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TERRAS RARAS: OBTENGAO DE PADROES ESPECTROQUIMICOS, ESTUDO DOS
CARBONATOS E SINTESE DOS PEROXICARBONATOS - UMA NOVA SERIE DE

COMPOSTOS

RESUMO

Neste trabalho, os seguintes estudos serdo tratados: 1) Obtencéo de 6xidos de
lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario para uso como padrdes
espectroquimicos; |l) Comportamento dos carbonatos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm)
em meio carbonato de aménio e carbonato de aménio/hidréxido de aménio; e |ll) Sintese
e caracterizag&o de peroxicarbonatos de terras raras - uma nova série de compostos.

I) Obteng¢do de lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario  para
uso como padrdes espectroquimicos.

Combinando-se as técnicas de precipitacao fracionada e cromatografia de
troca ibnica em resina catidnica, EDTA como eluente, conseguiu-se obter dxidos de alta
pureza (99,9 - 99,99%), com nivel de impurezas similar ao dos padrbes importados.
Também o rendimento na obtencéo destes 6xidos foi alto (= 80%).

Deu-se grande énfase ao controle analitico para se certificar da qualidade dos
cinco oxidos.

ll) Comportamento dos carbonatos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm) em
meio carbonato de amoénio e carbonato de aménio/hidroxido de aménio.

Estudou-se a otimizagéo da dissolugédo dos carbonatos de terras raras (La, Ce,
Pr, Nd e Sm) variando-se a concentracao de carbonato de aménio e adicionando-se
hidréxido de amédnio ao meio, visando-se alcangar a solubilizagdo maxima dos lantanidios
mencionados acima.

lll) Sintese e caracterizagao dos peroxidos de terras raras - uma nova
série de compostos.

Apresentam-se pela primeira vez os dados da sintese e caracterizagdo dos
peroxicarbonatos de terras raras, obtidos durante os trabalhos experimentais desta tese.

A partir da analise térmica (TG-DTG), procurou-se avaliar a estabilidade
térmica, a estequiometria e propor um mecanismo para O processo de
termodecomposi¢cdo dos peroxicarbonatos de terras raras. Estes compostos foram
obtidos por precipitacdo das correspondentes terras raras complexadas como carbonatos
soluveis, aos quais adicionou-se agua oxigenada. Fez-se uso da determinagdo do
oxigénio ativo, determinagcdo do Oxido total por gravimetria, complexometria e a
composicao de C, H, N por microanalise. Também procurou-se o reconhecimento destes
compostos por espectroscopia de absor¢cado na regido do infravermelho, para se

estabelecer a correspondente estequiometria.



RARE EARTHS: PREPARATION OF SPECTROCHEMICALLY PURE
STANDARDS, STUDY OF THEIR CARBONATES AND SYNTESIS OF A NEW
COMPOUNDS SERIE - THE PEROXYCARBONATES.

ABSTRACT

In this work the following studies are concerned: 1) Preparation of lanthanum,
cerium, praseodymium, neodymium and samarium oxides for use as spectrochemically
pure standards; II) Behavior of the rare earth (La, Ce, Pr, Nd, Sm) carbonates soluble in
ammonium carbonate and mixture of ammonium carbonate/ammonium hydroxide, and Iil)
Synthesis and characterization of rare earth peroxycarbonates - a new serie of
compounds.

1) Preparation of lanthanum, cerium, préseodymium, neodymium and samarium
oxides as spec pure standards. |

Using both fraction precipitation and cationic ion exchange techniques, with EDTA
as eluent, it was possible to obtain pure oxides (99,9 - 99,99%), whose impurities are in
the same level as in the imported spec pure standards. The yield for the combined
techniques was reasonable high (= 80%). Emphasis was given to the analytical control to
assure the purity of obtained oxides.

II) Behavior of rare earths (La, Ce, Pr, Nd, Sm) in ammonium carbonate and
ammonium carbonate/ammonium hydroxide solutions.

A study was made for the optimization of the dissolution of light rare earth
carbonates as function of the concentration of ammonium carbonate and ammonium
carbonate/ammonium hidroxide mixture, searching the maximum solubilization of above
mentioned lanthanides.

Ill) Synthesis and characterization of rare earths peroxydes - a new serie.

tData for the synthesis and characterization of the rare earths peroxycarbonates
described for the first time in this work are presented and discussed.

With the aid of thermal analysis (TG-DTG) the thermal stability and the
stoichiometric composition for the new compounds were established and a mechanism of
thermal decomposition was proposed. The peroxycarbonate was prepared by the addition
of hydrogen peroxyde to the complexed soluble rare earths carbonates. These studies
included also the determinations of active oxygen, the total rare earth oxide by gravimetry
and complexometry and the C, H and N contents by microanalysis. The new compounds

were also investigated by infrared spectroscopy
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OBTENGAO DE OXIDOS DE LANTANIO, CERIO, PRASEODIMIO,

NEODIMIO E SAMARIO PARA USO COMO PADROES ESPECTROQUIMICOS.

INTRODUGAO

Apresentam-se aqui os procedimentos desenvolvidos para a tecnologia
de obtencdo dos Oxidos de lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario de
elevada pureza e qualidade, adequados como padrdes espectroquimicos.

Para a separa¢ao e purificagdo do cério, partiu-se dos cloretos mistos
de terras raras, combinando-se as técnicas de precipitacdo fracionada e refino por
cromatografia de troca idnica em resina catidnica. Separou-se o cério das demais
terras raras no sistema TRCls/NHs/ar/H,0,. Obteve-se um concentrado de CeQO, da
ordem de pureza de 90-95%, com rendimento da ordem de 95%. Transformou-se o
precipitado dos hidroxidos em cloretos e estes foram percolados num leito de resina
cationica forte. Por troca idnica, conseguiu-se a obtencdo de CeO, com pureza da
ordem de 99,9%, também com alto rendimento (= 90%).

Usou-se como solucdo de partida uma solucdo de cloretos de terras
raras proveniente da dissolu¢do de carbonato de didimio em meio cloridrico, com
concentracdo de 10 g/L. em R,0;. Na preparacdo do 6xido de lantanio, combinaram-se
as técnicas de precipitacdo fracionada no sistema TRCIly/NHi/ar/H,0, para a
separacdo total do cério residual na solugédo de partida, e, posteriormente no sistema
TRCIs/NH4/ar para o enriquecimento do lantanio e finalmente refino por cromatografia
de troca idnica. No enriquecimento, obteve-se um concentrado de La,O; da ordem de
90% . Completou-se a purificagdo por troca idnica, obtendo-se um 6xido de lanténio de

pureza maior ou igual a 99,9%.

carbonato de didimijo: Tabela |-2, pagina 12.
TR: Ter[as raras.
R;0; : Oxidos totais de terras raras.
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Obtiveram-se praseodimio, neodimio € samario a partir de fracdes de
carbonatos mistos de terras raras enriquecidos nestes elementos. Usou-se somente a
tecnologia de troca idnica com duas eluigdes sucessivas e EDTA como eluente. Na
primeira eluigdo, obtiveram-se 6xidos com pureza da ordem de 95%, de neodimio e
praseodimio e 65% em samario. Na segunda elui¢do, conseguiu-se um Oxido de
praseodimio 99,9%, de neodimio 99,9% e de samario 99,9% com rendimento > 80 %.

Deu-se grande énfase ao controle analitico para certificar-se da
qualidade dos cinco 6xidos, usando-se os métodos de espectrofotometria de absorg&o
molecular, espectrometria de emissdo com plasma de argdnio, analise por ativagéo

neutrénica e espectrometria de massa com fonte de plasma indutivo.

FRACIONAMENTO DE TERRAS RARAS - BREVE REVISAO

Procurou-se nesta breve revisao informar os progressos alcangados na
area de fracionamento de terras raras no IPEN/CNEN/SP, assim como, mostrar a
contribuic&o deste trabalho na continuidade da exploragéo desta area no Brasil.

Em 1965, Brill e colaboradores [1] publicaram o primeiro trabatho no
IPEN tratando da separacéo individual dos elementos constituintes das terras raras,
desenvolvendo um processo de obtencao de itrio e terras raras pesadas a partir da
monazita industrializada pela Orquima S/A. Nesta época, segundo Brill, o Brasil
ocupava no mercado mundial das terras raras a posi¢éo de um exportador tradicional,
em funcéo dos seus grandes depdsitos de areia monazitica. A capacidade instalada
pela Orquima para o processamento da monazita em S&o Paulo permitia tratar 3000
toneladas anuais de minério. O consumo interno era pouco desenvolvido, € quase a

totalidade das terras raras produzidas destinava-se a exportacéo. Brill e colaboradores

Referéncia na pagina 55
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[1] usaram uma associa¢&o das técnicas de extragdo com solventes e troca idnica.
Por extracdo com solventes, usando o acido di-(2 etil-hexil)fosférico, separaram as

terras raras em dois grupos, leves (La, Ce, Pr, Nd e Sm) e pesadas ou_terras raras

itricas (Y, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Tm e Lu), extraindo dos cloretos mistos de terras
raras, de 6 a 8% de terras raras itricas, conseguindo uma completa separacao do itrio.
O método de separacao pela técnica de extragdo com solventes foi estudado em uma
bateria de misturadores-decantadores de vidro, em pseudo-contra-corrente. As terras
raras contidas no solvente foram transferidas para a fase aquosa e transformadas em
cloretos. Esta fragcdo pesada, em seguida, foi Ievéda a um sistema de colunas de troca
ibnica, formado por duas colunas conectadas em série, cada uma com 3 cm de
didametro e 92 cm de altura. As colunas foram preenchidas por resina catidnica forte,
Dowex 50, 100-200 mesh. Na primeira coluna a resina foi usada na forma NH,". Todo o
leito de resina na segunda coluna foi transformado para a forma Cu®*. Este artificio de
introduzir um ion retentor no processo de separacéo das terras raras por troca idnica,
consistia ja nesta época em um artificio usado na literatura por varios outros
pesquisadores [2,3,4] que estudavam processos de separacdo de terras raras por
troca idnica com &cido etilenodiamintetraacético (EDTA) como eluente. Ainda hoje, em
paises que se utilizam da técnica de troca iénica na separacéo de terras raras, o ion
retentor & usado visando favorecer e melhorar a formagédo das bandas dos diversos
ions a separar. No trabalho de Brill, as terras raras foram eluidas com solugéo
amoniacal de EDTA na concentracao de 10 g R,0O4/L e pH 8,45. Alguns resultados do
trabalho de Brill e colaboradores [1] mostram a distribuicdo dos elementos na fragéo
pesada contida na fase organica obtida na primeira etapa do processo por extracao
com solvente, o rendimento da extracdo nos trés estagios usados e uma

comparacao desta fracdo pesada com a composi¢ao original.

Referéncias na pagina 55
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Neste primeiro trabalho realizado no IPEN nota-se ja a tendéncia da
associacdo de técnicas com o objetivo de melhorar o rendimento na separagao, haja
visto que o baixo teor dos elementos pesados na monazita dificulta ou até inviabiliza a
separacao destes elementos, tornando-se necessarias etapas de enriquecimento. No
trabalho de Brill, a técnica de extragdo com solventes foi usada como solugéo para o
enriquecimento das terras raras pesadas. Na segunda etapa do trabalho, usando-se a
técnica de troca idnica, foi conseguida a separacédo de Y,0; com pureza da ordem de
98%, Gd20; 93% , Sm,0; 96% e Eu,0;6%.

