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ESTUDO MULTIVARIADO DE ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS

RESUMO

AUTOR: Hercules Abie Pereira
ORIENTADOR: Prof. Dr.Marcelo Barcellos da Rosa
Os Lantanideos (La-Lu), itrio e Escandio formam o grupo dos elementos terras raras (ETR) e
sdo classificados como leves (ETRL) e pesados (ETRP). Estes elementos estdo ganhando
destaques em pesquisas devido seu potencial econdmico, bem como suas aplicagcdes industriais.
Os ETR possuem o efeito de contracdo lantanidica, que mantém proximos seus valores de raio
ionico e AfH®, 0 que faz com que os ETR substituam ions essenciais como Fe?*, Fed*e Ca?*em
matrizes vegetais. Realizou-se um estudo utilizando estatistica multivariada, afim de se
verificar, se hd um agrupamento dos ETR de acordo com suas propriedades extensivas de AfH®,
AsS°, AfG° e S°. A analise de componentes principais apresentou o efeito do contra ion no AfH®,
onde as varidveis OH-, CI, PO43 apresentaram efeito de forca decrescente neste pardmetro
termodindmico na ordem OH-> PO43-> CI, bem como indicou que o ndmero de atomos de
oxigénio ligante induz o valor de AfH°. A andlise de cluster hierarquico realizada com os valores
de AfH°, AsS°, AsG°e S°, dividiu em grupos os compostos de (ETR)FeO3s, (ETR)PO4, (ETR)203,
(ETR)O2, (ETR)202COsll, (ETR)2Zr.O7 e ETR(OH): conforme suas caracteristicas
moleculares. Considerando os valores de AfH®, se dividiram em trés grupos H (La, Ce, Pr, Nd
e Sm), G (Eu) e F (Gd, Th, Dy, Tm, Ho, Y, Er, Yb, Lu). Esta subdivisdo realizada com valores
de AfH° corrobora com a literatura que classifica os ETR em ETRL e ETRP e auxilia na
compreensdo da maior estabilidade dos compostos de ETR encontrados em matrizes

geoldgicas.

Palavras-chave: Elementos Terras Rara, termodindmica, multivariada, analise de componentes
principais, analise de cluster hierarquico



MULTIVARIATE STUDY OF SOME THERMODYNAMIC PROPERTIES OF RARE
EARTH ELEMENTS

ABSTRACT

AUTHOR: Hercules Abie Pereira
ADVISOR: Prof. Dr. Marcelo Barcellos da Rosa
Lanthanides (La-Lu), Yttrium and Scandium form the group of rare earth elements (REE) are
classified as light (LREE) and heavy (HREE). These elements are gaining prominence in
surveys due to their economic potential as well as their industrial applications. The REEs have
the effect of lanthanide contraction, which keeps their values of ionic radius and AfH° close,
which causes the REES to substitute essential ions such as Fe2*, Fe3*and Ca?* in plant matrices.
A multivariate statistical study was carried out in order to verify if there is a grouping of the
REE according to their extensive properties of AfH®, AsS°, AfG°and S°. The main components
analysis showed the effect of the counterion on AfH°, where the OH-, CI, PO43 variables
showed a decreasing force effect in this thermodynamic parameter in the OH-> PQ43->Cl order,
and indicated that the number of atoms of ligand oxygen induces the value of AfH°. The
hierarchical cluster analysis performed with the values of AfH®, AfS°, AfG°and S° divided the
compounds of (REE)FeOs, (REE)PO4, (REE)203, (REE)O2, (REE)202COsll, (REE)2Zr.07 and
REE(OH)3 according to their molecular characteristics. Considering the values of AsH°, they
were divided into three groups H (La, Ce, Pr, Ndand Sm), G (Eu) and F (Gd, Tb, Dy, Tm, Ho,
Y, Er, Yb, Lu). The subdivision carried out with values of AfH° corroborates with the literature
that classifies the REEs in LREE and HREE and assists in the understanding of the greater

stability of the REE compounds found in geological matrices.

Keywords: Rare Earth Elements, Thermodynamic, Multivariate, Principal Component
Analysis, Hierarchical Cluster Analysis.
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1 INTRODUCAO

Dos elementos apresentados na tabela periodica, 17 deles sdo denominados elementos
terrar raras (ETRs). Segundo a IUPAC, sdo eles os elementos da série dos lantanideos (La-Lu)
incluindo também fitrio (YY) e Escandio (Sc) por possuirem similaridades quimicas (SERRA et
al., 2014; RAMOS et al., 2016). Apesar da classificacdo alguns trabalhos da literatura atual ndo
abordam o Sc como sendo um ETR (NAVROTSKY et al., 2015; RAMOS et al., 2016).

O termo ‘raras” ndo € proprio para estes elementos ja que estes apresentam uma
abundancia relativamente alta podendo ser comparados até mesmo com o Chumbo em

abundancia na crosta terrestre. O termo “terras” ocorreu devido a um equivoco historico, pois

eram encontrados na forma de oxidos (ETR203 e ETRO) e possuiam similaridades com um
material conhecido como “terras” e por isso ocorreu essa designagdo (MARTINS e ISOLANI,
2005).

O lantanideo Promécio é o Unico ETR que ndo se encontra de forma natural na crosta
terrestre, normalmente é obtido por processos de decaimento radioativo do Uranio (SERRA et
al., 2014).

A classificacdo prevista na tabela periddica pelo nimero atdmico subdivide osETRs em
3 grupos: Pesados (Lu, Yb, Tm, Er e Ho); médios (Dy, Tb, Gd, Eu e Sm) e leves (Nd, Pr, Ce e
La). Porém esta subdivisdo é pouco adotada devido a incoeréncias (SERRA et al., 2014).

As pesquisas envolvendo ETRs estdo ganhando espacgo por estes elementos possuirem
caracteristicas eletrbnicas, magnéticas, Opticas, cataliticas, luminescentes, condutoras , alta
maleabilidade e apresentam potenciais para outros fins. Além disso, otimizam o desempenho
de materiais que integram lampadas, telas de celulares, motores e baterias (ROGAN SMUC et
al., 2012). Além das aplicacdes tecnoldgicas, os ETRs se destacam pelo seu comportamento em
minerais, plantas e solo (RAMOS etal., 2016).

Tratando de propriedades termodindmicas de ETRs, ha um vasto acervo de trabalhos na
literatura que as exploram, sendo elas as propriedades extensivas de variacdo de entalpia padrao
de formacdo (AfH®), variacdo de entropia padrdo de formagdo (AfS°®), variacdo de energia livre
de Gibbs padréo de formacdo (AfG°®) e entropia padrdo (S°) dos principais compostos (6xidos,
haletos, vanadatos, fosfatos e etc...). Estas propriedades possuem informacGes relevantes se
tratando de estabilidade e ocorréncia destes compostos na natureza (MORSS et al, 1993;
GAVRICHEV et al., 1993; KANKE e NAVROTSKY, 1998; USHAKOQV et al., 2001; POPA
e KONINGS, 2006; NAVROTSKY et al., 2015).
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Em se tratando de andlise de dados, sob uma perspectiva estatistica, a analise
multivariada é uma ferramenta frequentemente empregada para agrupar diferentes individuos
conforme o comportamento de suas variaveis. Esta andlise pode ser Gtil para a formacdo de
grupos com similaridades, bem como pode auxiliar a compilar um ndmero ilimitado de
informacdes em um Unico grafico, devido a reducdo da dimensionalidade que a analise
proporciona (GRANATO etal., 2018).

Dessa forma, explorar as propriedades termodindmicas (AfH®, AsS°, AfG° e S°) dos
ETRs com ferramentas diferenciadas e com carater matematico robusto, pode auxiliar a extrair
informacBes que apresentem relevancia para areas como quimica, geoquimica, geologia e fisica
(NAVROTSKY et al,, 1998; NAVROTSKY et al., 2015).

A presente dissertacdo esta organizada na forma de artigo cientifico. Inicialmente é
apresentada uma introducdo, seguido dos objetivos e revisdo da literatura. Na sequéncia, €
apresentado o artigo cientifico referente aos resultados deste trabalho, finalizando com uma

conclusdo da pesquisa realizada.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um estudo multivariado das propriedades termodindmicas dos elementos terras
raras utilizando como ferramentas a Analise de Cluster Hierarquico (HCA) e Analise de

Componentes Principais (PCA).

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudar a possibilidade de agrupamentos dos ETRs utilizando Andlise de Cluster
Hierarquico nas propriedades extensivas de AfH°, AfS°, AfG° e S° de seus principais
compostos.

- Inferir o efeito do contra-ion sob o AfH°® dos ETRs, utilizando Anélise de Componentes
Principais.

- Dividir os ETRs em grupos conforme seus diferentes valores de AsH° e comparar com a
classificacdo em leves e pesados.

- Comparar os resultados obtidos nos objetivos anteriores com afirmacdes ja realizadas em
outros trabalhos. A comparacao sera usada como parametro para avaliar a viabilidade do
uso de Analise de Componentes Principais e Andlise de Cluster Hierarquico em

propriedades termodinamicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES QUIMICAS DOS TERRAS RARAS

As interacBes realizadas por ETRs sdo predominantemente de carater ibnico e podem
ser mensuradas pelo tamanho do seu raio ibnico e Nox. O elemento Y apresenta uma
similaridade em raio iGnico com os lantanideos, também é encontrado junto em matrizes
minerais, além disso as propriedades termodinamicas do Y apresentam valores muito proximos
ao Ho, e isso justifica a ocorréncia paralela destes elementos. Ja o escandio, situado no mesmo
grupo juntamente com Y e La, tem raio idnico menor que os demais do grupo (ABRAO, 1994;
WERTS., 2005; SERRA et al., 2014). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades quimicas e
fisicas dos ETRs.

Tabela 1: Propriedades periodicas, fisicas e quimicas dos ETRs.

Elemento Raioibnico Numero Configuragdo Pontode Ponto de Peso
ETR*(pm) atdmico eletronica  ebulicdo °C fusdo °C  atdmico

.mol*!

Itrio (Y) 101,2 39 [Kr] 4d'5s? 3609 1799 g88,90
Lantanio(La) 116 57 [Xe]5d!6s? 3460 920 138,90
Cério(Ce) 114,3 58 [Xe]4f6s? 3424 798 140,12
Praseodimio(Pr) 112,6 59 [Xe]4f6s2 3510 391 140,90
Neodimio(Nd) 110,9 60 [Xe]4f*6s? 3027 1010,2 144,24
Promécio (Pm) 109,3 61 [Xe]4f6s2 3000 1042 145,00
Samario (Sm) 107,9 62 [Xe]4fo6s2 1794 1074,2 150,40
Eurdpio (Eu) 106,6 63 [Xe]4f 652 1529 822 151,96
Gadolinio (Gd) 105,3 64 [Xe]4f'5d16s2 3000 1310 157,25
Térbio (Tb) 104 65 [Xe]4°6s? 2500 1310 158,92
Disprésio (Dy) 102,7 66 [Xe]4f106s2 2560 1410 162,50
Hoélmio (Ho) 101,5 67 [Xe]4f16s2 2720 1460 164,93
Erbio (Er) 100,4 68 [Xe]4fl26s? 2720 1460 167,26
Tdlio (Tm) 99,4 69 [Xe]4f:36s2 1946 1545 168,93
Itérbio (Yb) 98,5 70 [Xe]4ft46s2 1194 824 173,04
Lutécio(Lu) 97,7 71 [Xe]4f+45d16s? 1393 1663 174,97

Fonte: SHANNON, 1976; TYLER, 2004; JORDENS et al., 2013; SERRA et al., 2014,

Mesmo o estado trivalente sendo o de maior estabilidade, Sm, Eu e Yb podem adquirir

configuracdo eletrbnica para o estado bivalente, no entanto o Unico destes que apresenta
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estabilidade termodinamica em solucdo aquosa é o Eu?* (SVERJENSKY, 1884; RAMOS et al.,
2016).

