haviam precipitado se solubilizaram novamente, o processo foi interrompido. Foram
analisadas 5 amostras de cada elemento, diluidas com agua ultrapura. As diluicdes para
cada elemento seguiram a logica da Tabela 2. Essas amostras foram analisadas apenas
nas curvas de agua ultrapura e de agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L.

3.6 MEDIDA DO PH DAS AMOSTRAS

As amostras analisadas tiveram seu pH medido utilizando um pHmetro da
Metrohm, modelo826 pH mobile. As amostras da solucdo-mée diluidas tiveram pH
variando de 3,31 até 3,72. As amostras da solu¢do-mée (pH = 4,71) depois de diluidas

tiveram pH em torno de 5,85 a 6,00.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando os resultados obtidos das andlises, foram calculados os rendimentos.
Para esse trabalho serdo consideradas boas recuperacbes entre 95 e 105%. Pela
avaliacdo dos resultadosdas amostras em HNO3z3% e HNO3z 3% mais 0,1 mL de AC 1,0
mol L foi percebido que as recuperacdes ndo foram boas para nenhum dos elementos
em nenhuma das linhas estudadas. Para as amostras em &gua ultrapura e dgua ultrapura
mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L™ foram obtidas melhores recuperagdes.

Para o Pr as amostras diluidas em agua ultrapura tiverem boas recuperacfes na
curva de agua ultrapura, tendo as melhores recuperacdes ocorrido nas linhas 390,843 e
525,974 nm. As amostras diluidas com agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L*
tiveram também boas recuperacGes na curva de agua ultrapura, tendo as melhores
recuperacdes ocorridas nas linhas 390,843, 405,654 e 525,974 nm. As linhas 410,654 e
414,311nm ndo podem ser utilizadas em misturas contendo La, Nd e Pr.

Para 0 La as amostras na concentragio de aproximadamente 2,9 mg L no
tiveram boasrecuperagdes em nenhuma das curvas em &gua ultrapura. As amostras em
agua ultrapura com AC tiveram boas recuperacfes na curva de agua ultrapura mais 0,1
mL de AC 1,0 mol L em todas as linhas e na curva de agua ultrapura houve boa
recuperacdo nas linhas 379,477, 398,852 e 408,671 nm. As amostras em agua ultrapura
tiveram boas recuperacdes na curva de agua ultrapura mais 0,1 mL de AC 1,0 mol L™ na
linha 398,852 nm e na curva de agua ultrapura as melhores linhas foram 379,477 e
398,852 nm. Para o Nd as amostras diluidas em agua ultrapura e em agua ultrapura mais
0,1 mL de AC 1,0 mol L™ tiveram boas recuperagdes nas duas curvas de agua ultrapura
e em todas as linhas estudadas.

As amostras diluidas a partir da solucdo-mae, em pH=4,71, ndo tiveram boas
recuperacdes para nenhuma das duas curvas em agua ultrapura e para nenhuma das linhas
estudadas. Tais solugcdes estavam em pH proximo a 6, logo o AC estava ionizado,
proporcionando a formacdo de complexos com os ETRs. Como a curva analitica foi
preparada com padrdes de ETRs ndo complexados, essa pode ter sido a razao para as

baixas recuperagdes obtidas.

5 CONCLUSOES
Para a analise da mistura de La, Nd e Pr é necessario utilizar uma curva analitica
em agua ultrapura, uma vez que, para 0 Pr, as amostras obtiveram as melhores

recuperagdes nessa curva em questdo. Cabe ressaltar que os melhores resultados obtidos
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foram em pH variando de 3 a 4, entdo para reproducédo desse estudo, é importante manter
essa faixa de pH. Para os proximos estudos seria interessante a preparacdo de uma curva
analitica utilizando os ETR complexados (em pH em torno de 5 a 6) para que seja

estudado o comportamentos desses elementos nessa outra condigéo.
AGRADECIMENTOS
Ao CNPq pelo apoio financeiro dado através das bolsas de iniciacéo cientificaao CETEM

pela oportunidade de concretizar o projeto principalmente a COAM e ao CPMA e também

aos meus orientadores Lilian Irene Dias da Silva e Ysrael Marrero Vera.

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.9, n.6, p. 20440-20447, jun., 2023



Brazilian Journal of Development | 20447
ISSN: 2525-8761

REFERENCIAS

ABRAO, A. Quimica e tecnologia das terras-raras (Série tecnologia mineral, 66). Rio de
Janeiro; 1994.

FITCH, F. T.; RUSSELL,D.S. The separation of the rare earths by ion-exchange
producers.

Canadian Journal of Chemistry, 1994, p. 363-371.

NAMIBIA RARE EARTHS INC. How Are Rare Earths Used? Disponivel em:
<http://www.namibiarareearths.com/rare-earths-industry.asp>. Acesso em: 29 de junho
de 2017.

PIMENTEL, E. A. Separacéo e analise dos elementos lantanideos. Minas Gerais, 1973.
SCAL, M. L. W, SERUFF, L. A., VERA)Y. In: XXVI ENCONTRO NACIONAL
DE TRATAMENTO DE MINERIOS E METALURGIA EXTRATIVA, 2015, Pogos de
Caldas, Brasil. Comparacdo entre a saponificacdo de extratante e a adi¢do de acido latico
usados na separacao de didimio de lanténio a partir da técnica de extracdo por solvente.
2015

SCHOEB, V. R. The stability constants of rare-earths with some carboxylic acids. lowa,
1965.

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.9, n.6, p. 20440-20447, jun., 2023


http://www.namibiarareearths.com/rare-earths-industry.asp
http://www.namibiarareearths.com/rare-earths-industry.asp