Poucas terras raras mudam faciimente de numero de oxidagéo,
adquirindo propriedades diferentes. A exploragdo deste fato permite algumas
separagcfes de grande utilidade. O cério (lll) é facilmente oxidado a cério (IV),
tornando-se mais facilmente hidrolizavel que as outras terras raras, podendo ser entéo
separado por precipitagdo seletiva. Em 1975, Umeda e Abrdo [5] estudaram, em
escala de laboratério, a separag¢ao do cério a partir dos cloretos mistos de terras raras
por oxidagdo do cério (lll) a cério (IV) com H,0, e usando uréia a temperatura de 90°C
para favorecer a hidrolise do cério (IV). Nesta temperatura, a molécula de uréia se
hidrolisa gerando NH; e CO,. O rendimento da precipitacdo do cério neste estudo
alcangou 95%, com a pureza atingindo 90% em CeO, . Os autores encontraram que
em temperaturas superiores a 90°C a remogdo do cério &€ completa, mas a
coprecipitacdo de outras terras raras cresce com a temperatura. Na sequéncia de
estudos, agora a partir do filtrado do cério, enriquecido da ordem de 2 vezes com a
precipitacdo do cério, Umeda e Abrdo [6] prosseguiram na separagdo das demais
terras raras, associando as técnicas de precipitagdo fracionada no sistema
TR/uréia e troca idnica. No sistema TR/uréia conseguiram obter concentrados

enriquecidos em lantanio, praseodimio, neodimio e samario. Em seguida, estes

Referéncias na pagina 55
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concentrados foram tratados por troca idnica. Umeda e Abréo [6] usaram um sistema
de troca ibnica composto por duas colunas em série, com 100 cm de altura e 5 cm de
diametro, com resina Dowex X-8 (50 mesh). Também, na primeira coluna, usou-se a
forma NH," e na segunda coluna a forma Cu®*. Na eluicdo usou-se EDTA, pH 8,5. No
trabalho estafante de recuperacdo do cobre e do EDTA na primeira grande fracéo
composta pelo complexo Cu-EDTA usou-se o processo de recuperagao de cobre com
0 uso de tiouréia, estudado por Abréo [7] .

Em 1982, Queiroz, Sood e Abrdo [8] descreveram um método para a
separacdo de cério a partir dos cloretos mistos de terras raras no sistema
NH4OH/ar/H,0, . Uma série de experimentos foi realizada, visando o conhecimento das
influéncias na variagao de alguns parametros na precipitacdo do cério. Neste trabalho
os seguintes estudos foram discutidos: 1- Concentragdo da solugdo de hidroxido de
amoénio, 2- pH da solugdo de cloretos de TR, 3- Temperatura, 4- Tempo e 5-
Concentragdo da solugdo de terras raras. O método otimizado foi empregado durante
o desenvolvimento desta tese para a obtencdo de concentrado de CeO, com pureza
de 90%, gue serviu de insumo na obtenc&o de CeO, com pureza de 99,8%, usado
como padrédo nos varios estudos desta tese. A partir do filtrado empobrecido em cério
e enriguecido de um fator 2 nas demais terras raras, explorou-se, também, a técnica
de troca idnica. Neste caso, no entanto, procurou-se encontrar as condigbes de
separacdo sem o artificio do uso de ion retentor. Foi significativa a comprovagéao de
que o ion retentor, usado por muitos autores durante muitos anos, € completamente
dispensavel na obtencdo de terras raras leves puras. Este fato, aliado ao uso de
resinas idnicas comuns, usadas para o tratamento de &gua, significa enorme
simplificagdo no fracionamento dos lantanidios com relevante diminuigdo de custos.
Usou-se nos experimentos um sistema de troca idnica com duas colunas de 100 cm de

altura por 5 cm de diametro conectadas em série, preenchidas com resina tipo Bayer
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S-100 (50-100 mesh) na forma NH,". Na eluicdo usou-se o sal de aménio do acido
etilenodiaminotetraacético, pH 3,5-4,5, como eluente. Mostra-se na Figura I-1 um
experimento tipo da eluicdo de terras raras na auséncia de ion retentor obtido por
Queiroz, Sood e Abrao [8].

Queiroz e Abrao [9], em 1984, explorando a técnica de troca idnica na
auséncia de ion retentor, descreveram condi¢des 6timas de eluicdo do neodimio e do
lantanio, que em outro trabalho [8], haviam mostrado grande possibilidade de serem
obtidos com pureza elevada por esta técnica. Neste trabalho, a altura da coluna de
troca iénica foi aumentada para 3 metros. O sistema consistiu em 3 colunas de 100
cm de altura e 5 cm de didmetro conectadas em série. Na Figura I-2 mostra-se a
eluicao do neodimio e lantanio em um experimento tipo. A recuperacéo do neodimio e
lantanio foi acima de 90% e a pureza, para os dois Oxidos alcancou 99%. Usou-se
como eluente uma solugdo de acido etilenodiaminotetraacético na faixa de pH 3,5 - 4,0
e concentracao 0,003 a 0,02 M.

Queiroz e Abrao [10] descreveram a obtencao de gadolinio e samario
puros a partir de uma mistura de carbonatos de terras raras por troca ibnica na
auséncia de ion retentor. Também neste trabalho foi usado um sistema composto por 3
colunas de 100 cm de comprimento por 5 cm de didmetro conectadas em série,
contendo resina Bayer S100 (50-100 mesh) na forma NH," e fez-se a eluicdo com
solugdo de EDTA em pH 3,5. Conseguiu-se a separagdo destes elementos com
rendimento superior a 60% para o Sm;0; e 80% para o Gd,03;. Obtiveram-se os 6xidos
com pureza igual ou superior a 95%, em uma s operagao de coluna. Na Figura |-3
mostra-se um dos experimentos tipo do estudo realizado.

Em 1989, Queiroz e Abrdo [11] publicaram um resumo onde s&o

analisados alguns aspectos do controle analitico das terras raras, apresentando-se
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Figura I-1: Eluig@o de terras raras na auséncia de jon retentor [8].
Vazio: 0,4 mL/cm¥/minuto.

Eluente: EDTA, pH 4.
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R,0, : 320 gramas.

Niimero de fracdes

Eluente: EDTA (0,003-0,02M).

Vazdo: 3 + 2 mL/minuto.
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Figura 1-3: Comportamento da eluigiio de 100 gramas de 6xidos de terras raras
na auséncia de ion retentor [10].
Eluente: EDTA (0,001 a 0,01M), pH 3,5.

Eluigdo: 6 + 2,5 mL/minuto.
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uma revisdo sucinta dos principais métodos de controle aplicados aos estudos de
fracionamento, no IPEN/CNEN/SP, para a obtencdo de Oxidos de terras raras de alta
pureza, visando o desenvolvimento de uma tecnologia prépria. O controle analitico
desenvolvido por Queiroz e Abrdo [11] serviu como apoio importante para dar
continuidade ao fracionamento das terras raras apresentado nesta tese. O controle
analitico de terras raras com pureza acima de 99%, ainda, constitui-se em area
relativamente pouco explorada, de dificil execugao, especiaimente no Brasil.
Retornando aos estudos de extracdo com solventes organicos, de
muita importancia para a obtenc¢ao de terras raras individuais, Ricci e colaboradores
[12], em 1989, descreveram um estudo focalizando varios parédmetros do processo de
fracionamento de carbonato de didimio em grupos de terras raras leves, meédias e
pesadas com &cido di-(2-etilhexil) fosforico (D.EHPA). Realizaram-se experimentos em
batelada, pseudo-contra-corrente e operagdes continuas em misturadores-
decantadores de laboratério. O grupo de Ricci conseguiu obter um concentrado de itrio

69%, correspondendo a um fator de concentragdo da ordem de 30 vezes para esse

elemento.
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PARTE EXPERIMENTAL ,
I- Reagentes e Materiais ,
- Cloretos Mistos de Terras Raras
Mistura natural de todos os lantanidios provenientes da
industrializacdo da monazita brasileira.

Origem: Nuclemon, Sao Paulo. Apresenta-se na TABELA I-1 a

distribuicdo das terras raras nos cloretos mistos de terras raras.

TABELA -1

Composicao média das terras raras nos cloretos mistos (monazita) [8].

ELEMENTO % COMO OXIDO
Ce 47,0
La 24
Nd 18,5
Pr 4,5
Sm 3,0
Eu 0,055
Gd 1,0
Tb . 01
o1 B
w1 ooss
5 o7
o 0,005
T 0,02
Lu nd
Y 1,4
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-Concentrado de Didimio,
Na obtencdo de lantanio e praseodimio usou-se esta fragdo
empobrecida em cério, proveniente da industrializagdo da monazita, fornecida pela

Nuclemon, S&o Paulo, apresentando a composi¢do mostrada na TABELA |-2.

TABELA |-2

Composi¢do média do carbonato de didimio [13].

Elemento Oxido (%)

La 42-47
Ce 3-7

Pr 5-6

Nd 30-34
Sm 4-5
Gd 2-4

Y 1-3

-Concentrado de Neodimio .
O neodimio foi obtido a partir de uma fracdo enriquecida, também

fornecida pela Nuclemon, cuja composicéo € apresentada na TABELA [-3.

Referéncia na pagina 56
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TABELA I-3

Composigao média do carbonato de neodimio [13].

Elemento Oxidos (%)
Nd 85
Pr 9,5
Sm 2,5
La 1,0
Ce 1,0
Gd 0,5

-Concentrado de Samario .

Usou-se uma fracdo contendo 15% de Sm;0; também obtida da
Nuclemon.

- Perdxido de Hidrogénio 30% PA (SYNTH).

- Hidréxido de aménio PA (MERK).

- Acido cloridrico PA (MERK).

- Acido nitrico PA (MERK).

- Acido oxalico PA (CAAL).

- Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) PA (SYNTH).

- Sal de aménio do EDTA: Preparou-se uma solugao estoque de
concentracao 300 g/L. em EDTA, dissolvendo-se o0 acido com hidroxido de aménio.

- Resina catiénica S-100 Bayer, 50-100 mesh, usada na forma aménio.

Referéncia na pagina 56
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2- Procedimento.

2.1- Obtencdo de lantanio de alta pureza para uso como padrao

espectroquimico.

2.1.1-Tratamento da fragao do carbonato de didimio,
Dissolveu-se o carbonato de terras raras em HNO; 1:1,
adicionando-se controladamente, em pequenas porc¢des, o carbonato ao acido, a
quente, sob agitacdo constante. Terminada a dissolugéo, filtrou-se para a separagao
de algum insoluve! e determinou-se a concentragdo total das terras raras por

gravimetria [8,11], via oxalato e calcinagéo a oxido.

2.1.2- Separagao de cério a partir de cloretos de didimio,

Separou-se 0 cério na mistura dos nitratos de terras raras por
precipitacao hidrolitica do Ce(lV) com adigao controlada e simultdnea de H,O2 e NHs ,
sob agitagdo [8]. O cério (lll) é oxidado a cério (IV) pela adicdo de perdxido de
hidrogénio. O cério (V) formado hidroliza e precipita. A acidez liberada na hidrdlise é
neutralizada fazendo-se passar pela solugZo um fluxo de ambnia. Neste experimento
usou-se solugdo de nitratos de TR de concentragcéo 100 g R;O4/L. e pH 6 . Elevou-se a
temperatura da solugdo a 60°C, iniciando-se entdo o gotejamento do peroxido de
hidrogénio 30%. Gerou- se um fluxo de amdnia (NHs) pela passagem controlada de ar
comprimido na solugdo de hidroxido de amoénio. Terminada a precipitagdo do cério,
observada periodicamente para saber se a reacdo estava completa, separou-se o
precipitado por filtragdo. No precipitado determinou-se o teor de cério e a taxa das

outras terras raras arrastadas por coprecipitagzo.

