Extracao e Separacao de Lantanideos

A) Extracao de Lantanideos (Cotton, pag 3)

- Bastnasita (La, Ln)COsF :

1) Concentragao por trituracao, pulverizagao e flotagao da espuma

2) Tratamento com HCIl 10% para remogao de Calcita, CaCOs:
(Neste ponto a mistura contém 70% de 6xidos de Ln)

3) A mistura ¢ calcinada para oxidar 6xido de cério a Ce**

4) Nova extragdo com HCl -> CeO, + solugdo aquosa de Ln*"

- Monazita (La, Ce, Pr, Nd)PO,, mas contém também Y, Ln + pesados e Th:

1) Tratamento com NaOH a 150°C para remog¢ao de Fosfato como Na;PO4
(Neste ponto resta uma mistura de 6xidos hidratados)
2) Dissolu¢ao em HCI a ebulicdo no pH=3,5 --> ThO, + solucdo aquosa de Ln

3+

Obs: Pode-se usar também H,SO, para dissolver os Ln



B) Separacio de Lantanideos (Lee, pag 439-441))

As propriedades dos Ln sdo determinadas pela relagdo carga/raio i6nico:

- Carga i0nica: em geral 3+

- Raio i6nico: similares (ocorre pequeno decréscimo no raio do La -> Lu)
Portanto: as propriedades dos Ln sdo semelhantes => a separagao dos Ln ¢ muito dificil

A separacgao dos Ln sdo baseadas nas pequenas diferengas na relacdo carga/raio

Os métodos mais comumente utilizados na separag¢ao de Ln sdo (Cotton e Lee):
-Extracao com solventes,
-Cromatografia de troca idnica,
-Variagao de valéncia

1) Precipitacao (Lee, pag. 439):

Ln(NOs)3aq + OH --> precipitagdo parcial -->
-> pp: Ln(OH);() rico nos Ln + pesados (maior relagdo carga/raio) , p.ex. Lu(OH);
->solucio sobrenadante: rica nos Ln + leves , p.ex. La(OH);

Aumenta-se o grau de pureza (separagao dos Ln) repetindo-se o processo: redissolug¢do do
pp, reprecipitacao, por centenas ou milhares de vezes, até ter o grau de pureza adequado.

2) Reac¢do Térmica (Lee, p.440):

Decomposicao térmica de Ln(NOs); sélidos --> 6xidos de Ln + nitratos de Ln
Solubilizagad em agua para dissolver os nitratos de Ln

Filtragdo para separar o precipitados Ln,Os (s)

LH203 () + HNO3 -> LH(NO3)3

Repete-se o procedimento varias vezes para separar os Ln

3) Cristalizacao Fracionada (Lee, p.440)

E baseada nas pequenas diferencas de solubilidade dos sais de Ln:
- A solubilidade decresce na série La (+ soluvel) --> Lu (-soluvel) (= ordem de aumento
da relagdo carga/raio)
- Como as diferengas nas solubilidades dos Ln sdo pequenas, o procedimento de
cristalizagdo deve ser repetido 10000 a 20000 vezes para se ter um bom grau de
separagdo dos Ln!!

Para se efetuar a cristalizacao fracionada € necessario:
- Solvente: dgua (ou solvente ndo aquoso como p.ex. éter dietilico para separar Nd(NOs); e
Pr(N03)3 )
- Sais de Ln: nitratos, sulfatos, bromatos, percloratos e oxalatos ou também sais duplos tais
como Ln(NOs);.3Mg(NOs),.24H,0

Mostrar Figura do Livro do Cotton (SeparacaoPorCristalizacaoFrac.gif)



4) Formacao de complexos (Lee, p.440):

Mistura de Ln** + EDTA (agente complexante) <=> complexos Ln(EDTA) soluveis
(Obs: os complexos mais estaveis sdo aqueles com Ln + pesados (com maior relagdo
carga/raio)

Adigao de acido oxalico (H.C,0s): os complexos Ln(EDTA) menos estaveis (Ln + leves)
precipitam na forma de oxalatos

Filtragdo para separar os solidos oxalatos de Ln (ricos nos Ln + leves)
Redissolucao dos oxalatos de Ln e repeticdo do procedimento varias vezes para melhor
separa¢do dos Ln

5) Extracao por solvente (Lee, p.440):

Baseia-se na diferenca de solubilidade dos Ln entre dois solventes imisciveis, como p.ex.:
Agua e Fosfato de Tri-n-Butila [TBP = (CH;CH,CH,CH,0);PO ; d=0,973 g/ml]

Todos os Ln’** sdo soliveis em dgua e em TBP, mas:

Os Ln*" mais pesados (maior carga/raio) sio mais soliveis em TBP que os Ln’" mais leves;
Os Ln*" mais leves sdo mais soliiveis em agua ou solventes idnicos que os Ln*" mais
pesados:

Exemplo: Separacdode A= La(NOs;); ; B= Gd(NO;);

- Coeficiente de Particdo de A ou B = D = [fase aquosa]/[fase organica]

- Relagao entre coeficientes de partigdo =D,/ Dg=1/1,06, ou seja, muito
pequenal!!!