O Unico lantanideo no estado de oxidacdo ETR** suficientemente estavel em solugdo
aquosa ¢é o ion Ce**, sendo encontrado em alguns compostos com alto poder oxidante. Os
elementos Tb, Pre Nd também séo encontrados no estado ETR3*, mas sdo todos instaveis em
solucdo, sendo obtidos somente como solidos na forma de fluoretos ou de Oxidos. Desta forma,
diversificando as propriedades quimicas destes elementos (DOROGOVA et al., 2007; SERRA
et al., 2014).

A ocorréncia da contracdo lantanidica € o fenbmeno que é diretamente associado aos
ETRs. Essa contragdo faz com que ocorra uma diminuicdo atenuada no tamanho atdémico e
ibnico com o aumento do ndmero atdmico. A principal causa da contracdo € o efeito
eletrostatico associado ao aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons
4f. Assim, sdo observadas algumas mudancas na quimica dos ions lantanideos, como um
decréscimo gradual na atividade dos metais, um aumento na estabilidade doscomplexos e, além

disso, um decréscimo na basicidade dos ions ETR3* (HENDERSON 1996; TYLER, 2004;
DOROGOVA etal., 2007; SERRA et al., 2014).

1.2

11

1.0

Raio 16nico (A)

0.9

0.8
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Y Er Tm Yb Lu Sc

ETR (3+) NC=8

Figura 1: Relacdo entre o nimero atémico e o tamanho do raio nos ETR .
Fonte: VONCKLEN, 2016.
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A basicidade dos ETRs é um dos parametros utilizados quando o objetivo é a separacéo
destes elementos, devido a pouca variagdo do raio ibnico destes elementos no decorrer da séria
a basicidade também sofre pouca alteracdo. A basicidade do grupo decresce na série seguindo
aordemlLa>Ce>Pr>Nd>Sm>Eu>Gd>Th>Dy >Y >Ho>Er>Tm>Yb >Lu>Sc
(USHAKOV etal., 2001; SERRA etal., 2014; RAMOS et al., 2016)

Para analisar a basicidade dos hidroxidos (ETR(OH)s) pode-se prever uma ordem
proporcional ao aumento do ndmero atdémico, ou Seja, quanto maior o raio ionico trivalente
maior sera basicidade do ETR. Por fim, o raio idnico dos ETR é sempre descrito no ETR3*, ou
seja, partindo da basicidade possibilita-se evidenciar a consequéncia da configuracdo eletrdnica
e a estabilidade imposta pelo estado 3+. O comportamento eletrénico sendo refletido nas
propriedades quimicas também é previsto em compostos como ETRF3, ETRSO4, ETRNO3 e
ETRPO4. Para esse contexto é analisada a solubilidade dos compostos de ETR (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2004).

Ha uma classificagdo considerando a solubilidade que também é empregada sendo:
Grupo do Ce (La, Ce, Pr, Nd, Sm) sulfatos duplos de ETR insoliveis; grupo do Tb (Eu, Gd,
Tb) sulfatos duplos de ETR pouco soliveis; e grupo do'Y (Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb, Lu) sulfatos
duplos de ETR soldveis (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004).

OY e os lantanideos possuem raios idnicos na ordem de 80-100 pm, o valor exato varia
de acordo com o nimero de coordenacdo, estes valores fazem com que os ions consigam
acomodar com maior facilidade um elevado ndmero de ligantes. Os ndmeros de coordenacdo
dos lantanideos se alternam entre 8 e 9, chegando a 12 para casos particulares (SOUZA, 2008;
COTTON., 2013). Nota-se que quanto maior o nimero de coordenacdo ha uma diminuicdo do
raio ibnico dos ETRs (COTTON, 2013).

Normalmente osions de ETR3* apresentam paramagnetismo com excec¢do dos fons Y3+,
La3* e Lu3*, que sdo diamagnéticos. Nos compostos com esses fons trivalentes a luminescéncia
em geral, € devida as transicdes f-f. Como os elétrons 4f séo internos sé existem efeitos muito
fracos do campo dos ligantes. Em consequéncia, as propriedades eletronicas s@o pouco afetadas
pelo ambiente quimico e as transicdes Opticas sdo geralmente muito finas. Essas transicdes f —
fsdo proibidas (regra de Laporte), por isso suas transicdes Opticas sdo geralmente caracterizadas
por tempos de vida longos, de microssegundos a milissegundos (JANSEN e MACKINTOSH,
1991; MARTINS e ISOLANI, 2005).
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Por se apresentarem majoritariamente no estado de oxidacdo ETR3* e por possuirem
raios idnicos proximos, a substituicdo de ETR por outro é livre de impedimentos em diversos
reticulos cristalinos. Assim, tal facilidade de substituicdo resulta na ocorréncia simultinea de
varios ETRs em um mesmo mineral, além de uma consideravel distribuicdo de tais elementos
pela crosta terrestre (elementos litofilicos) (VERMA et al., 2002; TYLER, 2004; ANDRES et
al., 2014).

Devido seu pequeno tamanho e sua alta carga nuclear os ETRs formam ions de alta
polarizabilidade, portanto, sdo classificados como &cidos duros de Pearson. Sendo assim, estes
possuem preferéncia por ligantes que apresentam o comportamento de uma base dura de
Pearson, especialmente aquelas contendo oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) como
atomos doadores (JENSEN, 1978; YU, 1995; LEE, 1999; ROSA e ALMEIDA, 2018).

Os ETRs por sua vez, ndo necessitam de calor para emissdo de luz, por isto sé&o
caracterizados como luminescentes. Os lantanideos apresentam luminescéncia na faixa do
ultravioleta (UV) ao infravermelho proximo (NIR) (HALICZ et al, 2006; SOUZA, 2008;
SOUSA FILHO e SERRA, 2014).

2.2 ASPECTOS GEOQUIMICOS DOS TERRAS RARAS

A abundancia dos ETR é relativamente alta e estdo presentes em quase trezentas
espécies de minerais ja conhecidos, normalmente a concentracdo de ETRs em matrizes minerais
chega proximo a 5%. Na natureza os ETRs sdo encontrados em minerais como Oxidos
(ETR203), cloretos (ETRCL), carbonatos (ETR2(COs3)s), fosfatos (ETRPO4) entre outros. Dos
muitos minerais que contem estes elementos, aqueles de maior interesse econdmico S&o:
monazita, xenotima, gadolinita, alanita, bastnaesita, euxenita e apatita (HENDERSON, 1996;
ROSENTAL, 2008; LIMA, 2012; MASSARU e RUBERTI, 2013). A Tabela 2 traz alguns

minerais contendo terras raras em sua COmposicao.



Tabela 2: Minerais e sua composicao.
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Mineral

Composicao

Aeschynita
Allanita (orthita)
Anatase
Ancylita
Apatita
Bastnasita
Brannerita
Britholita
Cerianita
Cheralita
Churchita
Eudialyta
Euxenita
Fergusonita
Florencita
Gadolinita
Huanghoita
Hydroxylbastnasita
Kainosita
Loparita
Monazita
Mosandrita
Parisita
Samarskita
Synchisita
Thalenita
Xenotima
Yttrotantalita

(ETR,Ca,Fe,Th)(Ti,Nb)2(0,0H)s
(Ca,ETR)2(Al,Fe)3(SiO4)3(OH)
TiO2

SrETR(CO3)2(OH).H20
Cas(PO4)3(F,CI,OH)
ETRCO3F
(U,Ca,ETR)(Ti,Fe)206
(ETR,Ca)s5(Si04,P04)3(OH,F)
(Ce, Th)O2
(ETR,Ca,Th)(P,S1)04
YPO4.2H20

NaisCas(Fe,Mn)3Zr3(Si,Nb)SisO73(OH,Cl,H20)s

(ETR,Ca,U,Th)(Nb, Ta, Ti)20s
ETR(Nb, Ti)O4
ETRAL(PO4)2(OH)s
ETRFeBe2SizO10
BaETR(CO3)2F
ETRCO3(OH,F)
Caz(Y,ETR)2Sik012C03.H20
(ETR,Na,Ca)(Ti,Nb)Os

(ETR, Th)PO4
(Ca,Na,ETR)12(Ti,Zr)2S17031HeF4
CaETR2(CO3)sF2
(ETR,U,Fe)3(Nb,Ta,Ti)sO16
CaETR(CO3)F
Y3SizO10(OH)

YPO4

(Y,U,Fe)(Ta,Nb)O4

Fonte: Adaptado de CASTOR e HEDRICK, 2006.

Os elementos La, Ce, Pr, Nd, estdo presentes em maior quantidade na monazita que é

classificada como um ortofosfato de ETR (ETR-PO4), onde predominam compostos de baixa

densidade. Os ETR que apresentam maior interacdo e estabilidade com o ion fosfato sdo; Cee

La, mas também podem ser encontrados em quantidades significativas o Nd e Sm e Pr,

Tratando-se ainda das interacBes quimicas, uma caracteristica importante da monazita é

apresentar teores elevados de Y, podendo contribuir para exploracdo desse mineral e separacao

(EL-TAHER, 2010).
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Recentemente, a demanda por terras raras aumentou significativamente, impulsionando
o0 desenvolvimento de novos processos para recuperar Ce de matrizes minerais, 0 Pr e o Nd,
que geralmente representam mais de 90% do total de ETRs. No mineral de bastnaesita 0s
elementos La, Ce, Pre Nd correspondem a 98% do total de ETRs presentes nesse mineral. O
principal elemento de terra rara na xenotima € oY, que representa cerca de 60% dos ETRs.
Normalmente oselementos Dy, Ho, Er, Yb séo associados ao mineral de xenotima (ZHU et al.,
2015).
A excecédo do Ce e Eu, os ETR possuem valéncia 3+ na maioria dos ambientes. O Cee
0 Eu também podem existir no estado 4+. Zr e Hf sdo tetravalentes (4+), Nbe Ta apresentam-
se como pentavalentes (5+). Estas altas valéncias combinadas com raios iGnicos moderados
entre 64 e 125 pm apresentam estruturas hexaedricas ou octaédricas fazendo com que estes
elementos apresentem altos potenciais idnicos, e, portanto, sdo elementos de alto campo de
forca (HFSE) (SHANNON, 1976; VONCKEN,2016).
ETRs substituem ions metalicos essenciais como Ca2*, Mg?*, Fe3* e Fe2* em minerais
e vegetais (HENDERSON., 1996; TYLER., 2004). O seu grande raio ibnico impede
significativamente a sua substituicio em minerais, salo quando o cétion a ser substituido é
igualmente grande. O Eu?* pode ser substituido por Pb2*, Ca2*, Sr2*e Na*. A substituicdo de
ETR trivalentes é observada para o Ca?*, Y3*, Th**, U*, Mn?*e Zr** e é esperada quando os
raios ibnicos sdo equivalentes, exceto para o Zr** (HENDERSON, 1996; TYLER, 2004;
FISHER A; KARA D, 2016). A tabela 3 apresenta 0 mecanismo de substituicdo com base no

acoplamento de cargas que ocorrem em minerais.