Referéncias na pagina 55-56
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2.1.2.1- Sistema usado na separagdo do cério/lanténio ,

Apresenta-se na Figura -4 o sistema (TR/H,O./ar/NHOH),

usado na separagéo do cério a partir de nitratos e cloretos mistos de terras raras,

otimizado em trabalho anterior [8,13].

Termomelio

H202

Solugcdio de
R

b
o

O O

Chapa de aquecimenio

NHAOH

ar

Figura 1-4: Sistema de separagio de cério (IV).

Referéncias na pagina 55,56
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2.1.3- Enriquecimento do lantanio,

Com o filtrado proveniente da separag¢ao do cério (descrito no
item 2.1), procedeu-se ao enriquecimento do lanténio, usando-se a mesma técnica
que para o cério, mas sem a adicdo de perdxido de hidrogenio. Obtiveram-se varias
fracGes, separadas apos periodos que variaram de 2 a 4 horas de precipitagdo. Usou-
se fluxo de NH; obtido pelo arraste de ar comprimido através de solucdo NH,OH M.
Obteve-se, em cada fracao, aproximadamente 27 gramas de Oxido com teor de 95%
em La,0;, a ser usado posteriormente, apos dissolucdo em HCI, para a purificacéo

final por cromatografia de troca idnica.

2.1.3.1- Sistema usado no enriquecimento do lantanio.
Separado o cério, o filtrado foi tratado no mesmo sistema
mostrado na Figura I-4, sem a adicao de peroxido de hidrogénio. Fez-se o controle do

tempo de reacgéo, suficiente para o enriquecimento da ordem de 95% em La,0Os.

2.1.4- Purificagao final do lantanio.

A partir dos concentrados de La,03; 95%, preparou-se a solugao
carga de cloreto de lantanio impuro 10g R.Os/L, que foi percolada em um sistema de
troca iénica com capacidade para até 500 gramas de R,0;. Apresenta-se na Figura 1-5
0 esquema para o sistema de troca iénica usado na purificacéo final do lantanio. Usou-
se um conjunto de quatro colunas de acrilico em série. Cada coluna mediu 100 cm de
altura x 5 cm de didmetro, com leito de resina catidnica tipo forte, S-100 (Bayer), 50-
100 mesh.

Condicées de eluicdo e balanco de massa na obtengéo

do 6xido de lanténio > 99,9% sdo apresentadas na TABELA I-4, pagina 38. Tambem
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na Tabela I-5, pagina 39, apresentam-se os resultados da determinagdo de TR-

impurezas no La,0,. Na TABELA |-6, pagina 40, mostram-se os resultados das
analises de impurezas de TR no La,0; > 99,9%, realizados por Sarkis [16], em estagio

na Universidade de Londres, Inglaterra, por espectrometria de massa com plasma de

argonio.

1

H 1 1oo com

L

D18 cm

Figura I-5: Sistema de troca idnica.

Referéncia na pagina 57
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2.1.5- Principais fases na obtengdo de La,0;> 99,9%.

Apresenta-se na Figura |-6 um diagrama de blocos com as
principais fases dos processos de fracionamento e purificagdo de lantanio a partir de

carbonatos mistos de terras raras empobrecido em cério.

TRCI
l (mlstog) ’ ELUIGAQ

(EDTA)

| NH; /AR 1 Hz0; |

‘ CeO;, . La 40%
Filtrado

| SolugoemHCI |

| Solugzo Carga |

[Resina de Troca i6nica |

| FragBes |

| Cristalizagio do EDTAJ
{

iPrecipltac;ao - Oxalalos]

| Calcinagsio ]

| 15,0 998 % |

Figura 1-6: Principais fases do processo de purificagdo de

lantanio.
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2.2- Obtencgao de cério de alta pureza para uso como padrao

espectroquimico.

2.2.1- Separagao do Cério a partir dos Cloretos Mistos de Terras
Raras.
A separagdo do cério foi realizada diretamente na solugdo de
cloretos mistos de terras raras.
Usaram-se trés litros de solugéo de cloretos mistos de terras
raras de 100 g de R,04/L, a pH 4. Elevou-se a temperatura da solucdo e manteve-se a
mesma a 60°C, iniciando-se o gotejamento de perdxido de hidrogénio 30%, na vazao
de 0,2 mlL/minuto. Passou-se pela solucao um fluxo de aménia, gerado pela passagem
de ar comprimido numa solucdo de NH.OH M. A cada 4 horas, separou-se 0O
precipitado do filtrado por filtrag@o a vacuo, dissolvendo-se, em seguida, com HCI 1:1,

a quente, estocando as solugdes de cloreto de cério para tratamento por troca inica.

2.2.1.1- Sistema usado na separac¢ao do cério.

Usou-se o mesmo sistema mostrado na Figura i-4. Neste caso,
no entanto, a solugdo de terras raras usada apresentou um teor de 47% em CeQ;

(TABELA I-1, pagina 11).

2.2.2- Purificagdo final do cério.
A partir da solugdo de cloreto de cério 90% em CeO,, obtida
no item 2.2.1, preparou-se outra solucdo por diluicdo com agua desionizada, de
concentracdo 10 g R;04/l, que, entdo, foi percolada no sistema de troca idnica, o

mesmo usado na purificacdo final do lantanio, e apresentado na Figura |-5 (pagina 17).
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2.2.3- Principais fases na obten¢ao de CeO, > 99,9 %.
Apresenta-se na Figura [-7 um diagrama de blocos com as
principais fases dos processos de fracionamento e purificagdo do cério a partir de

cloretos mistos de terras raras (TABELA I-1, pagina 11).

OTECA

BIBL I umeh

weTiuiet

30 Paulo
Un\vers'xicda 2 S30
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[ TRCl; J
l

NH3 /AR / H0,

{
@{@ (Filtrado )

Dissolué:éo Acida

Y

ELUICAO
(EDTA)

Solugado Carga

<k

Resina de Troca lonica

:

Fragdes

l !

Cristalizagdo do EDTA

1
y

Precipitagdo - Oxalatos

\
Calcinagao

\

Ce0,299,9 %

Figura I-7: Principais fases do processo de purificagdo do cério.
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2.3- O}btenqﬁo de praseodimio de alta pureza para uso como
padrao espectroquimico.

No trabalho de obtencéo de praseodimio para usc como padrao
espectroguimico, ampliou-se a escala de trabalho para até 10 kg de éxidos de terras
raras. Usou-se o carbonato de didimio (TABELA 1-2, pagina 12) como material de
partida. O carbonato de didimio transformado em cloreto € percolado no sistema de
troca idnica com 4 colunas de acrilico de 300 cm de altura por 12 cm de didmetro, em
série, com leito de resina catidénica forte, S-100 (Bayer), 50-100 mesh. Obteve-se um
concentrado de praseodimio com pureza da ordem de 95% e rendimento acima de
90%, que foi novamente tratado por troca idnica, obtendo-se, entdo, PreO1; = 99,9%,
com rendimento da ordem de 80%. As condi¢cdes de eluicdo sdo apresentadas na

TABELA 1-10(pagina 45).
2.3.1- Tratamento da fragdo de carbonato de didimio.

Dissolveu-se o carbonato de didimio em acido cloridrico 1:1, de
modo a se ter uma solugdo de cloretos de TR contendo 10 kg em R,0; . Controlou-se
a concentracado das TR na dissolugdo do carbonato (50 g/L em R,0s) por analise

gravimétrica [8,11] . Diluiu-se a solucéo para 200 litros com agua desmineralizada.
2.3.2- Enriquecimento do praseodimio.

Aos 200 L de solucdo de cloretos de TR preparada no item
anterior, adicionou-se uma solugdo de sal de amdnio do EDTA, sob agitacdo
constante, de modo a se ter complexagdo da ordem de 15% das terras raras,
ajustando-se, entdo, a pH 3,5. Percolou-se, entdo a mistura da solugdo de cloretos

mistos de TR com o EDTA no sistema troca i6nica (ver Figura |-8, pagina 24). Apods
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a sorcdo das terras raras leves, lavou-se a resina com agua desmineralizada até a
lavagem nao apresentar mais terras raras. Para acompanhar a saida das TR
complexadas com EDTA fizeram-se testes com acido oxalico - precipitado de oxalatos
de TR. Toda lavagem contendo as TR complexadas foi tratata com acido nitrico e
4cido oxalico para a recuperagao das terras raras. Denominou-se FRACAOQ 1 as terras
raras ndo adsorvidas pela resina. Apds lavagem da resina, eluiram-se as terras raras
com solucdo de sal de aménio do EDTA. Obtiveram-se concentrados da ordem de 95

% em PrgO41, com rendimento de 90%.
2.3.2.1- Sistema usado no enriquecimento do praseodimio,

Obteve-se um concentrado de Prs0O41 com pureza da ordem de
95%, a partir do carbonato de didimio (5-6% em PrsO14, TABELA -2, pagina 12} em
sistema de troca idnica com capacidade de carga de até 10 kg de éxidos mistos, cujo

diagrama de blocos esta na Figura I-8.
2.3.3- Purificagao final do praseodimio.

A partir do concentrado de praseodimio 95%, obteve-se PrsO14
> 99,9%. Usou-se um sistema de troca iénica similar ao apresentado na Figura I-5

(pagina 17). Eluiu-se o praseodimio com solugdo de EDTA 0,01 M, pH 4,0.
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Figura .8: Unidade de enriquecimento de praseodimio por troca idnica

- Campanha 10 kg de R,0O; (carbonato de didimio).
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2.3.4- Principais fases de obtengdo de Prg04,> 99,8 %.

Apresenta-se na Figura |I-9 o diagrama de blocos com as

principais fases da purificagdo do praseodimio.

Carbonato de B
Praseodimio EDTA
9% P[60||

PiCl 3

12 ‘Troca 16nica

Cristalizagdo do EDTA

[Cloreto de Pr ]

2% 'Troca l6nica

A4

J 3

|
Cristalizagiio do EDTA

A 4

]

[Praon 2 99,9"/:]

Figura 1-9: Principais fases do processo de purificagdo do

praseodimio.
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2.4- Obtencdao de neodimio de alta pureza para uso como

padrao espectroquimico.

2.4.1- Tratamento da fragao de carbonato de neodimio.
Dissolveu-se o carbonato de neodimio (TABELA -3, pagina 13)
com &cido cloridrico 1:1, adicionando-se controladamente, em pequenas porgdes, 0
carbonato sobre o acido, a quente, sob agitacdo constante. Terminada a dissolugéo,
filtrou-se para a separagdo de algum insoluvel e determinou-se a concentragdo total

das terras raras por gravimetria [8,11], via oxalato e calcinagdo a dxido.

2.4.2- Enriquecimento do neodimio.
Diluiu-se o filtrado do item anterior para se ter uma solugéo de
cloretos de TR na concentragdo de 10 g/L em R,05, ajustando-se o pH a 2. Fez-se a
carga em sistema de colunas similar ao mostrado na Figura I-5 (pagina 17), com
vazdo de 6 mlL/minuto, lavando-se depois a resina com agua desmineralizada. Em
seguida, procedeu-se a eluicdo com EDTA amoniacal. Condi¢des de eluigéo e balanco
de massa na obteng&o experimental de éxido de neodimio 95% s&o apresentados na

TABELA 1.11.(pagina 46).