- Portanto: Deve-se efetuar um grande nimero de repeti¢des (extracdes) para separar
adequadamente La’" de Gd**

Em escala industrial: estas multiplas extragdes sdo efetuadas automaticamente num
aparelho que usa o método de fluxo continuo em contra-corrente (mostrar Figura
da wikipedia).

Com esta técnica, pode-se obter alguns kg de Gd com 95% de pureza

Este método ¢ menos tedioso e trabalhoso que o de Cristalizagdo Fracionada;

Esta técnica foi originalmente desenvolvida nos primordios das pesquisas nucleares, para
separar os Ln produzidos na fissao do uranio;



6) Variacio de Valéncia (Lee, p.440):

Baseia-se no fato que diferentes estados de oxidacdo (cargas ) dos ions Ln apresentam
propriedades fisicas e quimicas bem diferentes:

P. ex.: Ce*" e Eu®" apresentam propriedades bem distintas dos Ln’", permitindo suas
separagoes.

-Separagio de Ce*" (Ce’ possui > carga e <raio queosLn’):
1) Precipitagdo controlada (seletiva):
solucdo de Ln** -> oxidag¢do com NaOCl/meio alcalino ==> ocorre precipitacdo
controlada de CeO; (s) ou Ce(I0;)s (s) +  solugdo aquosa de Ln**

ou

2) Extracao por solvente:
soluc¢do de Ln** em HNO; contendo 40% Ce -> Fosfato tri-n-Butila (TBP) -> Ce
com 99% de pureza em 1 etapa apenas!!!

-Separacdo de Eu*" (Eu’" possui < carga e > raio queLn’):
Redugio eletroquimica de solugdo de Ln*, usando catodo de Hg ou amalgama de Zn.
Se for realizada na presenca de H,SO,, ira precipitar EuSO,, que pode ser separado
por filtracdo.



7) Cromatografia de Troca Ionica (Lee, p. 440-441):

E o método + eficiente para a separagao e purificacdo dos Ln: A separagao ¢ efetuada numa
unica coluna cromatografica, que pode resultar em pureza de 99,9% numa tinica
passagem!!

Usa-se resina de troca idnica sintética, como p.ex. DOWEX-50, que € um poliestireno
sulfonado, que contém grupos -SO;H

Procedimento:
1) Retengdo dos ions Ln" na resina:

3 Res-SO;;H ) + Lll3+(aq) <=> Ln(Res-SO3)3 (s) + 3 H+ (aq)
(Os ions H" sdo arrastados pelo eluente (aq) e saem da coluna)

2) Eluigdo dos ions da coluna (lixiviagdo seletiva dos ions):
Passa-se um eluente com agente complexante :
(solucao acido citrico/citrato de amdnio ou
solucdo diluida de (NH4);(HEDTA) a pH=8)

Equilibrio para o citrato:

Ln(Res-S0s)3s)y + 3H' gt (citrato)” o <==> 3H(Res-SO;)s + Ln(citrato)e,
fase solida eluente
3) A medida que a solugdo do citrato (eluente) desce pela coluna:
Os ions Ln’" ora se ligam ao citrato (fase eluente) e ora a resina (fase solida)
Os ions menores (Lu p.ex) formam complexos mais estdveis com o anion citrato que os
ions maiores (La, p.ex.)
Portanto: Os ions menores permanecem mais tempo na solugao eluente com citrato e
menos tempo na resina
Portanto: Os Ln*" menores (Lu p.ex.) sdo eluidos primeiro da coluna, restando na resina
os Ln*" maiores

4) A separagdo pode ser seguida pois os Ln’" sdo separados em bandas (regides) na coluna
de troca io6nica (pode ser acompanhada por meio de espectroscopia de fluorescéncia)
5) As fragdes dos Ln’* separados sdo coletadas automaticamente

6) Os Ln*" separados podem ser precipitados como oxalatos insoltveis e calcinados para
formarem os 6xidos correspondentes (puros).

Mostrar Figuras do Cotton (separagdo por troca-idnica)