Tabela 3: Substituiches acopladas de carga envolvendo elementos de ETRs e Nb (ou Ta) em
sistemas minerais.

Nome Composicao Substituicdo acoplada de carga
Perovskita CaTiOs3 nao ocorre substituicdo

Loparita Nao.5Ceo.5TiO3 Ca?*=0.5 Na* + 0.5 Ce3* (ou ETR equivalente)
Lueshita NaNbO3 Ca?*+ Ti** = Na*+ Nb°*

Latrappita CaFeo.5Nbo.503 Ti** =0.5 Fe3*+ 0.5 Nb°*

Tausonita SrTiO3 Ca?*=Sr?*

Sintético ETRAIO3 Ca?*+ Ti** = ETR®* + AB*

Sintético ETRFeOs Ca?*+ Ti** = ETR3* + Fe3*

Sintético ETR:TiO7 Ca?*= ETR3* + 0.5 0%

Sintético Caz2Nbz (ou Ta2)O7 Ti** = Nb®* (ou Ta®*) + 0.5 O%

Fonte: Adaptado de NAVROTSKI etal., 2015


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fisher%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kara%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
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Um outro exemplo classico sempre citado quando o assunto é a substituicdo de ETRs,
é a incorporacdo do Eu?* em minerais ricos em Ca, como plagioclasio calcico. Como o Eu2*
possui a mesma carga que o Ca?* e raios similares (121 pm e 126 pm respectivamente) o Eu
espontaneamente substitui 0 Ca2* em matrizes minerais (ROGAN SMUC et al., 2012)

Do ponto de vista geoldgico os ETRs sdo divididos em dois grupos, sendo os elementos
terras raras leves (ETRL) e pesados (ETRP) (RAMOS et al., 2016). Os ETRL séo La, Ce, Pr,
Nd, Pm e Sm. Séo encontrados em maior quantidade no ambiente, apresentam massas atdmicas
menores, além de maior solubilidade e alcalinidade (ROGAN SMUC et al, 2012). Os
elementos Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y fazem parte do grupo ETRP. Esses
elementos tém massas atOmicas mais altas, menor solubilidade e alcalinidade (HASS et al.,
1995; EL-TAHER., 2010; ROGAN SMUC et al., 2012).

O comportamento dos ETRs em matrizes minerais € um desafio para as pesquisas, pois
sabe-se pouco sobre a correlacdo entre ETRL e ETRP, que ocorrem em concentragdes
diferentes variando de acordo com a espécie mineral ou seu carater &cido ou basico (ROGAN
SMUC et al., 2012; RAMOS et al., 2016).

2.3 SEPARACAO DE TERRAS RARAS

Quando se trata de separacdo dos ETRs via de regra se enfrentam dificuldades, pois o
grupo apresenta muitas semelhancas quimicas e esse fato faz com que a seletividade em
processos de separagdo seja quase nula, como por exemplo, apresentam constantes de formacédo
de complexos com pouca diferenca, também ndo ha muita diferenca em relagdo a solubilidade
dos seus sais, e devido se apresentaram majoritariamente na forma ETR3* seus raios i6nicos sdo
quase equivalentes (ABRAO, 1994; ZONGSEN e MINBO, 1995; COTTON, 2006).

Além da grande similaridade quimica dos ETR estes elementos sempre séo encontrados
na mesma matriz, sendo ela vegetal ou mineral, o que varia sdo as concentragdes dos elementos
na matriz, dessa forma sempre sdo necessarios métodos que além de separaram os ETR
apresente uma boa resolugdo para diferencid-los (EL-TAHER, 2018).

Diferentes técnicas analiticas ja foram utilizadas para determinacdo de ETR, em solos,
rochas, aguas e plantas (LIANG T etal., 2008). As técnicas analiticas comumente empregadas
incluem: a espectrometria de raios-X (XRF), andlise por ativacdo neutronica (NAA),

espectrometria de emissdo atdbmica, com atomizacdo eletrotérmica em filamento de tungsténio
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(WC-AES), espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado em conjunto com a
ablacdo a laser (LA-ICP-MS), voltametria adsortiva por redissolucdo (ASV), potenciometria,
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a técnica de
ICP-MS em conjunto com a vaporizacdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS) (NAVARRO, et al.,
2002; LAWRENCE et al., 2006; JAVANBAKHT et al., 2009; JOEBSTL et al., 2010).

A cromatografia idnica (IC), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
eletroforese capilar (CE), sdo técnicas frequentemente utilizadas na separacdo de ETRs, bem
como apresentam um grande potencial, pois sdo baratos, rapidos e precisos. No entanto ndo sdo
recomendados para a determinacdo de ETR em materiais geoldgicos, a menos que sejam
utilizados procedimentos de pré-concentracdo adequados (VERMA et al., 2002; SUN et al.,
2006; FEDYUNINA etal., 2012).

A CE é amplamente utilizada para a separacdo de ETRS, devido esta técnica realizar a
separacdo com base na migracdo eletroforética do analito. A migracdo eletroforética depende
basicamente da razdo da carga pelo tamanho do ion, e dessa forma, difere os ETRs com base
em seu tempo de migracdo (VERMA etal., 2002).

Outra técnica empregada com o intuito de separar 0os ETRs utilizando a carga como
pardmetro para isso é a IC, esta técnica € uma das mais utilizadas no mundo devido a sua
eficiéncia e baixo custo. Ja a técnica de HPLC ndo é muito recomendada, pois a interacdo dos
ETRs com a silica presente na coluna é muito semelhante, e para separar estes elementos e com
esta técnica é necessario realizar tratamento de amostra especifico para cada ETR (VERMA et
al., 2002; SUN et al.,, 2006; FEDYUNINA et al., 2012).

A IC ¢é a técnica de separacdo mais empregadas para matrizes contendo ETR. H& varios
estudos para otimizar esta técnica que consistem em mudar a polaridade da coluna catibnica
utilizada, bem como, quais grupos funcionais possuem maior seletividade se tratando de ETR.

Para a andlise de ETR normalmente procuram-se técnicas com caracteristicas
multielementares, precisdo alta, exatiddo alta e rapidez de andlise. Adotando estas
caracteristicas como padréo as técnicas de ICP-OES e ICP-MS sdo as mais recomendadas. Ja a
determinacdo de ETRs por ETV-ICP-MS é dificil, uma vez que esses elementos sdo refratarios
e formadores de carbetos com o material constituinte do atomizador (tubo de grafite), o que
resulta em perda de sensibilidade e efeito de memoria (RAJU etal., 2010; XIAO et al., 2010).

As técnicas de espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (FAAS) e absorcdo atdmica
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com forno de grafite (GFAAS) ndo sdo recomendadas para a determinacdo de ETRs, devido
apresentarem o mesmo problema que a técnica de ETV-ICP-MS (MALAGUTTI et al., 2011).

2.4 A PRESENCA DE TERRAS RARAS EM VEGETAIS

ETRs estdo presentes em plantas, minerais, solos e 4gua do mar (MIKELEY et al., 1994;
FISHER e KARA., 2016). As conconcentraces de ETRs em plantas decresce na seguinte
ordem: raizes> caules> folhas> flores> fruta> sementes (BRIOSCHI et al., 2013). Ainda nédo
se sabe ao certo o potencial toxico e o risco que 0s ETR podem causar no ambiente, mas sabe-
se que sdo usados na agricultura e que as plantas conseguem absorve-los do solo, introduzindo-
os na cadeia alimentar (FISHER e KARA., 2016).

As plantas que crescem em solos ricos em minerais de ETR ou contaminadas com
residuos contendo ETR apresentam concentragdes muito elevadas (MIEKELEY et al, 1994).
Também deve ser notado que muitos minerais, se derivados de apatita, contém quantidades
aprecidveis de ETR, que podem influenciar a concentracdo em plantas cultivadas proximas a
este mineral ( FISHER e KARA., 2016).

As concentracbes de ETR nas plantas parecem ser extremamente variaveis. Uma
dispersdo de 5 ordens de magnitude foi relatada para o La em folhas de diferentes espécies do
Japdo (GUO et al, 2007), isto foi atribuido a diferencas especificas entre as espécies. Algumas
samambaias contém até 1 mg/g de La e podem ser consideradas hiperacumuladoras, enquanto
as concentragdes em outras plantas podem ser inferiores a 10 ng/g (BRIOSCHI et al., 2013;
TURRA et al., 2013). A razdo para essas diferencas de concentracdo interespécies ainda é
completamente desconhecida (GUO et al, 2007).

Os ETRs ocorrem de maneira esparsa na forma de ions soliveis no sistema das raizes,
e sua grande maioria existe como ions absorvidos nas paredes do apoplasto (nome dado ao
conjunto dos compartimentos existentes exteriormente a membrana plasmética, onde ocorre
difusdo simples), devido a dificuldade de migrar para o interior dacélula (TURRA etal., 2013).
Experimentos de absor¢do de raios-X provaram que os ETR presentes em raizes estdo
principalmente combinados com carboxilas nas paredes celulares (BRIOSCHI et al., 2013).

A primeira maneira de absor¢do dos referidos elementos é como precipitados nas
lacunas entre as células. Sob condicGes de pH neutro, os processos de precipitacdes ocorrem de

maneira facilitada entre os ions de ETR e fosfatos (PO4%-). Foi observado que a distribuicdo de


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fisher%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kara%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fisher%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kara%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fisher%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kara%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
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La3* e Yb3* sdo consistentes com a presenca de PO4 em raizes de arroz e ervilha, ap6s a
exposicdo aos primeiros dois elementos referidos (MIKELEY et al.,, 1994; FISHER e KARA,
2016) .

A segunda maneira como 0s ETRs podem estar presentes nas raizes envolve a adsorcao
nas membranas celulares. Mesmo sendo dificil para ions de ETR adentrarem as células de
plantas, a membrana celular pode adsorvé-los, sendo necessario EDTA (acido etilenodiamino
tetra-acético) para remover a maioria dos ETRs adsorvidos. Outras maneiras de absorgédo
envolvem selecdo destes ions pelas raizes, uma vez que alguns possuem maior facilidade de
assimilacdo que outros, dados as condicdes ideais de pH (BRIOSCHI et al., 2013; RAMOS et
al., 2016).

Na atualidade sabe-se que os elementos La e Ce estdo presentes em todas as espécies
vegetais conhecidas, devido serem transportados e absorvidos com facilidade pelas plantas. Um
dos principais motivos citados é a afinidade que La e Ce possuem com o ion PO43- presente nas
raizes dos vegetais (BRIOSCHI et al., 2013).