2.4.3- Purificagéo final do neodimio.

A partir do concentrado de neodimio 95%, obteve-se Nd,O; >
99,9 %. Também aqui usou-se um sistema de troca idnica similar ao apresentado na
Figura 1-5 (pagina 17), desta vez com 5 colunas em série. Procedeu-se conforme
descrito no item2.4.2. Na TABELAI-12 (pagina 47) apresenta-se o comportamento
da eluicdo do neodimio na segunda operacdo colunar. Na TABELA I-13 da pagina

48 mostra-se o controle analitico pela analise por ativagdo neutrénica em uma mistura

Referéncias nas paginas 55 e 56
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de fragbes (12-24) de Nd,O; purificado. Na TABELA 1-14 (pagina 49) apresentam-se os

dados de impurezas de TR por ICP-MS obtidos para varias amostras de Nd,0s.

2.4.4- Principais Fases na Obteng¢do do Nd,0; > 99,9 %.

Apresenta-se na Figura 1-10 o diagrama de blocos com as

principais fases de purificagdo do neodimio.

Carbonato de
Neodimio

Nd,0; =85% EDTA

Nd CL,

rl' Troca Catibnica ]

l Cristalizag3o do EDTA l

!

E:Imelo de Neodhnic}

r

‘ 20 Troo_:a I16nica \

|

l Cristalizagjo do EDTAj

Nd,O;
299,9%

Figura 1-10: Principais fases no processo de purificagdo do neodimio.
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2.5- Obtencdo de samario de alta pureza para uso como padrao
espectroquimico,

Aqui, montou-se um sistema de troca idnica para pequena

producdo de samario a partir de carbonatos mistos de TR com teor de 17% Sm;0,,

gentilmente cedidos pela Nuclemon.

2.5.1- Tratamento da fragao do carbonato de samario.
Procedeu-se da mesma forma que para o neodimio (item 2.4.1,

pagina 26). Preparou-se uma solugdo com 2,5 kg de éxidos mistos e na concentragéo

de 10 g/L.

2.5.2- Enriquecimento e purificagao final do samario.

Também aqui, procedeu-se como para o neodimio (ver item 2.4.2
na pagina 26). Obtiveram-se fracbes de samario que variaram de 20% a 93,5% em
Sm,0; no primeiro tratamento com EDTA. Na mistura destas fragbes obteve-se um
concentrado de samario de 65% em Sm,0;, que tratado em um segundo sistema de

troca idnica com EDTA atingiu a pureza de 99,9% em Sm;0O3,
Processo Simplificado

1- Sm.0; (17%) — troca idnica —» Sm,0; (65%)

2- Sm,0; (65%) — troca i6nica —» Sm;0; (= 99,9%)
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Na TABELA I-15 (pagina 50) apresentam-se as condicbes de eluicao e
a distribuicdo do Sm,0; para um experimento tipo na obtencao de Sm,0; 65%, obtido
na primeira opera¢ao colunar, a partir de 2,5 Kg de concentrado de 6xido de TR 17%
em Sm,0;.

Na TABELA 1-16 (pagina 51) mostram-se as condi¢bes de eiuicao e
distribuicdo do Sm,0; para 200 gramas de concentrado de Sm,0;65%.

Na TABELA 1-17 (pagina 53) apresentam-se os resultados da

determinacgao de TR-impurezas no 6xido de samario 99,9% obtido na purificacao final.

2.5.2.1- Sistema usado no enriquecimento e na purificagao do
samario.
Na Figura I-11, pagina 30, apresenta-se o sistema semi-piloto
usado para o trabalho de enriquecimento e purificagdo do samario. No sistema de
troca idnica 1, que foi chamado de sistema de enriquecimento, obteve-se Sm,;0; 65%.

No sistema de troca idnica 2, o 6xido de samario alcangou 99,9% de pureza.

2.5.3- Principais fases na obtengdo de Sm;0;> 99,9 %.

Apresenta-se na Figura [-12, pagina 31, um diagrama de biocos

com as principais fases na obten¢éo do Sm,0;> 99,9 %.
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FIGURA 1-11: Sistema semi-piloto de produgdo de samario.

Sistema 1: Enriquecimento.

Sistema 2: Purificagdo.
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Carbonato de

Samario .
Sm203 ={7% EDTA

¢

SmCl; ¢

1 ‘

12 Troca ldnica

Y
Cristalizagdo do EDTA

; ‘ .

Cloreto de Samario

\

2% Troca lonica

|

Cn'staliza(;flo do EDT/}

vy

sz();
299,9%

Figura -12: Principais fases do processo de purificagdo de samario.
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3- Caracterizagdo Analitica,

3.1- Controle analitico durante a obtencao de CeQ, 90%.

Durante os experimentos de separagdo do cério por precipitagéo
hidrolitica, acompanhou-se a evolugéo da separagao usando-se um teste simples para
o cério. A uma pequena aliquota do filtrado adicionava-se NH,OH 1:1 até o inicio da
precipitagdo dos hidroxidos, a quente, e, entdo, gotas de H.O, uma coloracao
amarelo-laranja indicava a presenca do cério. O teste € muito sensivel e o proprio

operador se sente seguro durante o experimento aplicando este simples ensaio.

O precipitado de cério, Ce(OH), , foi separado por filtracdo a vacuo.
Porcdes do precipitado foram transformadas em Oxidos, em mufia, a 600°C, por 4
horas, e, entdo, procedeu-se a determinacdo do cério por iodometria. Aliquotas do
filtrado, empobrecido em cério, cuja solucéo foi levada a volume conhecido em baléo
volumétrico, foram evaporadas e retomadas com HNO; 1:1 e novamente evaporadas.
Retomaram-se os nitratos com agua desmineralizada, e precipitaram-se as terras raras
com &cido oxalico, a quente. Calcinou-se o oxalato a 900°C, em mufla, durante 2
horas. Esfriou-se em dessecador e pesou-se. Desta maneira, realizou-se o balango de
massa da pequena produgdo experimental de cério com pureza de 90% em CeO,. Por
iodometria , a partir do 6xido proveniente do filtrado do cério, determinou-se o cério no
filtrado. O método utilizado neste trabalho para a determinacdo do ceério por
iodometria, incluindo padronizagéo de reagentes, foi descrito em trabalho desenvolvido

anteriormente (8,11).

Referéncias na pagina 55 e 56
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3.2- Controle durante a obtengao de La,0; 95%.

Nos experimentos de enriquecimento de lantanio, calcinou-se cada
precipitado em mufla, a 900°C, durante 2 horas. Esfriou-se em dessecador e pesou-
se. Desta maneira, obteve-se 0 balanco de massa do experimento. Para o
acompanhamento da distribuicdo das terras raras nos varios precipitados, incluindo o
concentrado final de La,0; 95%, fez-se extenso uso da técnica ICP, usando-se'

métodos ja padronizados no IPEN/CNEN/S&o Paulo [14].

3.3- Controle durante a obtengao de Nd,0;, Pr;O:1 € Sm0;.

Fez-se extenso uso da técnica de espectrofotometria de absorcéo

molecular [8,9,11].

Dissolveram-se os oxidos em HCI 1:1, a quente. Evaporaram-se as
solugbes até a secura e redissolveram-se em agua destilada, levando-se ao volume
desejado. Usou-se uma massa de cerca de 0,2 gramas de oxido para 10 mL de
solucdo. Realizaram-se as medidas em celas de vidro de 10 mm de caminho optico
para a leitura de transmitancia do neodimio (5673,5 nm) e praseodimio (442 nm) e de

20 mm de caminho éptico para o samario (399.5 nm).
3.4- Controle aplicado durante os experimentos de fracionamento
das terras raras.

Durante os experimentos de fracionamento por cromatografia nas

colunas de resina catidnica, separou-se o EDTA de cada frag&o por cristalizagao do
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acido livre (EDTA) acidificando-se o eluido com acido cloridrico até pH 1. Separou-se

o EDTA por filtragdo. Aliquotas dos fiitrados foram transformadas sequencialmente em

oxalatos e éxidos. Controlou-se assim, em todos os experimentos, o balan¢o de

massa.

Na fase de purificacdo final, quando os Oxidos atingiram 99,9 e
99,99%, a simples inspecdo visual do oxido ja era uma indicag&o de sua pureza. No

caso do oxido de lantanio, que € branco, quando puro, se impurificado com cério,

provavel contaminante neste trabalho de purificacédo por troca idnica, por ser o cério 0
elemento eluido antes do lantanio, adquire um colorido levemente amarelado. No caso
de contaminacdo também por praseodimio, o oOxido de lantanio fica levemente

castanho. O o6xido de cério de alta pureza é creme, bem claro. Quando esta

contaminado com praseodimio, que € o elemento adjacente ao ceério e eluido primeiro,
€& marron (tijolo), que vai clareando até a cor creme, com a saida da cauda de
praseodimio. A contaminagdo do cério pelo lantanio ndo é visualizada, porque o
lantanio é branco. No entanto, como é visto na Figura I-2, pagina 8, a resolucao do
cério e do lantanio € 6tima no processo desenvolvido por troca idnica neste trabalho,

nao deixando cauda de lantanio no cério. O oOxido de praseodimio € preto;

contaminacdes de praseodimio no cério geram um tom levemente castanho no CeO..

O ¢éxido _de neodimio € azul; se contaminado com praseodimio também muda a

tonalidade para castanho ou tijolo. Se esta contaminado com samario o tom azul torna-

se cinzento. O 6xido de samario é amarelado.
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3.5- Determinagdo de impurezas de terras raras em Oxidos de

terras raras de alta pureza.

Os 6xidos obtidos pelo trabalho de purificacdo aqui desenvolvido
alcangaram um grau de pureza compativel com padrées internacionais. Procurou-se,
em trabalhos paralelos [14,15,16] incentivar a exploragéo da area analitica relacionada
ao controle de impurezas em 6xidos de terras raras com 3 e 4 noves de pureza, area
relativamente ainda muito pouco explorada, principalmente no Brasil. Para maior
contribuicdo, iniciou-se um trabalho mais amp-lo na area analitica das TR com o
objetivo de alcancar um certificado de garantia de pureza para os 6xidos obtidos com a
técnica de analise por ativagdo neutronica, desenvolvida no IPEN [15] e por
espectrometria de massa com fonte de plasma [16], em trabalho cujo desenvolvimento

iniciou-se na Universidade de Londres, Inglaterra.
3.5.1- Analise por ativagdao com néutrons.

Uma das técnicas usada para o controle analitico dos 6xidos de
lantanio e neodimio foi a analise instrumental por ativagdo com néutrons. Esta técnica,
dada a sua alta sensibilidade e por possibilitar a determinacdo de varios elementos
simultaneamente, tem sido empregada na anadlise de impurezas nos Oxidos de terras

raras de alta pureza obtidos neste trabalho [15].