2.5 DEMANDA MUNDIAL DOS TERRAS RARAS

Os ETRs podem ser classificados como espécies criticas, segundo uma avaliagdo da
producdo versus demanda. Enquanto o consumo global de terras raras tem registrado
estabilidade, seu fornecimento tem diminuido drasticamente, condicdo que os conduz a lista
dos elementos criticos (ROSENTAL., 2008; LIMA, 2012; MASSARU e RUBERTI., 2013).

A demanda e o consumo mundial de ETRs tem crescido significativamente nos altimos
anos, juntamente com o nimero de suas aplicacBes. A ampla empregabilidade dos TR deve-se a
exploracdo das propriedades magnéticas, Opticas e redox, aliadas a leveza, resisténcia e eficiéncia
energética. Sdo elementos considerados fundamentais para o desenvolvimento tecnol6gico e
industrial. Seu uso nas mais diversas areas como, metalurgia, quimica, engenharia de materiais,
aeronautica, eletronica, entre outras, estd intimamente ligado a pureza dos respectivos Oxidos
(MARTINS et al., 2004; LIMA, 2012). A Tabela 4 apresenta o crescimento e a demanda de
ETRs.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fisher%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kara%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27543012
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Tabela 4: perspectiva de crescimento e demanda para os ETRSs.

ETR Crescimento 2012 — Demanda 2015 Industria
2018 (%) (%)
La, Nd 10,1 11,0 Baterias
Ce 5,90 8,00 Catalise
(combustivel)
La 8,00 13,0 Catalise de fluidos
Eu, Tb, VY, Ce, La -1,20 7,00 Fosforos
Nd, Pr, Dy 9,70 27,0 Imas
La, Ce 3,50 5,00 Ligas metalicas
Eu, Yb 2,50 4,00 Luminescéncia
Ce, La 3,00 13,0 Materiais
metallrgicos
Ce, La 4,20 11,0 Polimentos
La, Gd 5,00 3,00 Vidros Opticos
La, Ce, Nd, Pr, Sm, 6,00 5,00 Outros
Gd, Y

Fonte: BRAGA, 2014; EL-TAHER, 2018.

O pais que dispde da maior parte das reservas minerais que contem ETRs em sua
composicdo é o Brasil, no entanto quem controla o0 mercado mundial de ETRs é a China que
possui 37% das reservas mundiais, mas existem outros paises que contém algumas fracdes
como o0s Estados Unidos (13%) e a Australia (6%). Dessa forma o mercado mundial de ETRs
é dependente da China (ROCIO, 2012; EL-TAHER., 2018).

O governo chinés promoveu agressivamente sua industria de ETR. A Universidade de
Pequim tem uma equipe de pesquisadores de 1.400 cientistas trabalhando em todas as facetas
da producédo e comercializacdo de ETR. O desenvolvimento de depoésitos de ETR chineses ndo
parece ter sido impedido por consideragdes normais de mercado, levando a uma superproducéo
significativa de ETRs nos ultimos anos. Muitas das minas, instalacbes de processamento e
fabricas de manufatura da China sdo supostamente insuficientes para cobrir todas as demandas.
Em 2003, o governo chinés anunciou que afirmaria o controle sobre sua indGstria de ETR,
estabelecendo dois grupos de supervisdo: um centrado nas operagdes de Bayan Obo-Baotou no
Norte, e um outro que serd desenvolvido no Sul da China (CASTOR e HEDRICK, 2006; LIMA,
2012; MASSARU e RUBERTI, 2013; EL-TAHER, 2018)

Alem de todos os esforgos que o governo chinés realiza no ambito industrial, h& ainda
um jornal criado por esse mesmo pais (Journal of Rare Earths) que visa incentivar a producdo
e publicacdo de trabalhos que melhorem os processos de extragdo, determinacdo, aplicacdo

entre outros assuntos que tratem de ETR (Li et al., 2018).
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2.6 CARACTERISTICAS TERMODINAMICAS DOS ETRS

Como mencionado anteriormente umas das principais caracteristicas do ETRs € se
apresentar na forma ETR3*, isso ocorre devido aos trés primeiros potenciais de ionizacdo
exigirem pouca energia, dessa forma a existéncia do no estado 3+ é comum (SERRA et
al.,2014).

A primeira energia de ionizagdo dos ETRs é aproximadamente 500 KJ.molt, o que
proporciona uma grande reatividade em contato com agua. Esta reatividade é equivalente a dos
alcalinos. Como a quarta energia de ionizacdo dos ETRs (aproximadamente 4000 KJ.mol!) é
cerca de duas vezes maior que a terceira. Todos eles possuem a forma ETR3* mais estavel, que
apresenta o orbital 6s vazio. Além do mais, os orbitais 5s2 e 5pfsdo os mais externos destes
jons, pois apresentam a distribuicdo radial mais extensa que as dos orbitais 4f (Figura 2). Assim
0s orbitais se encontram protegidos do ambiente devido ao efeito de blindagem exercidos pelas
subcamadas 5s2 e 5p® (SOUZA, 2008).

Figura 2: Distribuicdo radial da densidade eletronica dos orbitais 4f, 5s e 5p em um ion
ETR3,

Fonte: SOUZA, 2008

Na maior parte das reacGes evolvendo ETR 0 processo termodinamico € exotérmico, ou
seja, libera calor para o ambiente, em consequéncia disso a variacdo de entalpia padrdo de

formacdo (AfH®) possui valor negativo, o valor de AfH° de uma reacdo pode ser calculado
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através da equacdo 1. Em que AHp é a variacdo de entalpia dos produtos e AHr é avariacdo de
entalpia dos reagentes (USHAKOV et al., 2001; DOROGOVA et al., 2007).

AH= AHp — AHT (eq. 1)

Aléem da importancia natural do parametro de AfH° para 0s processos termodindmicos
dos ETR, este mesmo esta associado a outros parametros também triviais se tratando de
parametros energéticos, como a variacdo de energia livre de Gibbs (AGP®), constante de
equilibrio (K), variacdo de entropia (AS°), constante universal dos gases (R) e dependente da
temperatura (T) (HAAS et al.,, 1995; GAVRICHEV et al., 2012). Esta relacdo ¢ evidenciada

através das equacOes apresentadas nas equaces 2, 3 e 4.

AG®° = AH° —TAS® (eq. 2)
ainK _ AH°/RT?2

b AH°/RT (eq. 3)
AG®° = —RTInK (eq. 4)

Os ETRs possuem um perfil termodindmico distinto no grupo dos ETRS, pois ndo
apresentam uma logica de decaimento continuo com o aumento do numero atdmico
(USHAKOQV et al.,, 2001). No entanto o Eu é a excecdo e participa de reacbes com carater
termodindmico diferenciado dos demais elementos do grupo, principalmente se tratando de
AfH® e AG° (Figura 3) (MORSS e KONINGS, 2004).
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Figura 3: comportamento do AfH° no decorrer da série Y e Lantanideos (ETR3*).
Fonte: MORSS e KONINGS, 2004

Os Oxidos de ETR sdo os produtos comumente comercializados no mercado
internacional. Avancando na cadeia produtiva, os 0xidos de ETR sdo refinados, convertidos em
metais, combinados com outros metais, que serdo utilizados para a produgéo de ligas contendo
ETR. As ligas, porsua vez, sdo utilizadas em diversas aplicaces. Devido aos oxidos de ETRs
possuirem entalpia padrdo de formacdo com valores muito similares o processo de separacao e
isolamento é dificultado (Figura 4) (FEDYUNINA etal., 2012).
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Figura 4: Perfil grafico de AfH° para compostos ETR203
Fonte: NAVROTSKI et al., 2005.

Os fosfatos de terras raras, ETRPO4, sdo importantes como minerais e minérios
potenciais de ETR, assim como, materiais tecnologicos como fosforos. Eles existem em duas
estruturas principais - monazita e xenotima, determinadas pelo raio ETR. Suas entalpias de
formacdo sdo altamente exotérmicas, refletindo uma forte reacdo acido-base entre ETR203 e
P20s e variam sistematicamente com o raio de ETR. Tendéncias semelhantes sdo vistas em
fosfatos mais complexos contendo ions alcalinos, bem como espécies ETR e POg4
(DOROGOVA et al, 2007; NAVROTSKI et al, 2015). Tendéncias termodindmicas em
vanadatos ETRVOs séo semelhantes aos dos fosfatos ETRPO4. A Figura 5 ilustra essas

tendéncias.
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Figura 5: Comportamento similar dos compostos de ETRPO4 e ETRVO4 em relagdo ao AsH°.
Fonte: USHAKOV et al., 2001; DOROGOVA et al., 2007

Em materiais nos quais a ligacdo ibnica domina, os Oxidos terndrios de ETR geralmente
mostram uma tendéncia uniforme nas entalpias de formacdo dependendo do comprimento da
ligacdo TR-O, pardmetro de rede, raio idnico ou potencial idnico (todos inter-relacionados)
(NAVROTSKY e USHAKOV, 2005).

Essas propriedades permitem interpolagdo precisa e estimativa de entalpias de
formacdo para compostos ETR e provavelmente também para os actinideos trivalentes. No
entanto, uma determinada estrutura cristalina pode tolerar apenas uma faixa limitada de
comprimentos de ligacdo. Na verdade, a existéncia de uma determinada estrutura € limitada
pela competicdo com outras estruturas que se tornam termodinamicamente favoraveis em raios
ibnicos menores ou maiores (KANKE e NAVROTSKY, 1998; NAVROTSKI et al., 2015).

Os ETRs ndo possuem estabilidade termodindmica quando estdo no estado ETR?*, no
entanto quando se tratando de haletos de ETRs o0s mais estaveis sd@o os compostos na forma
ETRX3 (onde X é um halogénio). Em contrapartida para este caso os ETRs apresentam uma
certa estabilidade mesmo sendo baixa quando comparado aos compostos estaveis de ETRs, e,
portanto, formam compostos com estabilidade intermediaria na forma ETRX: (KIM e OISHI,
1979; KANKE E NAVROTSKY, 1998). Além disso, o comportamento grafico destoa do

comum, pois nesse caso € 0 Gd que possui um comportamento distinto ao grupo (Figura 6). A
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estabilidade termodindmica de um composto de ETR?* é dependente do potencial redox da
matriz na qual se encontra (CASTOR e HEDRICK, 2006).

-AfH° (kJ mol-1)
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Figura 6: Perfil grafico para compostos ETRXo.
Fonte: KIM e OISHI, 1979

Estudos sobre propriedades termodindmicas de ETRs estdo aumentando
exponencialmente, tendo como foco uma maior compreensdo destes elementos e a
possibilidade de tragar um perfil de distribuicdo e estabilidade (MORSS et al, 1993;
GAVRICHEV et al, 1993; KANKE e NAVROTSKY, 1998; USHAKOQOV etal., 2001; POPA e
KONINGS, 2006; NAVROTSKY et al., 2015).

2.7 ANALISE DE DADOS

A anélise de dados é uma parte essencial em todo experimento, sendo ela univariada,
quando somente uma variavel é medida sistematicamente para varias amostras. Ha muito tempo
a estatistica univariada vem sendo aplicada a problemas quimicos, mas a sua utilizacdo tona-se
limitada quando se trabalha com mais de duas variaveis simultaneamente (BRUNS e FAIGLE,
1985).
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Nas Oltimas décadas, a andlise multivariada foi introduzida no tratamento de dados
quimicos, ganhando popularidade e dando origem uma nova disciplina, denominada
Quimiometria (SCHNEIDER, 2018).

A andlise multivariada é uma ferramenta empregada com intuito de verificar a existéncia
de similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem a semelhancas na
composicdo quimica das mesmas. Os métodos estatisticos multivariados sao utilizados afim de
simplificar ou facilitar a interpretacdo do fenbmeno que estd sendo estudado, através da
construcdo de indices ou varidveis alternativas que sintetizem as informagGes originais dos
dados (BRUNS e FAIGLE, 1985; CORREIA e FERREIRA, 2007).

Existem varios métodos de analise multivariada com finalidades bem diversas entre si.
Quando o interesse € verificar como as amostras se relacionam, ou seja, 0 quanto estas sao
semelhantes segundo as variaveis tilizadas, destacam-se dois métodos: a Andlise de
Componentes Principais (PCA) e a Analise de Cluster Hierarquico (ACH), sdo as técnicas mais
utilizadas quando se trata de estatistica multivariada, tendo como objetivo principal aumentar a
compreensdo do conjunto de dados, examinando a presenca ou auséncia de agrupamentos
naturais entre as amostras. Ambos sao classificados como exploratdrios ou ndo supervisionados
(CORREIA e FERREIRA, 2007).

Na atualidade dispGe-se de varios programas de estatistica computacional para trabalhar
com analise multivariada como é o caso do SPSS, SYSTAT, PIROUETTE, Unscrambler e o
programa R. Destes 5 programas, o0 mais reconhecido é o R, devido ser de livre acesso e pode
ser atualizado constantemente com a adicdo de novos pacotes, no entanto este programa
apresenta uma area de trabalho que é funcionalizada por comandos, sendo diferente dos demais
e dificultando seu manuseio (R CORE TEAM, 2013).

2.7.1 Método de Analise de Cluster Hierarquico (HCA)

A técnica de agrupamento hierarquico interliga as amostras por suas associacoes,
produzindo um dendrograma onde as amostras semelhantes, segundo as varidveis escolhidas,
sdo agrupadas entre si. A suposicdo basica de sua interpretacdo é esta: quanto menor adistancia
entre os pontos, maior a semelhanca entre as amostras. Os dendrogramas séo especialmente
Uteis na visualizacdo de semelhancas entre amostras ou objetos representados por pontos em

espaco com dimensdo maior do que trés, onde a representacdo de graficos convencionais ndo é
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possivel (CORREIA e FERREIRA, 2007). A Figura 7 ilustra um dendrograma com 24
individuos (1-24), onde os individuos 9 e 10 possuem a menor distancia entre si, ou seja,

possuem a maior similaridade.
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Figura 7: Dendrograma ilustrativo.
Fonte: Do autor

Para escolher a proximidade entre os grupos de um dendrograma existem varios
métodos, o0 método do vizinho mais préximo (ligacdo simples), do vizinho mais distante
(ligacdo completa) ou pela média (que pode ser calculada de varias maneiras), em alguns casos
utiliza-se o método centroide, embora seja pouco conhecido € (til para aproximar grupos
distantes no dendrograma (SCHNEIDER., 2018).

A conexdo pelo vizihho mais proximo € feita buscando inicialmente a maior
similaridade (ou menor distancia) entre dois grupos. A partir disso a matriz de similaridade vai
sendo continuamente atualizada, sempre procurando as menores distancias e aproximando 0s
agrupamentos mais similares, até que um Unico agrupamento seja formado (BRATCHELL,
1989; GRANATO etal., 2018).

Na conexdo pela média, as amostras vdo se ligar aos agrupamentos cujos centros
estiverem mais proximos. Existem varios métodos de conexdo pela média, sendo que a

diferenca entre eles estd na maneira como este é calculado. Pelo método do vizinho mais
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distante, busca-se sempre a maior distancia entre as amostras e, dentre estas, 0 par de maior
similaridade € agrupado (BRATCHELL, 1989; SCHNEIDER, 2018).

Naanalise de agrupamentos a similaridade entre duas amostras pode ser expressa como
uma funcdo da distdncia entre os dois pontos representativos destas amostras no espago n-
dimensional. A maneira mais usual de calcular a distancia entre dois pontos no espaco n-
dimensional é conhecida por distancia euclidiana entre os pontos amostrais e pode ser calculada
através da eq. 5. Onde “De” ¢ a distancia cuclidiana e Pp,je Pk, jsdo as variaveis quantitativas

(j) dos pontos de amostragem “p” e “k”, respectivamente (GRANATO etal., 2018).

De = [Z?=1(KPP,] - PK,])EZ]% (eq' 5)

Existem muitas maneiras de procurar agrupamentos no espaco n-dimensional. A
maneira matematicamente mais simples consiste em agrupar 0s pares de pontos que estdo mais
préximos, usando a distancia euclidiana, e substitui-los por um novo ponto localizado na
metade da distancia entre eles. Este procedimento, quando repetido até que todos os pontos
sejam agrupados em um s6 ponto, leva a construcdo do dendrograma, onde, no eixo horizontal
sdo colocadas as amostras e, no eixo vertical, o indice de similaridade (Skp)entre os pontos k e
p, calculado segundo eq. 6, onde dij é a distancia entre ospontos i e j e dmax € adistancia maxima
entre qualquer par de pontos (JACKSON, 1980; KHARE et al., 2011).

(eq.6)

Um outro pardmetro para medir similaridades em individuos quando estes destoam nos
métodos mais simples (como na distancia euclidiana por exemplo), é matriz de correlacdo de
Pearson, que por sua vez normaliza o0s dados simultaneamente, bem como muitas vezes
apresenta um dendrograma com distancia genericamente menor entre os grupos (GRANATO
et al,, 2018).

Normalmente a escolha do melhor método pode ser feita pela imagem do dendrograma,
sendo o ideal aquele que fornece uma imagem menos distorcida da realidade (VALENTIM.,
2000). Uma imagem distorcida é quando os agrupamentos obtidos através do dendrograma ndo

fazem sentido algum, ou seja, ndo podem ser explicados, quando isso ocorre significa que 0
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método utilizado ndo é adequado para os dados analisados (BRATCHELL, 1989;
SCHNEIDER, 2018).

2.7.2 Método de Andlise de Componentes Principais (PCA)

A PCA é um método que tem por finalidade basica, a analise de dados visando sua
reducéo, eliminagdo de sobreposicOes e a escolha das formas mais representativa dos dados a
partir da combinacdo das informacfes contidas nas variaveis originais em um espaco
multidimensional (preferencialmente com mais de 3 dimensdes). E também conhecida como
transformada discreta de Karhunen-Loéve ou ainda transformada de Hotelling (NETO e
MOITA, 1998)

. O método de PCA pode propiciar, atraves de graficos, a identificacdo da existéncia de
padrdes de similaridade existentes em um ou mais conjuntos de dados (NETO e MOITA,,
1998). O método de PCA permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos representativos
amostrais, pois a informacdo de variancia e covaridncia, presente nas n-varidveis originais € a
mesma dos n-componentes principais (PC1, PC2, ..., PCn). Um gréfico bidimensional (PC1
versus PC2) geralmente abrange mais de 90% desta informagdo, fornecendo assim um métod o
estatisticamente  simplificado para observacdo dos pontos no espaco n-dimensional
(GRANATO etal., 2018).

A PCA também pode ser usada para julgar a importancia das proprias varidveis
escolhidas. Ou seja, definir o peso das variaveis (loadings) na combinacdo linear das primeiras
PCs, que sdo as mais importantes do ponto de vista estatistico (WOLD et al., 1987).

A primeira componente principal (PC1) é tracada no sentido da maior variagdo no
conjunto de dados, a segunda (PC2) é tragada ortogonalmente a primeira, com o intuito de
descrever a maior porcentagem da variacdo ndo explicada pela PC1 e assim por diante,
enquanto 0s escores representam as relacées de similaridade entre as amostras. (WOLD et al.,
1987). Uma importante caracteristica na PCA é a conservacdo das informacdes contidas nas
variaveis originas, que apos serem submetidas a analise ddo origem aos autovalores, que por
sua vez, estdo contidos nas novas variaveis, as PCs. O numero de informacdo contidos nas PCs
decresce na seguinte ordem PC1 >PC2 > PC3... PCn (Figura 8) (MARIA et al., 1987).
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Figura 8: Imagem ilustrativa apresentando a diminui¢do da varidncia explicada no decorrer das
componentes principais (PC).
Fonte: Do autor

As novas variaveis geradas (PCs), possuem independéncia estatistica e sdo nao
correlacionadas. Isso significa que, se as variaveis originais nao estdo correlacionadas, a PCA
ndo oferece vantagem alguma. O termo “variaveis independentes” quer dizer que o
conhecimento de uma varidvel ndo importa para o conhecimento da outra (JACKSON, 1980;
CORREIA e FERREIRA, 2007).

No processo de obtengdo das novas varidveis é necessario calcular amatriz de variancia-
covariancia, ou a matriz de correlacdo, encontrar os autovalores e os autovetores e, por fim,
escrever as combinagcOes lineares, que serdo as novas variaveis, denominadas de PCs, sendo
que cada PC é uma combinacdo linear de todas as variaveis originais, independentes entre si e
estimadas com o propoésito de reter, em ordem de estimacdo e em termos da variagdo total,
contida nos dados iniciais, (JACKSON, 1980; MARDIA et al., 1989).

Quando as variaveis analisadas por PCA estdo em ordem de grandeza diferentes é
comum utilizar a PCA de correlagdo para estes casos, pois esta realiza uma transformacéo sobre
o conjunto original dos dados de modo que cada variavel apresente média zero e variancia igual
a um (autoescalonamento). Esta transformacdo (z transformation) expressa cada observagdo

como o numero de desvios padrdes da média. Os valores de correlacdo correspondentes a uma
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matriz podem ser calculados pela eq. 7. Onde Sp e Sy sdo os desvios padrdes das variaveis P e
J, Cpj 0s valores de variacdo entre P e J, e I'pj S0 uma covariancia padronizada entre -1 e +1

(MARIA etal., 1987; GRANATO etal.,, 2018)

T cpi (eq. 7)
pj=—t
p.Sj

Via de regra a PCA de correlacdo é utilizada com o objetivo de visualizar a estrutura
dos dados, encontrar similaridades entre amostras, detectar amostras anbémalas (outliers) e
reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados. A PCA ¢ largamente utilizada como método
de analise exploratéria de dados, pois graficos de pesos e escores revelam padrdes
caracteristicos do comportamento das amostras em funcdo de um conjunto de variaveis que
dificilmente seriam reconhecidos pela observacdo de valores tabelados (JACKSON., 1980;
NETO e MOITA, 1998).