O método consistiu na irradiagdo com néutrons, em um reator
nuclear, de amostras e padrdes, dando origem a is6topos radioativos. A radiagdo
gama induzida foi medida em um espectrémetro de raios gama e comparada a

radiacdo dos padrées. Cada radioisotopo possui caracteristicas de emissao proprias
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(meia-vida e energia dos raios-gama), sendo a intensidade da radiagdo emitida
diretamente proporcional a massa do isotopo induzido. O procedimento adotado
baseou-se no trabalho de Saiki e Lellis [15]. As amostras de 6xido de lantanio
e neodimio, na forma de p6, foram pesadas em capsulas de polietileno de alta pureza
e submetidas a irradiagdo com néutrons térmicos no reator IEA-RI do IPEN.
Juntamente com as amostras, foram irradiadas aliquotas de solucdes de concentragao
conhecida dos elementos das terras raras analisados, preparadas por dissolugao de
Oxidos de TR de pureza espectrografica (JOHNSON MATTHEY CHEMICALS
LIMITED) em acido nitrico e pipetadas sobre pedagos de papel de filtro de

aproximadamente 1cm? de area, sob lampada de raios infravermelhos.

As medidas da atividade gama induzida foram realizadas em um
sistema de espectrometria gama constituido de um detector de Ge hiperpuro ORTEC
do tipo GEM, de resolugdo de 1,9 Kev para o pico de 1332 kev do cobalto-60,
acoplado a um microcomputador IBM/PS2, contendo uma placa ACE CARD 8k ORTEC
e eletronica associada. O tempo de contagem das amostras foi da ordem de 90
minutos. A analise dos espectros de raios gama foi feita por meio do programa

VISPECT, desenvolvido na Divisdo de Radioquimica do IPEN.

Para a determinacdo dos elementos La, Pr, Sm, Ho e Lu no éxido de
neodimio, .uma amostra de aproximadamente 20 mg foi irradiada por 30 minutos em um
fluxo de néutrons de 5 x 10" n.cm?.s™. As medidas da atividade gama foram realizadas
24 horas apéds a irradiagdo. Determinou-se o limite de detecgdo, nas condi¢des da
analise, para os elementos Eu e Tb, irradiando-se aproximadamente 100 mg de dxido
de neodimio durante 8 horas em um fluxo de néutrons de 10> n. cm?.s™ e fazendo-se

as medidas da atividade gama 30 dias ap0s a irradiacéo.
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Na andlise do oxido de lantanio, irradiou-se uma amostra de 80 mg
durante 8 horas em um fluxo de néutrons de 10" n.cm™.s™, cuja atividade foi medida
35 dias apo6s a irradiagdo. Deste modo determinaram-se os teores de neodimio, cério e

eurdpio.
3.5.2- Espectrometria de massa com fonte de plasma.

Sarkis [16] realizou um estudo de otimizacdo das condi¢des
analiticas para determinar impurezas, constituidas dos elementos das terras raras,
com o objetivo de analisar os 6xidos de alta pureza produzidos neste trabalho. Sarkis
comparou os Oxidos obtidos aqui com os Oxidos “Jonhson Mattey”, padrdes
internacionais, ha muito conhecidos no mercado, mostrando por ICP-MS que sé&o

similares.
Espectrémetro de massa com fonte de plasma [16],

O principio de funcionamento do equipamento para esta determinagao
consiste na introdugdo da amostra finamente dispersa em um plasma de argbnio a
uma temperatura de aproximadamente 8000K. No transcurso pelo plasma, as
moléculas sao dissociadas e ionizadas. Os ions formados s&o extraidos desta regido
através de uma interface por diferenca de pressao. Esta interface é refrigerada e
funciona também como um colimador do feixe e separador fisico entre o plasma e o
sistema de lentes onde os {ons sdo focalizados. O feixe ibnico é entdo lancado em um
espectrometro de massa onde cada ion é separado de acordo com a razdo m/z
(massa/carga). Em seguida os ions sao detectados por um detector tipo multiplicador

de elétrons.
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4- Resultados,

4.1- Lantéanio.

Na TABELA |-4, apresentam-se os resultados para um experimento
tipo na obtengdo de 6xido de lantanio de pureza espectroquimica, para uso como
padr&o. Procedimento descrito no item 2.1, paginas 14, 15, 16, 17 e 18.

TABELA 14

Condicdes de eluicado e balango de massa na obtencdo experimental

de Oxido de lantanio de pureza espectroquimica.

Sistema: 4 colunas (5 cm de diametro X 100 cm de altura), em série.

Carga: 340 gramas de R;03(95% em La,03),

cloretos de TR, 10 g/L.
Eluente: EDTA 0,01 M - pH 4,0.

FRAGAO Vol. EDTA TEMPO DE R:0; (9) La;0; (%)
NS (L) ELUIGAO (h) | acumulado pureza
1 8 24} ] -
2 11 24 | ]
3 19 72 4.3 impuro
4 7.5 24 12,3 impuro
5 4.5 24 12,8 impuro
6 9 24 20,3 impuro
7 23 72 42,0 impuro
8 6 24 47,5 impuro
9 7 24 53,9 >99,9
10 7 24 58,9 >99.9
11 7,5 24 63,5 >99,9
12 241 816 328,0 >99,9
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Na TABELA |-5 apresentam-se os resultados da deterrhinagéo de
impurezas em Oxidos de lanténio, obtidos por meio de andlise por ativacdo com

néutrons.

TABELA |-5

Determinacéo de TR-impurezas em oxidos de lanténio por Ativagdo Neutronica.
Sistema: 4 colunas (5 cm de diametro X 100 cm de altura), em série.

Carga: 340 gramas de R,0; / cloreto de TR 10 g R,0Os/L.

Eluente: EDTAG,01M - pH4,.0.

Elemento Mistura de fragdes de BDH**
La;0; (ppm)*
Ce 611 478 + 48
Pr n.a n.a
Nd 15+3 135+ 52
Sm n.a 103 + 19
Eu <0,1 8,8 + 0,1
Tb 1,3+0,1 55+0,2
Yb <11 n.a

* Mistura de fragSes (9-10-11-12, TABELA -4, pagina 38) obtidas conforme método
descrito neste trabalho. Ver paginas 16,17,18 e 38.

** Certificado de analise do 6xido de Lantanio de pureza 89,9%, procedéncia BDH,
The British Drug Houses Limited.

n.a = nao analisado.
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Na TABELA |-6 apresentam-se os dados de ICP-MS por Sarkis [16],

em estagio na Universidade de Londres (Inglaterra), para véarias amostras de La,0;

obtidas nesta tese e uma comparagdc com o padrac espectroquimico “Johnson

Mattey”.

TABELA |-6

Impurezas de terras raras em fragbes de lantanio.

Anélises por ICP-MS [16].

Sistema: 4 colunas (5 cm de didmetro X 100 cm de altura), em série. Carga:

340 gramas de R;03 (95% em La,0s). Cloretos de TR, 10 g R:04/L.

Eluente: EDTA 0,01M - pH 4,0.

La/JM (Johnson Mattey); demais, este trabalho.

Distribuigdo Ele mentar ppm)

Amostra

Ce|Pr|Nd{Sm|Eu|Gd| Tb |Dy|Ho| Er|Tm|{Yb|Lul] Y
LardM | 131] 68 [1130}125| 5 |475]|0,86] 80 |12,4| 18,5034 61,7103 4
La-9 12 |21 |145124 0,5 |600] 93 | 0,6]0,06] 0,5] 0,1 [22,6(0,04 O
La-16 17 |5 {95 |24 0,3 {41501 12,1]0,05061}4 0 |66] O |06
La-18 15 {5 109136 |0,1 [427]0,0512,2]0,06|09| O |86 O | O
La-19 25 4,7 {410{16 [0,1 {381{0,08{0,8 0,02 1 0 1931 0 105
La-21 50 32 |- {10 0,3 |1434]0,3512,80,04f 08] O |94| O | O
La-23 33 1,3 |1509 |11 |0,3 [425(0,5813,21007f 08} 0 |81} O }27
La-25 45 10,8 {42619 }0,3 }143310,07]10,4 10,04] 0,6]0,04 88| O | 0,03
La-29 19 |19 |- |6 0,1 {430{2,03| 2 |0,08f 1 ]0,09] 8,81 0,04 0,07
La-30 25312 134 |16 |0,1 }485{1,0611810,1] 1,40,1]1106] 0,04 O
La-31 167 |1.3 |25 |12 [0,1 [397{0,08|1,110,06{ 1,4/0086f 11 {004 O
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4.2- Cério.
Na TABELA I-7, mostram-se as condigbes de eluicédo e o balanco
de massa na purificagéo por troca iénica de 272 gramas de hidroxido de cério seco (90
% em CeO,) por precipitagdo fracionada no sistema TR/H,O./ar/NH; segundo
procedimento descrito no item 2.2, paginas 19, 20 e 21. As andlises para a

determinagédo do teor de cério em cada fracdo foram realizadas por iodometria.

TJABELA L7

Condigdes de eluicdo e balanco de massa na purificagdo de cério por troca
ibnica. Sistema: 4 colunas (5 cm de didmetro X 100 cm de altura), em série.
Carga: 272 gramas de hidroxido de cério seco; cloretos de TR 10 g R,O4/L.
Eluente: EDTAQ,01 M-pH 4,0

FRACAO EDTA TEMPO % R,0; CeO,
N (L) (h) (@) (%)
1 143 74 0.75 19
2 9.8 67 2.07 3.4
3 19,4 78 3,17 46,6
4 194 64 517 95
5 16.0 &7 8.22 98
6 38,0 192 1557 599
7 29.0 168 53,77 ~99
8 20,0 120 33,07 299
9 420 216 56,28 >99
10 39,5 168 81,28 >99
11 32.0 168 101.68 599
12 50.0 240 138.68 >99
13 25,5 120 159,68 >99
14 50,0 120 200,68 599
15 20.0 70 210.68 >89
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No oxido de cério que apresenta pureza maior

que S89%,

determinaram-se as outras terras raras, por analise por ativacdo com néutrons.

Apresentam-se os resultados na TABELA I-8.

TABELA |I-8

Determinacao de TR-impurezas por ativagao neutrénica em oxidos de

Cério.

Sistema: 4 colunas (5 cm de didmetro X 100 cm de altura), em série.

Carga: cloretos de TR 10 g R,O5/ L.

Eluente: EDTA 0,01 M - pH 4,0.

ELEMENTO (%)
Nd < 0,02
Eu < 0,005
Yb < 0,006
Lu < 0,02
Tb < 0,005
Sc < 0,0002
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Na TABELA |-9 apresentam-se os dados de |{CP-MS obtidos por Sarkis

[16], em estagio na Universidade de Londres (Inglaterra), para varias amostras de

CeO, obtidas nesta tese e uma comparagdo com o padrdo espectrografico “Johnson

Mattey”. As condi¢des de eluicdo e balanco de massa foram apresentadas na Tabela

I-7, pagina 41.

TABELA i-9

Impurezas de terras raras em fragdes de cério. Analise por ICP-MS [16].
Sistema: 4 colunas (5 cm de didametro X 100 cm de altura), em série.
Carga: Cloretos de TR 10 g R,04/L.
Eluente: EDTA 0,01 M - pH 4,0.

Ce/JM (Johnson Matthey); demais, este trabalho.