Diante do exposto, a tarefa do pesquisador que trabalha com andlise multivariada,
consiste em interpretar a distribuicdo dos pontos no grafico de componentes principais e
identificar as varidveis originais com maior peso na combinacdo linear das componentes
principais mais importantes (NETO e MOITA, 1998).
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3 ARTIGO

A MULTIVARIATE APPROACH AT THE THERMODYNAMIC
PROPERTIES OF RARE EARTH ELEMENTS

ABSTRACT

Rare-earth elements (REE) are classified as light and heavy. They present the effect of
lanthanide contraction, which it keeps very close its values of ionic radius and AfH°. Many
information about the thermodynamic parameters as AfH°, AsS°, AfG° and S° of the REE
compounds have been reporting in the last decades, but to compiling, compare and obtain a
consistent mathematical interpretation, robust mathematical tools are required. A statistic
multivariate study was carried out using Hierarchical Clusters Analysis (HCA) and Principal
Component Analysis (PCA), in order to verify if is possible to obtain grouping of REE
according to their extensive thermodynamics properties. The HCA analysis performed with the
values of AfH°, AsS°, AfG°and S°, separated the compounds (REE)FeOs, (REE)PO4, (REE)20s3,
(REE)O2, (REE)20.CO3", (REE)2Zr.07; and REE(OH)3 according to their molecular
characteristics. Considering the AfH°, they were classified into three groups. The PCA
identified four distinct groups of ligands: the halides, the oxyanions, the group of the hydrated
REE®* and a group consisting of halides of the REE2*. Therefore, this work shows as the
multivariate statistical tools can help us in a better comprehension of chemical equilibria of

RRE compounds, as well in studies involving thermodynamic parameters.
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INTRODUCTION

The group of rare-earth elements (REE) consists classically of 17 elements including
the lanthanide series (La-Lu), Scandium (Sc) and Yttrium (YY) (Tyler, 2004; Gavrichev et al,
2012). The inclusion of Y and Sc is due to chemical similarities such as atomic radius,
preference for the state of trivalent oxidation and parallel occurrence with the lanthanides in
mineral sediments (Shannon, 1976; Rudnick et al, 2005; Cotton, 2006; Jordens et al, 2013).
However, the Sc has been not classified as REE, due its specific chemical properties (Navrotsky
et al, 2015).

REE are naturally found in the form of oxides, halides, carbonates, phosphates, silicates,
borates and arsenates (Krishnamurthy and Gupta, 2004; Navrotsky et al, 2015). Minerals as
monazite, Xenotime, gadolinite, alanite, bastnaesite, euxenite and apatite present economic
interest because exhibit REE in their constitution (Henderson, 1996; Massaru and Ruberti,
2013). REE are commonly divided into two groups, light (LREE) and heavy rare earth elements
(HREE) (Ramos et al, 2016). The LREE include La, Ce, Pr, Nd, Pm and Sm. They are found
in higher amounts in the environment, have smaller atomic masses, greater solubility and
alkalinity (Rogan Smuc et al, 2012). The elements Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu and Y
are classified as the group HREE. These elements have higher atomic masses (except Y), lower
solubility and alkalinity (Hass etal, 1995; Rogan Smuc et al, 2012).

Many information about the thermodynamic parameters of the REE compounds such as
standard enthalpy of formation (AfH°®), standard entropy of formation (AfS°), standard free
Gibbs energy of formation (AfG°), standard entropy (S°) have been reported. These parameters
contain relevant information such as the amount of energy released per mole and also, if the
formation of these compounds is an endergonic or an exergonic process. The compilation of
these various information into a single information, as well as the observation of the behavior
of these compounds and elements from these parameters can provide a relevant contribution
both in the chemistry and in the geochemistry of the REE (Miekeley et al, 1994; Dorogova et
al, 2007; Rogan Smuc et al, 2012).

The standard enthalpy change (AH°) is an extensive property of matter and one of the
main thermodynamic parameters. It presents a direct relation with the standard free energy of
Gibbs (AG®), equilibrium constant (K), standard entropy change (AS°) and temperature (T).
This relationship is evidenced by the equations 1, 2 and 3. Therefore, considering the AH° is
possible to infer the thermodynamic behavior of the REE (Chen et al, 2003; Navrotsky et al,
2015)
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AG° = AH° —TAS® (eq. 1)
dinKk ° 2
= AH°/RT (eq. 2)
AG®° = —RTInK (eg. 3)

The AfH° values of the REE are similar, except to Eu, which participates in reactions
with specific thermodynamic behavior (Morss and Konings, 2004). Due this similarity becomes
difficult to analyze them in group based only on this parameter. Another difficult factor for a
collective analysis of REE, is the proximity of their ionic radius, a factor that makes almost
impossible the separation of elements by conventional methods of analytical separation such as
ion chromatography (Chang et al, 2010; lzatt et al, 2016). Therefore, obtaining information on
the trend thermodynamic of REE can help to better interpret which of these elements have
greater similarities with respect to their thermodynamic properties (Morss and Konings, 2004;
Olafsen Sdjastad et al, 2012).

As the REE are classified in LRRE and HRRE according to ionic radius, molar mass
and alkalinity, would be interesting to observe if, this classification is maintained in terms of
the thermodynamic parameters. However, to carry out studies with a large amount of data it is
necessary to use mathematical methods, specifically multivariate statistic to allow their
compilation, as well their relationship and possible discrepancies and natural variabilities.
(Santoro et al, 2017; Sciutto et al, 2017).

The multivariate analysis is a widely used tool to verify the existence of similarities
among the samples. The analysis consists in the construction of indexes or alternative variables
that synthesize the original data information. In this context, the Hierarchical Clusters Analysis
(HCA) and Principal Component Analysis (PCA) have been widely used (Granato et al, 2018).

The HCA and PCA methods have been applied in different purposes, as in works
involving anti-inflammatory proprieties of potential medicines (Augulyte et al, 2009), in
analytical calibration methods (Bratchell, 1989), in the prediction of analytical results from
chemical properties (Nascimento, 2007), in the relationship between Kinetic parameters from
organic molecules with their activation energies (Ea) (Khare et al, 2011) and also in studies
involving the variation and correlation of the thermodynamic parameters (AH°, AG°and AS®)

of reactions occurring in different solvents (Maria el al, 1987).
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This work aims to bring new and relevant information about the thermodynamic
properties of the REE using a multivariate perspective. Besides, to identify similarities and/or
dissimilarities between the elements of this group based on different thermodynamics
parameters. Using HCA as a similarity/dissimilarity identification tool, the principal REE
compounds (oxides, hydroxides, phosphates, carbonates, zirconates and ferrates) were
compared considering the AfH°, AfS°, AfG° and S° parameters, as well between the REE
according to the AfH° values of the different reactions. From the AfH° of REE with different
counterions, the similarities/dissimilarities of the effects of each counterion under REE were
studied using PCA.

2 Materials and methods

2.1 Obtaining data

The data used consist in a compilation of thermodynamic parameters from common
REE compounds; from experimental works considering solution calorimetry, combustion
calorimetry, adiabatic calorimetry and relaxation performed in the last four decades. The tables
1 and 2 show data of AfH°, AsS°, AfG°, S° and equilibrium constant (K) obtained from equation
3.

Table 1: Thermodynamic and equilibrium parameters of REE compounds at 298.15 K and 1
atm.

Compound AH° AS° AG° S° AG°/AH®  InK*
(kJ molt)  (J.K.mol?) (kJ mol?) (J.Kt mol?) (%)
Y,03 —1932.8%0¢ —297.540¢ —1884.13b¢ 99bc 97.52 0.77
La,0; —-1791.6¢ —294.1¢ —1705.4¢ 127.3¢ 95.18 0.70
Ce,03 —1799.8%¢ —302.6%¢ —1709.6%¢ 148.13¢ 94.98 0.70
CeO, —1090.4%9 —214.39 —1026.5" 62.3% 94.13 0.42
Pr,03 —1809.9%9 —302.8%¢ —1719.73%9 152,749 94.99 0.71
Pro, —954.2¢ —-198.2° —895.1° 80.8° 93.80 0.36
Nd,O, —1806.9%¢ —292.434 —-1719.8%¢ 158.734 95.17 0.71
Sm,0; —-1823° —295.7° —1734.9% 150.6° 95.16 0.71
EuO —591.3¢ -96.7° —556.92 83.6° 94.24 0.23
Th,0, —1865.2¢ —295.4° =1777.2* 159.2¢ 94.18 0.73
Dy,0; —1863.4° —-308.8° —1771.4° 149.80° 95.28 0.73
Ho,0; —1883.3¢ —300.4° —1771.4° 149.80° 95.06 0.73
Er,O3 —1900.1° —298.2° —-1811.2¢ 153.13° 94.05 0.74
Tm,0, —1889.3¢ —309.8° —-1797.0° 139.7¢ 95.32 0.74
Lu,0s —1877¢ —299.9° —-1787.6° 126.79° 95.11 0.73

LaFeOs -1351.2' —-246.3 -1277.8 118.0' 95.23 0.52
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Compound AH° AS° AG° S° AG/AH®  InK*
(kJmol?)  (J.K™.mol?) (kJ mol?) (J.KTmol?) (%)
PrFeO; —1364.6' =277.3 —1282' 102.7 94.56 0.52
NdFeO; —1359.9 —276.9 —1277.4 116' 93.94 0.52
SmFeO, —1367.0' —278.3 —-1284.1' 161.5' 93.93 0.53
EuFeO; —1280.6' —288.8' —-1194.5 188.0¢ 93.93 0.49
GdFeOs —1365.3' —-320.3 —1269.8' 129.0° 93.27 0.52
DyFeO, —1378.8 —-313.7 —1285.3" 126.8' 92.98 0.53
HoFeO, —-1388.7' —334.3 —1289.1' 1311 93.21 0.53
ErFeO, —1397.1 —366.7' —1287.8" 137.11 92.82 0.53
TmFeOs; —1391.7 —473.5 —1250.6' 86.0' 92.17 0.51
YPO, —1987.714 —386.8'@ —-1872.4112 108.8'2 89.86 0.77
CePO, —1969.514 —401.3'2 —1849.9/14 12012 94.19 0.76
PrPO, —-1961.8'@ —402.3'@ —1841.9/12 123.211a 93.92 0.76
NdPO, —-1967.9'2 —401'2 —1848.4112 1229112 93.88 0.76
SmPO, —1965.8"'2 —398.7!2 —1847)!2 122,512 93.92 0.76
EuPO, —1864.414 —412.10'2 —1741.6'12 117.211a 93.95 0.71
GdPO, —1958.514 —395/!a —1840.8 12 124612 93.41 0.76
TbPO, —-1971. 114 —386.6'¢ —1855.9/12 138.1/12 93.99 0.76
DyPO, —-1967.9/12 —388.6'@ —1852.1/12 138.1/1a 94.15 0.76
ErPO, —1976.9m2 —407.7m2 —1855.4ma 116.6 M2 94.11 0.76
HoPO, -1971.6''2 —384.4'2 —1857!2 142,312 93.85 0.76
TmPO, —1964.7/12 —387.11a —1849.3112 138.11!a 94.18 0.76
LuPO, —1955.414 —385.21@ —1840.612 117.211a 94.12 0.76
YbPO, —1929.4)'2 -377.0'2 —1817'2 133.9)12 94.12 0.75
La,Zr,0, —4130.4" —671.2" —3930.4" 238.5" 94.17 1.62
Ce,Zr,0; —4133.8" —706.7" —3923.2" 230.2" 95.15 1.62
B-La,Si,0; —3815.7° —658.4° —3619.5° 210.3° 94.90 1.49
La,0,COs 11 —2388.4° —864.3° —2130.7° 170.8° 94.85 0.88
Nd,0,COslI —2382.1° —618.7° —2197.7° 195.37° 89.21 0.90
Y (OH); —1472.3¢ —449° —1338.5¢ 99.2¢ 92.25 0.55
La(OH); —1416.7° —442.6" —1284.21 117.8¢ 94.48 0.53
LaOOH —1078.6" —368.9 -968.7" 83.7" 90.64 0.40
Ce(OH); —1418.6 —443.6° —1286.4¢ 129.4¢ 89.81 0.53
Pr(OH); —1404° —399.6° —1284.9°¢ 131.73 90.68 0.53
Nd(OH); —1415.6 —445¢ —1283¢ 129.9¢ 91.51 0.53
Sm(OH), —1406.6' —447.3 —-1273.3" 125.8" 90.63 0.52
Eu(OH); —1319.1¢ —464.8° —-1180.6¢ 119.9¢ 90,52 0.48
Gd(OH), —1408.9¢ —445.3" —1276.2°¢ 126.6¢ 89.50 0.52
Th(OH), —1414.81 —448.7" —1281.11 128.4¢ 90.58 0.52
Dy(OH), —1428.4¢ —448.3 —1294.8¢ 130.3¢ 90.54 0.53
Ho(OH); —1431.1¢ —448.7° —1297.4¢ 1304 90.64 0.53
Er(OH); —1432.5¢ —448.3¢ —1298.9¢ 128.6¢ 90.65 0.53
Tm(OH); —-1421.1¢ —451.3¢ —1286.6¢ 126.5¢ 90.67 0.53
Yb(OH); —1395.5¢ —445¢ —-1262.9¢ 118.6¢ 90.53 0.52

* Calculated using the equation 3.

¢ Navrotsky etal, 2015; ® Morss etal, 1993; ¢ Gavrichev et al, 1993; ¢ Cordfunke and Konings, 2004; ®
Huntelaar et al, 2000; ‘Justice and Westrum, 1969; ¢ Konings et al, 2014; "Gruber etal, 2002; ' Kanke
and Navrotsky, 1998; 'Ushakov et al, 2001; ' Popa and Konings, 2006; ™ Gavrichev et al, 2012; "
Navrotsky and Ushakov; 2005, ° Bolech et al, 1996; P Olafsen Sdjastad et al, 2012; “Diakonov et al,
1998; " Cordfunke et al, 1990; s Morss and Williams, 1994.
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Table 2: AfH° (kJ mol'!) of REE compounds [(REE)x(anion)y] including the three first hydration (Hyd) enthalpies at 298.15 K and 1 atm.

02~ (FeO3)* (PO2y~ (VOz~ (OH F Ck  Br I- Hydl Hyd2 Hyd3 (VO3 (F)* (CD* (Br)* (I)* REEC"

(1,2,3) (4) (5,6,7) (8) (9,10) (11,12) (11,12) (11,12) (11,12) (13) (13) (13) (14) (12) (12)  (12) (12 (13)
Y 1933 1567 1988 —1839 —1472 -— 1072 —904 674 -  —  — —1582 -— - - — 715
La —1792 —1351 —1970 —1825 —1416 —1732 —1060 —891 —669 —3278 - —1460 —1563 771 —421 —322 —166 —709
Ce 1800 -- 1969 —1875 —1418 —1733 —1058 —890 —665 —3326 —6309 —1410 —1561 —901 —548 —452 —294 —700

Pr —1810 —1364 —1962 —-1803 —-1404 —1712 —1041 —864 —639 —3373 —6360 —1390 —-1562 —1021 —666 —574 —414 —706
Nd —1820 —1356 —1968 —1807 —1403 —1713 —1030 —858 —634 —3403 —6430 —1416 —1556 —1045 —706 —599 —437 —696
Sm -—-1823 —1367 —1966 —1802 —1406 —1669 —1025 —853 —622 —3449 —6550 —1444 —-1557 —-1160 —803 —715 —550 —691
Eu -1650 -1228 -—1864 —-1712 —1319 —1584 —935 —759 —538 —3501 —6620 —1458 —1473 —1188 —824 —744 578 —605
Gd -—-1772 —-1365 —1958 —1797 —1409 —1699 —1018 —838 —624 —3517 —6660 —1560 —1552 —863 —465 —372 —211 —687
Tb  —1865 -1384 —1971 —1812 —1414 —1707 —1011 —843 —624 —3559 —6704 —1505 —1569 —962 —-596 —490 —335 —698
Dy -1863 —1379 -1968 —1781 —1428 —1678 —993 —834 —617 —3567 —6740 —1528 —1564 —-1056 —693 —569 —420 —696
Ho —1883 —-1389 —1972 —1824 —1431 —1698 —998 —842 —623 3613 —6770 —1535 —1570 —1040 —671 —538 —396 —707
Er -1900 -1397 -1977 —-1797 —1432 -1669 —994 —837 —619 —3637 —6800 —1550 —1577 —1016 —649 —502 —-366 —705
Tm —1889 —1392 —-1965 —1811 —1421 —1689 —-996 —832 —620 —3664 —6840 —1555 —1569 —-1097 —709 —566 —436 —705
Yb 1814 -1354 —-1929 -1779 —1395 —1570 —959 -792 —578 —3707 —6870 —1594 —1530 —1172 =799 —626 —502 —674
Lu -—1877 -—-1385 —1955 -—-1800  --- -- 987 —-814 -605 -3722 -6900 --- —1560  --- --- - - =702

“Unstable compounds with REE?*

@+ Enthalpy formation of the REE **

---: Not found

! Navrotsky et al, 2015; ?Morss et al, 1993; Gavrichev etal, 1993; “Kanke and Navrotsky, 1998; °Ushakov et al, 2001; ®Popa and Konings, 2006; 'Gavrichev
et al, 2012; ®Dorogova et al, 2007; °Diakonov etal, 1998; °Cordfunke et al, 1990; 'Cordfunke and Konings, 2001;*? Kim and Oishi, 1979; ‘*Morss, 1976.
Y okokawa et al, 1990.
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2.2 Statistical analysis

HCA and PCA were performed by R Studio v. 3.0.3, using “dendextend” package
for dendogram plots (R Core Team, 2013). An HCA comparing different REE molecules
[(REE)x(anion)y] was carried out adopting ArH®, AsS°, AfG°and S° as variables (Table 1).
For a second HCA, thermodynamic behavior of each REE were used only AfH° values
from different compounds (Table 2). The similarity parameters were full-link method and
Euclidean distance. In the study of the effect of the counterion under the AfH° of REE, a
PCA was performed with the values of Table 2 and considering the columns as variables.
The orthogonal transformation was carried out based on the correlation matrix of the data

set.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 HCA of the thermodynamic behavior of REE compounds.

HCA was applied to characterize a group of data, to test grouping hypotheses, to
identify members of a group and in the convenient formation of groupings with diverse
characteristics (Bratchell, 1989). According to the distance between the samples it is
possible to observe the similarity between them, the smaller the distance the greater the
similarity of the samples (Augulyte etal, 2009; Santoro et al, 2017; Sciutto et al, 2017).

The HCA results in five distinct groups of similarity, distributed from “A” to “E”
(Figure 1). The main factor for the compound grouping seems to be AfH®, followed by
the correlated AfS° and AfG° terms. Analyzing the Table 1, it is observed the clustering
follows ranges of AfH° values, summarized in Table 3. Except for group “E”, all
compounds show a short distance in the HCA. That indicates a high similarity in the
energy of these compounds and this can be explained by the lanthanide contraction, which
induces REE ionic radii to remain similar, regardless of the oxidation state (Voncken,
2016).



Table 3: Group distribution of REE in terms of AfH°.
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HCA group Range of AsH° Compounds
(kJ mol )
A —4200 to —3800 LaxZr,07, Ce2Zr2.07, B-La2SkO7
B —2400 to —2300 La202C03, Nd202CO3
C ~2000 to —1800 REE203, REE(PO4)
D —1500 to —1200 REE(OH)3, REE(FeO3)
E —1100 to =500 EuO, CeO2, PrO2, LaOOH
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The group “A” comprises the compounds with high thermodynamic stability,
La2Zr,07, Ce2Zr,07 and B-La2SizO7, which are commonly associated to refractory
minerals with characteristic REE strongly bonded in crystalline structure (Gavrichev et
al, 2012; Olafsen Sdjastad et al, 2012). On the other hand, the group “E” presents
compounds with a less favorable AfH° as EuO, PrOz, CeO2 and LaOOH. These
compounds have low stability, compared with other REE compounds (Kim and Oishi,
1979; Diakonov et al, 1998; Navrotsky et al, 2015)

The group “B” presents the more complex structures and greater number of
oxygen atoms (REE).02COs. Besides, it is the second group with more negative values
for AfH° and AfG°. However, it still is more similar with groups “C” and “D”, when
compared with the group “A”. Group “C” is formed by the REE with oxides and
phosphates. YPO4 and Y203 compounds integrate this group and confirm the similarity
of Y with other REE when are considered the thermodynamic parameters of AfH°, AsS°,
AfG° and S°. This result is consistent since Y3*has an ionic radius very similar to Ho3*,
about 91.5 pm (Mange and Wright, 2007; Voncken, 2016). Group “D” comprise the
hydroxide and iron(l1) oxides. These have the same number of binding oxygen in the
molecule (Kanke and Navrotsky, 1998; Olafsen Sjastad et al, 2012), which help us to
justify the similar enthalpies of formation. (Kanke and Navrotsky, 1998; Ushakov et al,
2001; Popa and Konings, 2006; Gavrichev et al, 2012).

3.2 Effect of the counterion in thermodynamic behavior of REE

The thermodynamic parameter used to infer the spontaneity of a reaction is AfG°
(Navrotsky et al, 2015). However, AfG° measurements are no common in the literature
when compared to AfH° and becomes harder a consistent statistical analysis (Gavrichev
etal, 1993; Cordfunke and Konings, 2001). Onthe other hand, it is possible to find many
information about REE AfH°.

Table 1 shows anaverage AfG°/AsH° ratio of 93.3% (at 298.15 K). This allows us
to express AsG° as a factor of AsH° (Eq. 4), with a relative error of 1 to 3% (Figure S2).
Therefore, based on AfH° it is possible to infer the thermodynamic behavior of REE at
298.15 K.

AG®° = AH°- (0.933) (eq. 4)
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Similarly, from equation 4 the equilibrium constant (K) is also directly related to

AfH° through equation 5. This indicates that K has a major contribution of the enthalpic
factor.

AG° = AH°- (0.933) = —RTInK (eq. 5)

To study the effect of the counterion in thermodynamic behavior of REE, the AsH°

was chose as parameter for analysis (Table 2) based on his major contribution to the free

Gibbs energy (eqg. 4) and the greater occurrence of AsH° meassurements reported in the

literature.

PCA is used to explain the variance and covariance of a random vector through
linear combinations of the original variables. The PCA provides the identification of the
existence of similarities in a set of data (Mingoti, 2005). This method allows the reduction
of the dimensionality of the representative points of the sample. PCA can also be used to
evaluate the importance of the chosen variables, i.e., to define the weight of the variables
of the first principal components (PCs) (Esteban et al, 2006).