Dis tribuigao Ele mentar (ppm)

Amostra

La {Pr |Nd|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |HO| Er |Tm]Yb|Lu] Y
celdM | 62 | 23 |569|117| 721167} 95 12104630623 |28|137
Ce5 | 266 |™|*"|148| 57 |304] 94 |21 |06 ]| 4 |01 [237] 2 |146
Ce-6 | 95 |%9%0)785| 50 |53 |162| 86 |22|05]| 4 | 00420 |19] 24
Ce-7 | 64 [1996343[133|6,9|176[ 92|31 | 1 |86]02]235] 2 |22,5
Ce8 | 51 |55(310{29|51|141|87 |13|0,5(3,9(0,08 24 |2,1] 197
Ce-10 | 36 } 19 |161| 11 |53(113|89] 2 J005 1 | 0 |21 ]19]21
Ce-11 | 33 | 15 {123 9 14,7 |109| 85| 3 |008/ 09| 0 {193] 2 |-
Ce-12 | 37 | 15 [116] 11 | 53}120]| 88 [1,3]0,04 02| 0 |164]| 18] 4,5
Ce13 | 41 | 18 | 93 6,3|51]126| 84 |75]19] 1 |0,04/204] 2 |35
Ce-14 | 58 | 17 [135] 13 |57|131| 89| 3 |0o1]09|005 18| 2 |27
Ce-15 | 8204 17 |145| 12 | 5,2 | 89 |11105]35]004 21 |19} 13
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4.3- Praseodimio.
Na TABELA [-10, pagina 45, mostram-se as condi¢des de eluigao
e 0 balan¢o de massa no enriguecimento do praseodimio a partir do carbonato de
didimio (TABELA -3, pagina 13) por troca iénica, usando o sistema piloto apresentado
na Figura |-8, pagina 24, segundo o procedi_mento descrito no item 2.3, pagina 22. As
andlises para a determinagdo do teor de praseodimio em cada frag&o foram realizadas

por espectrofotometria de absorgdo molecular.
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TABELA {-10

Condic¢bes de eluigdo e balango de massa no enriquecimento do praseodimio.
Sistema: 4 colunas (12 cm de diametro X 300 cm de altura), em série.

Carga: 10 kg de R,0; / cloretos de TR 10 g R,O4/L.

Eluente: EDTA 0,01 M-pH 4,0.

FRAGAO TEMPO |OXIDOS |VOLUME COR PrsO44
N¢ -~ (h) () (L) (%)
1 120 1661 300 marron
2 305 256,6 384
3 456 901,6 584
4 332 431,4 356
5 576 490,5 596
6 666 236,6 469 azulado
7 600 401,2 550 azulado
8 96 78,5 130 cinza
9 72 56 70 preto >95
10 72 23,5 28 preto >95
11 26 18 23 preto >95
12 98 73,3 80 preto > 95
13 48 21,5 80 preto >95
14 172 110 75 preto > 95
15 72 38,6 60 preto >95
16 24 27 40 preto >95
17 72 115,5 65 preto >95
18 48 43 40 marron
19 48 54 60 marron
20 24 69 50 amarelo
21 72 - 50 beje
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4.4- Neodimio,

Na TABELA |-11 apresentam-se as condi¢gdes de eluigdo do neodimio,
obtido na primeira operagédo colunar, a partir de concentrado de neodimio 85% em
Nd;Os, segundo o procedimento descrito no item 2.4 , paginas 26 e 27. As analises
para a determinagcdo do teor de neodimio em cada fracdo foram realizadas por

espectrofotometria de absorcao molecular.

TABELA I-11

Condicdes de eluicdo e balanco de massa na obtengdo experimental de
oxidos de neodimio = 95%.

Sistema: 4 colunas (5 cm de didametro X 100 cm de altura), em série.

Carga: 300 gramas de R;0;/ cloretos de TR 10 g R;04/L.

Eluente: EDTA 0,01 M - pH 4,0.

FRAGAO | VOLUME | TEMPO R20: R,0; (g) Nd.0,

N° (L) (h) (9) acumulado (%)
1 49 144 13 13 74,3
2 51 140 33 46 95,5
3 60 116 42 88 96

4 11 56 14 102 97,9
5 50 288 30 137 96

6 30 264 11 148 96,9
7 54 168 38 186 96,4
8 55 96 35 221 95,4
9 25 72 17 238 95,1
10 15 168 12 250 97,2
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Apresenta-se na TABELA 1-12 o comportamento da eluicdo da coluna

carregada com neodimio obtido na primeira eluicdo (foram usadas as fracdes mais

puras).
TABELA 1-12
Purificag@o de neodimio por troca idnica (22 operag&o) na auséncia de
fon retentor.
Sistema: 4 colunas (5 cm de diametro X 100 cm de altura), em série.
carga: 200 gramas de R,0; / cloretos de TR 10 g R0 /L.
Eluente: EDTA 0,01 M-pH 3,5.
Fracdo R20; Sm,0, PrsO;4 Nd.O;
N® (9) (%) (%) (%)
1e2 _ _ _ _
3 0,28 _ - -
4 0,42 64 _ 26
5 0,27 30 _ 58
6 0,22 19 _ 77
7 0,52 19 _ 77
8 _ 12 _ 85
9 0,97 5 _ 93
10 0,52 1 _ 95
11 0.97 _ _ 89
12 4,3 _ _ >99
13 8,1 _ _ >99
14 14,4 _ - >99
15 11,9 _ _ >99
16 9,7 _ _ >99
17 19,0 _ _ >99
18 18,6 _ _ >99
19 9,3 _ _ >99
20 431 _ _ >99
21A 14,4 _ _ >09
21B 10,0 _ _ >99
22 15,68 _ _ >99
23 3.4 _ _ >99
24 3,3 _ _ >99
25 5,29 _ 26,4 66
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Na TABELA |-13 apresentam-se os resuitados das determinagbes de

TR-impurezas por ativagdo com néutrons numa amostra de neodimio preparado

segundo metodologia descrita no presente trabalho.

TABELA I-13

Determinagdo de TR-impurezas por ativagdo neutrénica em 6xido de

neodimio > 99,9%.

Sistema: 4 colunas (5 cm de didametro X 100 cm de altura), em série.

Carga: 200 gramas de R,0; / cloretos de TR 10 g R.Oa/L.

Eluente: EDTA 0,01 M- pH 3,5.

ELEMENTO Teor (ppm)

La 48 + 1

Pr 66+15
Sm 59 +2
Eu <0,1

Tb <0,2

Ho <0,2

Lu 44 + 1
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Na TABELA I-14, apresentam-se os dados de ICP-MS obtidos por

Sarkis [16], em estagio na Universidade de Londres (Inglaterra), para varias amostras

de Nd;Oz obtidas nesta tese e uma comparagéo com o padrdo “Johnson Mattey”. As

condigbes de eluicdo e o balanco de massa séo apresentados na Tabela 1-12, pagina

47.

TABELA 1.14

Impurezas de terras raras em fracées de neodimio. Analise por ICP-MS[16].

Sistema: 4 colunas (5 cm de didmetro X 100 cm de altura), em série.
Carga: Cloretos de TR 10 g R,O5/L.

Eluente: EDTA 0,01 M - pH 3,5.

Nd/JM (Johnson Matthey); demais, este trabalho.

Distiibuigio Ele mentar {ppm)

Amostra

La|{Ce|Pr|{Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho | Er {Tm|Yb | Lu}| Y
Nd/JM |16,5(136] 47 {329} 3 | 73| 0} O | 22 {364]0,15f1 3 } 0,2} 1,8
Nd-12 2 |[15134 14521 4 |77 | 0] O [306|586|09]1,7]1041(176
Nd-13 1 1 13113931 2 |75{0 ] 0 |236{446]02}19]10,1}5,9
Nd-14 4 1181401387 2 |31 | 0] O | 21]388]02]1,5]0,04{46
Nd-15 1 10,948 1323|2664 0 0 | 21 |394}1011(1,4]0,07]|1,7
Nd-16 2 111321341} 2 |1 6 10| 0 [195}1389]02}115]0,1]4,9
Nd-18 2 |1,4180 (3421 3 58]0 0 [9,7]1384|02]| 1 |0,06} 3,9
Nd-19 2 |1 1]691(4191 2 |58] 0| 0 | 191368{0,2]09]0,05| 4
Nd-21 1 18|41 |567| 2 |54 0| 0 |18 |338|02| 6 |0,1}86
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4.5- Samario.

Na TABELA 1|-15 apresentam-se os resultados para um experimento
tipo na obtengéo de concentrado de samario, obtido na primeira operacéo colunar, a
partir de concentrado de samario 17% em Sm,0;, segundo procedimento descritc no
item 2.5, paginas 28,29,30 e31. As analises para a determinacdo do teor de samario

em cada fracdo foram realizadas por espectrofotometria de absor¢cdo molecular.

TABELA [-15

Condicdes de eluicdo e balanco de massa na obtencao experimental de
6xido de samario. Sistema de enriquecimento do samario.

Sistema: 3 colunas de 12 cm de didmetro X 150 cm de altura, em série.
Carga: 2,5 kg de R,03 (17% em Sm,Q03) / cloretos de TR 10 g R,O4/L.
Eluente: EDTA 0,01M - pH 4.0.

Velocidade de eluicédo: 8 + 2 mL/min.

FRACAO TEMPO | OXIDOS Sm,0;
N* pH (h) (8 | COR | (%)
1 3,5 583 623 - -
2 4.0 30 21 branco -
3 ¢ 24 14 branco 20
4 “ 48 30 amarelo 26
5 “ 96 88 “ 35
6 “ 24 30 “ 45
7 “ 24 27 “ 60
8 " 48 46 “ 76
9 “ 24 31 “ 93,5
10 ' 48 40 “ 93
11 “ 24 30 “ 93 4
12 ‘ 48 42 " 93
13 ¢ 96 121 marron 72
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Na TABELA |-16 apresentam-se os resultados para um experimento

tipo na obtencdo de 6xido de samario de pureza espectroquimica para uso como

padrao, conforme procedimento descrito anteriormente, no item 2.5, paginas 28-30.

TABELA 1-16

Condic6es de eluicdo e balango de massa na obtencdo experimental de
Oxido de samario de pureza espectroquimica para uso como padrgo.

Sistema de purificagao.

Sistema: 5 colunas de 5 cm de diametro X 100 cm de altura, em série.

Carga: 200 gramas de concentrado de Sm,0; 65% / cloretos de TR 10 g

R203 gIL
Eluente: EDTA 0,01 M - pH 3,5.
Velocidade de eluigdo: 6 + 2 mL/min

FRACAO TEMPO OXIDOS Sm;0;
N® (h) (9) (%)
1 456 37,02 59,32
2 24 2,56 70,37
3 40 40 87,03
4 72 8,5 95
5 24 3,1 >99.9
6 24 3,0 . >99,9
7 24 35 >99,9
8 24 3,5 >99 9
9 72 8,6 >99,9
10 24 3,0 >99 9
11 24 3,0 >99,9
12 24 3,0 >99.9
13 24 42 >99 9
14 72 8,1 >99 9
15 24 43 >99,9
16 72 14,1 >99.9
17 72 9,9 >99,9
18 72 9,6 >99,9
19 72 11,7 >99.9
20 96 15,2 >99,9
21 72 10 80
22 96 11 50




l:Resultados / Samario -52-

Na TABELA [-17,pagina 53, apresentam-se os resuitados das
determinacdes de TR-impurezas por analise por ativagdo com néutrons e plasma de
argénio, em Sm,0;, obtido no sistema de purificagdo montado para pequena produgéo
experimental de samario, conforme descrito anteriormente, no item 2.5, paginas de 28

a 30.
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TABELA 117

Determinagdo de TR-impurezas por ativagéo neutrénica em fracdes de
oxido de samario purificado a partir de Sm,0; 65%.

Sistema de purificagdo: 5 colunas de 5 cm de didametro X 100 cm de
altura, em série.

Carga: 200 gramas de concentrado de samario 65% em Sm,Os; /
cloretos de TR 10 g R,O4/L.

Eluente: EDTA0,01 M-pH 3.5.

Elemento Teor (%)
La < 0,0l
Ce < 0,01
Pr* < 0,01
Nd < 0,01
Eu < 0,001
Tb < 0,01
Gd < 0,01
Dy < 0,03
Ho < 0,02
Y < 0,004

*ICP
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5- Comentarios e conclusoes.

Concluiu-se a primeira parte do trabalho, que teve como objetivo a
obtencdo de La,0; , CeO; , Nd,0O3 , Prs04; € Sm;0; de alto grau de pureza para ser
usado como material de partida no desenvolvimento dos préximos estudos. Obtiveram-
se 0s Oxidos com alto rendimento e grau de pureza similar aos padrées internacionais.
Usaram-se nos experimentos massas de TR variando de aiguns gramas até dez

quilogramas.

A técnica de precipitacdo fracionada no sistema TR/ar/NH,OH, para o
enriquecimento do lantanio, € no sistema TR/ar/NH,OH/H,O,, para o enriquecimento
do cério, foi muito eficiente para o éxito do trabalho de purificagdo destes dois

elementos, permitindo um alto rendimento no processo de troca idnica.

Comprovou-se mais uma vez que é perfeitamente factivel a purificacéao
dos elementos de terras raras pela cromatografia de troca iénica sem o uso de ion

retentor (p. ex. Cu®") [8,9,101.

A simplificacdo do procedimento, que dispensa 0 uso do ion
cisalhador, aliada ao emprego de resinas comumente usadas para o tratamento de
agua (resina cationica tipo forte) é muito significativa, tornando mais facil a purificagao

das TR com relevante diminuigéo de custos.

O valor de mercado desses materiais € alto € o Brasil &€ dependente
da sua importagdo. Embora, terras raras, ndo constituam um assunto desconhecido no

pais- ndo foram achados registros anteriores dos estudos aqui desenvolvidos.

O material obtido j& estd sendo utilizado, em lugar do padréo
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importado, em pesquisa e desenvolvimento, principalmente em trabalhos de

dissertacbes e teses, quando, muitas vezes, uma grande massa de material &

necessadria.
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CAPITULO I

COMPORTAMENTO DOS CARBONATOS DE TERRAS RARAS (La,
Ce, Pr, Nd e Sm) EM CARBONATO DE AMONIO E CARBONATO DE

AMONIO / HIDROXIDO DE AMONIO.
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INTRODUGAO,

Os carbonatos de terras raras (TR) s&@o sais pouco solliveis em agua.
De meio aquoso se cristalizam com moléculas de agua, p.ex.La,(CO,), 8H0.

Geralmente, encontra-se indicado na literatura que os carbonatos do
grupo do cério (La, Ce, Pr, Nd e Sm) sdo insoluveis em agua e em carbonato de
amoénio, enquanto as terras do grupo do itrio (Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb e Lu) séo
insoluveis em agua e soluveis em carbonato de aménio.

Embora sejam conhecidos alguns carbonatos verdadeiros, muitos s&o
sais basicos. Os carbonatos normais podem ser obtidos com mais facilidade por meio
da hidrélise dos cloroacetatos correspondentes [1]. Um carbonato bem caracterizado é
o de lantanio, acima indicado. Sua estrutura é algo complexa, apresentando o La
numero de coordenagéo 10 e o &nion carbonato podendo atuar como ligante uni - e bi-
dentado nesta estrutura.

A guimica dos carbonatos de terras raras € muito importante, tanto
para precipitar como para solubilizar as TR. Os carbonatos das TR formam com os
carbonatos alcalinos sais complexos mais soluveis que os carbonatos normais.

A adicdo de hidrogenocarbonato de s6dio a uma solugdo de terras raras
e acerto do pH para 5-6 produz um precipitado gelatinoso de carbonatos. Com
suficiente envelhecimento o sal se torna cristalino. A composicdo, neste caso,
corresponde ao carbonato normal (TR),(CO,),.x H.0. A precipitagdo com carbonato
de sodio também leva aos carbonatos normais, mas uma vez que o pH € mais elevado,
podem se formar alguns carbonatos basicos. Por fervura da suspensédo dos

carbonatos resulta a hidrélise, com eliminagéo de CO, e a composigao se aproxima
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dos carbonatos basicos TR(OH)CO, [2,3].

O uso de excesso de carbonato ou precipitagcdo pela adicdo da
solugdo das TR ao carbonato de sodio (ou outro carbonato alcalino,ou de aménio)
resulta na formagao de carbonatos duplos [4], como p.ex., 2La,(CO,),.3Na,CO,.20H,0,
La,(CO,), K:CO,.12H.0 e La,CO,.NH,CO,.4H, O, sendo que muitos destes compostos
ainda nao foram suficientemente caracterizados. Tanto os carbonatos normais como
os carbonatos duplos de terras raras apresentam um grau consideravel de solubilidade
em carbonatos alcalinos, especiaimente em carbonato de potassio, provavelmente
devido a formagéo de complexos.

Varios pesquisadores trabalharam sintetizando carbonatos de terras
raras [5-21]. O carbonato de neodimio octahidratado foi prebarado por dissolugao do
6xido em pequeno excesso de acido tricloroacético e subsequente decomposicéo por
agquecimento, no qual os autores [22 23] demonstraram a sequéncia:

(NdOH)CO, ------- > (Nd0),CO, -—> Nd;0,, em temperaturas de 410 a 636°C,
respectivamente.

O sistema terras raras-carbonato € muito importante ndo s6 do ponto
de vista analitico, como também industrial. Taketatsu [24] estudou este sistema e
procurou a concentragédo minima de carbonatos de aménio e potassio para dissolver
completamente o precipitado de carbonato de TR e determinou ainda os coeficientes
de distribuicdo dos complexos em resina anidnica. Fez os experimentos de dissolugao
a 200C e determinou a taxa de dissolugéo das TR em fungéo da concentragéo dos
carbonatos, que variou de 0,05 a 1,0 M. Observou que as massas de TR dissolvidas
aumentam com a concentracdo do carbonato € com o aumento de Z (numero atémico),

exceto para Ce, Y e Sc. Os carbonatos de Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Y e Sc s&o dissolvidos

Referéncias nas paginas 108 e 109
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completamente em K,CO, nas concentragGes aproximadas de 0,55; 0,45; 0,35; 0,30;
0,25; 0,15 e 0,10 M, respetivamente. O precipitado de lanténio nao pode ser dissolvido
completamente mesmo em K,CO, 1M. Cério é oxidado na solugéo de carbonato de
amoénio ou de potassio, portanto seu comportamento difere das demais TR. Em
solucdo de carbonato de aménio mais concentrada que 0,2 M cério existe como
solugdo laranja amarelada, mas em concentragdo acima de 0,4 M em K2003 ele se
dissolve completamente no inicio e reprecipita quando deixado varias horas em
repouso.

Taketatsu [25] estudou ainda a dissolugdo das TR em
hidrogenocarbonato de potassio, carbonato de potassio e carbonato de aménio, bem
como o comportamento dos complexos aniénicos por troca idénica. Quando um excesso
de bicarbonato de potassio & adicionado a solu¢do de cloreto ou nitrato de TR,
primeiro se forma o precipitado de bicarbonato de TR que depois se dissolve parcial
ou completamente pela agitacdo. As massas de TR dissolvidas aumentam com o
aumento da concentragdo de bicarbonato e com Z crescente, exceto para Ce e Y.
Como ja foi dito, cério é parcialmente oxidado nas solugbes de bicarbonato e seu
comportamento difere das demais TR. Estes resultados s&o semelhantes aos obtidos
com carbonato de potassio. Contudo, os precipitados das TR leves (La, Pr e Nd) sao
pouco sollveis mesmo em bicarbonato 1,8 M. As TR pesadas (Dy, Er, Y) séo
facilmente dissolvidas mesmo em baixas concentragbes de bicarbonato. Assim, os
precipitados de Sm, Gd, Dy, Er e Y s&o dissolvidos completamente em solugao de
bicarbonato mais concentrada que aprox. 1,95 1,20; 0,60; 0,40 e 0,25 M,
respectivamente. A variacdo das massas de TR dissolvidas em bicarbonato de
potassio é bem diferente daquelas em carbonato de potassio. Pode-se mesmo esperar

que se consiga um fracionamento explorando este fato.

Referéncias nas paginas 108 e 109
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Taketatsu [26] continuou estes estudos e determinou os coeficientes
de distribuicdo entre os carbonatos de TR e resina anibnica, usando uma solugdo de
carbonato pouco mais concentrada do que o minimo exigido para a dissolugéo.
Quando um excesso de K,CO, € adicionado a solugéo de cloretos de TR forma-se um
precipitado de carbonato basico, o qual é parcial ou totalmente dissolvido por agitag&o.
Cério é oxidado a Ce-lV, por isso ndo foi estudado por Taketatsu. Confirmou ele que a
solubilidade das TR em carbonato de potassio aumenta com a concentragéo deste e
com o Z. A solubilidade do Y esta entre Ho e Er, sendo mais semelhante ao Er do que
ao Ho. A solubilidade das TR, especialmente as pesadas, depende da concentragéo
do carbonato de potassio. A solubilidade de La e Pr € baixa, razéo pela qual estes
elementos ndo foram estudados pelo autor, que variou a concentragéo de K2C03 até
1,0 M.

Sinha [27] explorou a solubilidade de Eu(lll) em carbonato de potassio
para a determinagdo de pequenas quantidades de eurdpio por espectrofiuorimetria.
Firsching [1] determinou os produtos de solubilidade dos carbonatos de TR a 25°C,
encontrando que o mais solilvel € o carbonato de lantanio (pK = 29,91), seguido do
carbonato de érbio (pK = 28,25) e o menos solivel, o carbonato de escandio
(pK=35,77). Concluiu que a solubilidade dos carbonatos de TR € t&o baixa que os
produtos de solubilidade e os produtos das atividades s&o essenciaimente os mesmos.

Para dar um exemplo local da importéancia do sistema TR-carbonato
em escala industrial cita-se o fracionamento mais tradicional aplicado por Krumholz na
Orquima industrias Quimicas Reunidas, S&o Paulo, cujos sucessores, Administragao
da Producdo da Monazita (APM) e Nuclemon, operando a Usina Santo Amaro, em
Sado0 Paulo, para a exploragdo industrial da monazita, até recentemente

comercializavam fragdes de TR como carbonatos de terras raras, carbonatos de terras

Referéncias nas paginas 108 e 109
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raras de baixo teor em cério (low cerium carbonate, LCC), carbonato de didimio-45,
carbonato de didimio-50, carbonato de neodimio-85 e carbonato de itrio-85.

‘Tomida [28] estudou 0 comportamento cromatogréfico das TR em meio
carbonato em coluna de alumina, cuja distribuicdo € funcdo do pH, da concentragéo de
carbonato e do ion da TR. Comparou-se o comportamento das TR neste sistema com
a retencdo em resinas anionica forte, catidnica forte e catidnica fraca.

Dantas e Abrao [29] estudaram a determinac&o dos complexos de TR
em carbonato, por espectrofluorimetria, cujos complexos s&o soluveis em carbonato
formando espécies aniénicas. Seis terras raras apresentaram fluorescéncia no meio
carbonato: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Tm. Ce(lll), que & fortemente fluorescente em meio
acido, j& em meio carbonato é oxidado a Ce(lV), que n&o fluoresce.