The PCA was performed with the values of Table 2 considering the columns as
variables. These variables show widely different ranges, depending on the nature of the
compound. Therefore, the correlation PCA is used aiming to normalize the data and
keeping all columns of equivalent weight in this analysis. The correlation PCA (Figure
2) explains 81.8% of the data with the first two PCs (Figure S1). Since 70% is considered
the minimum cutoff for satisfactory analysis (Sciutto et al, 2017; Cvejanov and Skrbié,
2017), PC3 was not considered.

The PCA identified four distinct groups of ligands. The halides: REEF3, REECIs,
REEBrs and REElIs; the oxyanions: REE(VO3), REE(VO4), REE(PO4), REE(FeO3) and
REE(OH)3; the group of the hydrated REE®**: REE-H.O (Hyd 1), REE-2H20 (Hyd 2) and
REE-3H20 (Hyd 3) and a group consisting of halides of the REE?*: REEF2, REECD,
REEBr, and REEI,.
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Figure 2: Loading plotof each variable (counterion) in correlation PCA from enthalpy of formation (AH°)
of REE, presentedin Table 2.

The REE?* compounds have low stability in solution due the oxidation of REE?*
to REE3*( Kanke and Nawrotsky, 1998; Ushakov et al, 2001; Popa and Konings, 2006).
This is observed in PCA, which the group of REE?* halides occur in opposite direction
of REE®* halides group. Only the Eu?* have enough stability in solution in the bivalent
form (Sverjensky, 1884, Ramos et al, 2016). As expected, the PCA grouped these
compounds with low stability. This observation is expected and shows a successful
grouping of compounds with chemical similarity.

In the PCA, the counterions binding the REE with oxygen atoms (VO33~, VO43,
P04, FeO3* and HO") play an important role on the AsH°® of REE (Figure 2), which
indicate that oxygen exerts greater contribution in this thermodynamic parameter. This
observation makes more sense when we observe that the lanthanides are classified

according to the concepts of Pearson, as hard acids. Therefore, they are preferably
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coordinated with hard bases, especially those containing oxygen and nitrogen as donor
atoms (Pearson, 1963).

The PCA highlighted the halide ions (F~, CI-, Br— and I"), because they constitute
a group with a similar effect on the AfH°® of the REE. A reading of PC1 and PC2 shows
that the values have a consistent similarity and periodicity, since this group is the most
electronegative of the periodic Table and its electronegativity gradually decreases with
the increase of the ionic radius in the group (Cordfunke and Konings, 2001).

The CI~ complexes are those with lower stability when compared to strong and
intermediate ligands (Hass et al, 1995). The magnitude of the stability depends on the
ligand in question and the stoichiometry of the complex. Analyzing the PCA (Figure 2)
under PC2 perspective it is possible to visualize that the PO43~ ligand presents weight in
intermediate position to HO~ and CI, in agreement to the order of stability for REE
complexes (Hass etal, 1995; Zhu and Lever, 2002).

The hydrated compounds of REE, (Hyd 1, Hyd 2 and Hyd 3) are grouped in the
graph PC1 versus PC2 (Figure 2). This proximity indicates a high correlation of these
compounds when compared to their AfH°. Normally, the interactions between H20
molecules in REE compounds occur by coordination. However, the formation of REE
hydrated presents more negative AfH° when compared with anions such as CI-, Br e
V043~ (Hogan et al, 2017), leading to thermodynamic stability. The REE3* hydration has

been relatively common in the nature (Morss, 1976).

3.3 Hierarchical Cluster Analysis using AfH° formation of REE.

The analysis presented in Figure 3 showed the similarities and differences in
thermodynamics of REE compounds, but do not explain the behavior of each element
from REE group. For this purpose, an HCA was performed with AfH° data from Table 2,
using all AfH° (columns) as variables and each element (rows) as sample. The HCA
identified 3 groups: group “F” (La, Ce, Pr, Nd, Sm), group “G” (Eu) and group “H” (Y,
Gd, Th, Dy, Tm, Ho, Er, Yb, Lu).
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Figure 3: Dendrogram resulting from HCA in the method of complete binding of the AH° values of REE
with different inorganic ligands.

This grouping based on thermodynamic properties of the REE converges with the
subdivision of REE in LREE and HREE common in literature and usually attributed to
the solubility, alkalinity and ionic radius (Ramos et al, 2016). The trends in ionic radii of
REE is caused by the effect of the lanthanide contraction, a uniform decrease in ionic
radii of the elements in the lanthanide series (La-Lu) and by the imperfect electrostatic
shielding of the 4f electrons over the 6s orbital. This lanthanide contraction put the Y3*
size close to the size of the other trivalent HREE (Figure 4). The gradual contraction of
the series causes a progressive increase in the stability of complexes and reduction of the
basicity of the ions. In general, these elements become very similar, bothin their chemical

and physical properties, reflecting in their very close behavior in nature.
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Figure 4: Effect of the lanthanide contraction in the atomic radii for hexacoordinated REE3* ions
(Shannon, 1976, Voncken, 2016).

In terms of the REE distribution in environment, LREE are mainly associated with
the clayey soil, whereas HREE are with sandy soils (Ramos et al, 2016). Besides, HREE
are more associated with refractory minerals (e.g., zircon), which are more resistant to
weathering and remain in mineral structure (Ramos et al, 2016). There is no absolute
definition for classifying each element within the LREE or HREE group (Rogan Smuc et
al, 2012). Thus, based on our study (Figure 3), it is possible to identify a classification
very similar with the REE behavior, observed also in geological and environmental
matrices such as rocks, soils and plants.

REE concentrations in plants vary according to the characteristics of these
elements in the environment and between different species (Guo et al, 2007; Brioschi et
al, 2013). Due to their greater soil mobility, LREE are easily absorbed by plants and occur
in greater amounts than HREE in plant tissues. Citrus plants are natural REE
bioaccumulators, especially for LREE (Turra et al, 2013). In addition, HREE complexes
present a good stability in inorganic compounds present in the soil. Analyzing the
thermodynamic stability, the compounds formed by elements Gd, Tb, Dy, Tm, Ho, Er,
Yb and Lu (HREE) present a lower AfG° (Table 1), which indicates a greater favoring of
the formation of (HREE)VO4, (HREE)PO4, (HREE)FeOs and (HREE)(OH)s. This
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thermodynamic observation ratify that HRRE compounds are generally more stable in
geological matrices.

The literature classifies Eu in different ways, sometimes as HREE, as an
intermediated between LREE and HREE, and in some works do not quote it. (Rogan
Smuc et al, 2012; Ramos et al, 2016). The HCA indicated that the Eu really differs from
the other elements of the group in AfH° parameters (Figure 3). However, the ionic radius
of this element is similar to the others and it is also the central element of the lanthanide
series. One of the possible responses to this behavior is the Eu?*/Eud* ratio. Depending
on the matrix, this ratio can be found in different proportions. There still no confirmation
of this behavior in relation to AfH° (Sverjensky, 1884, Ramos et al, 2016).

Following the idea that REE group is based on similarity of lanthanides with other
elements of group 3 of periodic Table, is important to observe the trends in the periodic
proprieties of elements from third group. Then, arecent publication which determines the
first ionization potential of the element lawrencium (Lr, Z = 103), should be cited. (Sato,
2015) This determination leads to a new discussion, which has been proposed regarding
the positioning of “f” block in the periodic Table in relation to the other elements of the
third group (Lavelle, 2008; Jensen, 2015; Xu, 2016).

These data suggest that the chemical elements of the fourth and fifth periods of
the third group (Sc and Y) must be located up the f block elements lutetium (Lu) and
lawrencium (Lr). This is justified because the decrease profile of the ionization potential
is more similar to the profiles observed in the other groups of the periodic Table, while
this does not occur when Sc and Y are placed up the first elements of f block, lanthanum
(La) and actinium (Ac) (Jensen, 2015).

In terms of the displacement of the elements in the third group of the periodic
Table, this work shows a thermodynamic similarity, at least for the fifth and sixth period,
between Y and Lu much larger than that observed for Y and La. Therefore, it is possible
to find thermodynamic evidences that converge with the discussions involving the
arrangement of chemical elements, even for only a part of the elements. On the other
hand, the complexity of the chemical properties of the compounds of the seventh period
(actinides), due to the low stability of most of these elements makes these studies still an

interesting challenge for the physical chemistry (Banik, 2016).
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4 Conclusion

From PCA and HCA analysis it was possible to correlate the behavior of REE and
its different ligands. Besides, multivariate statistical tools are promising in the study and
understanding of thermodynamic parameters.

The correlation PCA allowed differentiating and comparing various ligands. Each
group has similarities with the adjacent groups, while they have dissimilarity with the
more distant ones. Thus, it is possible to infer the relative strength of the ligand from the
correlation PCA, as well as to obtain chemical information about the ligand from its
values of AfH°.

The HCA based on AsH° of REE compounds classify the REE in the same way of
LREE/HREE common subdivision, usually attributed to the solubility, alkalinity and
jonic radii. This indicate that thermodynamics plays an important role in the LREE/HREE

subdivision as well.
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SUPPLEMENTARY INFORMATION

In the software R Studio 3.0.3 (R Core Team., 2013), the Euclidean distance is
calculated from Eq. 4, where "De" is the Euclidean distance and Pp;j e Pk are the

quantitative variables "j" of the sampling points "p" and "k", respectively (Sciutto et al.,
2017, Granato et al, 2018).

1
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Figure S1 1: Explained variance by the main components.
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Figure S1 2: Plot of AsG° vs. AfH° of various REE compounds (data from Table 1).
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4 CONCLUSAO

o Este trabalho propdés um estudo multivariado abordando as propriedades
termodinamicas dos elementos terras raras.

. A HCA mostrou a separacdo em grupos os compostos de ETRs conforme a sua
composi¢do quimica e estabilidade, quando utilizados suas propriedades termodindmicas
de AfH®, AsS°, AfG° and S° como variaveis.

o A PCA apresentou grande relevancia e utilidade na andlise, pois destaca diferentes
grupos de ligantes a partir do seu AfH® de diferentes contra ions, bem como indicou o
efeito do oxigénio ligante sob o AfH® dos ETRs.

o A HCA realizada com diferentes valores de AfH® sugeriu a formacgdo de 3 grupos
onde o Eu formou um grupo independente, esta analise corrobora com a classificagao
encontrada na literatura para os ETRs.

o Além de inferir o efeito do oxigénio ligante, a PCA apresentou resultados que
sugerem a possibilidade de aplicar esta mesma analise para comparar a forga de ligagao
de diferentes contraions.

o As ferramentas estatisticas HCA e PCA apresentaram grande potencial para serem
utilizadas no estudo de propriedades termodindmicas, pois os resultados obtidos através
destas corroboram com a literatura.

o Estudos futuros podem ser realizados utilizando andlise multivariada em outras
propriedades dos ETRs (massa molar, raio ibnico, NOX, calor de formacdo, energia de
ionizacdo, entre outras), bem como pode ser aplicada para qualquer classe de elementos
da tabela periodica.

o Outro aspecto que pode ser abordado em trabalhos futuros, € a confeccdo de
pacotes dentro do programa R que sejam especificos para a area da quimica, facilitando

assim o tratamento de dados, bem como a edicéo grafica.
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