Inexistem informacdes mais claras e coerentes sobre o sistema terras
raras-carbonato. Pelo contrario, as informacdes chegam mesmo a ser desencontradas.
Por exempio, os textos de Quimica Analitica mais antigos e classicos, como 0
Treadwell [30] fazem referéncia ao comportamento das TR com os carbonatos.
Mencionam, por exemplo, que o carbonato de lantanio precipitado com carbonato de
amonio é soluvel no excesso de carbonato e que, com o envelhecimento, cristaliza o
carbonato dupio de aménio e lantanio. Praseodimio, neodimio e samario tém o mesmo
comportamento. Também o carbonato de itrio em carbonato de ambdnio & facilmente
soluvel no excesso de reagente e depois de muito tempo precipita o sal duplo
Y,(COs),.2 (NH,)CO,2 H,O. O carbonato de itrio precipitado com carbonatos de
potassio ou de sddio também € faciimente solivel no excesso. Depois de algumas
horas se separa o sal duplo correspondente. 0 carbonato de érbio obtido com
carbonato de aménio se comporta como o correspondente de itrio, com a diferenca

gue nao ocorre precipitacdo com o envelhecimento. O mesmo se afirma para o uso de

Referéncias nas paginas 108 e 109
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carbonato de sédio e de potassio.O texto informa ainda que o carbonato de cério

obtido com o uso de carbonato de amoénio ou de sdédio & insollvel no excesso de

reagente.

PARTE EXPERIMENTAL. BIBLIOTECA

INSTITUTO D= CUIMICA
Universizade ¢q S3p Paule

1- Ensaios Preliminares/ Observagodes.

Nesta série de experimentos procurou-se conhecer o comportamento
dos varios elementos constituintes das terras raras em meio carbonato de aménio e
carbonato de amoénio/hidroxido de amdnio, com o objetivo final da obtengéo de um
possivel composto de terras raras com a ligagdo peroxo (-O-O-) na molécula. Em
carbonato de amdnio, por simplicidade em relacdo ao futuro estudo de caracteriza¢ao
do composto, pretende-se a sintese do composto peroxo por adigdo de perdxido de
hidrogénio a solucdo de carbonato de terras raras. Sabe-se, no entanto, da literatura,
que os carbonatos de terras raras leves sdo insoltveis em carbonato de aménio.
Pretende-se explorar uma possivel faixa de solubilidade dos carbonatos de terras
raras em carbonato de aménio com o uso de artificios, como a variacédo da
concentracdo de carbonato de aménio e a adicdo de hidroxido de amoénio, visto
experimentaimente que influi no aumento da solubilidade dos carbonatos de terras
raras.

Também, nesta fase de ensaios, considerou-se a formacado dos
precipitados pela adicdo de perdxido de hidrogénio ao sistema carbonato de terras

raras/carbonato de amaénio/hidréxido de amdénio como um perdxido de terras raras.
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1.1- Lantanio.

Solugéo estoque de cloreto de lantanio.

Tomou-se uma por¢do de 6xido de lanténio (0,647 g), recentemente
calcinado a 600°C e dissolveu-se em excesso de HC!. Evaporou-se até préximo a
secura. Retomou-se com agua desionizada e elevou-se o volume a 100 mL em balé&o

volumétrico.

Dissolugdo de carbonato de lantdnio com carbonato de aménio e hidréxido de
amonio,

A 20mL da solugdo de cloreto de lantanio, adicionou-se excesso de
carbonato de amonio, observando-se sempre a preseng¢a do carbonato de lantanio
precipitado iniciaimente. Tentou-se aumentar a solubilizagéo do carbonato de lantanio
por adicdo de NH,OH, tendo sido adicionados alguns mililitros. Filtrou-se o precipitado
e examinou-se o filtrado pela reagdo com &cido oxalico. Houve pouca formagéo de
precipitado, indicando que a solubilizagdo do carbonato de lantanio em excesso de

carbonato de aménio+hidréxido de amédnio é pequena.
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1.2- Cério.

Solucgdo estoque de nitrato de cério.

Tomou-se uma porg¢éo de hidroxido de cério em um béquer de 100 mL.
Adicionou-se &cido nitrico 1:1 e aqueceu-se levemente, adicionando-se gotas de
peréxido de hidrogénio, para facilitar a dissolugdo (redugdo de Ce-fV a Ce-lil).
Evaporou-se, retomou-se com gotas de acido nitrico e elevou-se o volume a 100 mL

em baldo volumétrico.

Dissolucdo do carbonato de cério com carbonato de aménio e hidréxido de
aménio.

A uma aliquota da solugao de nitrato de cério adicionou-se solugao de
carbonato de amoénio saturado tentando-se a redissolu¢do do carbonato de cério
previamente formado. A maior parte do precipitado foi dissolvida, mas nao
completamente, observando-se ainda pequenos flocos. Adicionou-se entdo NH4OH,
conseguindo-se a dissolucdo completa sem maiores dificuldades. A solucéo final ja

apresentava coloracdo amarelada devido a oxidagao do cério.

Ensaios de envelhecimento.
Esta solucdo dos carbonatos complexos de cério apresentou-se
levemente turva apoés 2 horas. Observada 24 horas depois, a solugdo de carbonato de

cério apresentava leve turbidez, sem precipitado.
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1.3- Praseodimio.

Solucédo estoque de cloreto de praseodimio.
Tomou-se uma porcdo de Oxido de praseodimio, recentemente
calcinado a 800°C e dissolveu-se em excesso de acido cloridrico. Evaporou-se até

proximo a secura. Retomou-se com agua desionizada e elevou-se o volume a 100 mL.

Dissolugdo de carbonato de praseodimio com carbonato de aménio e hidréxido
de aménio.

Uma aliquota da solugdo do cloreto de praseodimio foi tratada com
solucao de carbonato de aménio até precipitacdo do carbonato e depois adicionou-se
um excesso de carbonato de amodnio para redissolu¢do do carbonato de praseodimio
formado inicialmente. Para completar a dissolucéo, adicionou-se hidroxido de aménio

concentrado. Obteve-se assim uma solugéo verde.

1.4- Neodimio.

Solugédo estoque de cloreto de neodimio.
Tomou-se uma porcdo do 6xido de neodimio, recentemente calcinado
a 800°C e dissolveu-se em excesso de acido coloridrico. Evaporou-se até proximo a

secura. Retomou-se com agua desionizada e elevou-se o volume a 100 mL.
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Dissolugdo de carbonato de neodimio com carbonato de aménio e hidroxido de
aménio.

A uma aliquota do cloreto de neodimio, adicionou-se carbonato de
amonio até precipitagdo do carbonato de neodimio e continuou-se a adicionar
carbonato de aménio para a redissolugdo do precipitado. Esta redissolugdo foi
auxiliada com a adicdo de NH,OH, obtendo-se uma solucdo rosea, limpida, com

dissolugao total do carbonato de neodimio.

1.5- Samario.

Solugao estoque de cloreto de samario.

Dissolveram-se 990 mg de Sm,0; com &cido cloridrico e evaporou-se
até proximo a secura. Retomou-se com agua desionizada e elevou-se o volume a 100
mL. Os cristais de SmCl; eram amarelos e ao serem dissolvidos em agua resultaram

numa solugao levemente amarela.

Dissolugdo do carbonato de samdrio com carbonato de aménio e hidréxido de
aménio.

A 10 mL de solucdo de SmCl; adicionou-se carbonato de aménio
cristalizado. O carbonato de samario precipitado inicialmente se dissolveu no excesso

de carbonato de amdnio decorridos 5-10 minutos, a temperatura ambiente.
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A uma aliquota da mistura carbonato de samario + carbonato de
amoénio, antes da solubilizagdo completa, adicionou-se NH,OH, com o que a
solubilizagdo foi instantanea, obtendo-se solugdo limpida do carbonato complexo de

samario.

1.6- Eurdpio.

Solucédo estoque de cloreto de eurépio.
Dissolveram-se 633,9 mg de Eu,O; com acido cloridrico. Evaporou-se
até proximo a secura e retomou-se com agua desionizada, elevando-se o volume a

100 mL . Resultou em uma solugao limpida, incolor.

Dissolugdo de carbonato de eurépio com carbonato de aménio / hidréxido de
amoénio.

A 10 mL da solugdo de cloreto de eurdpio, adicionou-se carbonato de
amonio cristalizado, a temperatura ambiente. A solubilizagéo do carbonato de eurdpio
branco ocorre um pouco mais lenta, decorridos 10 minutos. Teste numa aliquota da
mistura de carbonato de eurdpio + carbonato de amoénio, antes da solubilizagéo
completa, resultou na solubilizagdo imediata e total do carbonato de eurdpio pela

adicao de NH,OH.

1.7- Gadolinio.

Solucdo estoque de cloreto de gadolinio
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Dissolveram-se 846,5 mg de Gd,0O3; com &acido cloridrico, evaporou-se
até proximo a secura, retomou-se com agua desionizada e levou-se a volume de 100
mL. Quando cristalizado o cloreto de gadolinio apresentou-se branco e ao ser

dissolvido em agua resultou numa solugéo limpida, incolor.

Dissolugdo do carbonato de gadolinio com carbonato de aménio e hidréxido de
amoénio.

A 10 mL da solucdo de GdCl; adicionou-se excesso de carbonato de
amonio cristalizado, a temperatura ambiente. Deﬁorridos poucos minutos, o carbonato
de gadolinio branco ficou totalmente solubilizado pelo excesso de carbonato de

aménio, resultando em solucao limpida.

1.8- Térbio.

Solugao estoque de cloreto de térbio.
Dissolveram-se 500 mg de Th,O; em &cido cloridrico, a quente,
evaporou-se até proximo & secura e retomou-se com agua desionizada, elevando-se o

volume a 100 mL. A solugéo incolor manteve-se limpida.

Dissolug¢do do carbonato de térbio com carbonato de aménio e hidréxido de
aménio.
Tratou-se uma aliquota da solugdo de cloreto de térbio com

carbonato de aménio e em seguida adicionou-se excesso para solubilizagéo do
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precipitado formado. A solubilizagdo, ao contrario do itérbio, é dificil. Apenas uma
fracdo minima do carbonato de térbio foi dissolvida. Filtrou-se o precipitado e analisou-
se o filtrado, tanto com perdxido de hidrogénio como com acido oxalico, apds ter sido
acidificado. Nos dois casos ndo ocorreu precipitacdo, indicando assim que
virtualmente nao houve solubilizagdo do carbonato de térbio pelo carbonato de
amoénio.

Tentou-se elevar o pH da mistura adicionando-se NH,OH, ndo se

conseguindo também aumentar a solubiliza¢do do carbonato de térbio.

1.9- Erbio.

Solucao estoque de cloreto de érbio.

Usou-se o oxido de érbio previamente calcinado a 700°C para a
dissolug@o com &cido cloridrico. Para acelerar a dissolugdo adicionou-se um pouco de
acido nitrico. Evaporou-se a solugdo até quase a secura e redissolveu-se com agua
desionizada, elevando-se ao volume de 100 mL. A solugdo estoque teve 6,946 g de

Er,O; por litro.

Dissolug¢do do carbonato de érbio com carbonato de aménio.

A 10 mL da solucdo de cloreto de érbio adicionou-se carbonato de
amonio cristalizado, aos poucos, até a precipitagdo do carbonato de érbio. Continuou-
se adicionando o carbonato de amdnio até dissolugdo completa do precipitado, o que
se deu com facilidade, a temperatura ambiente. A solugdo de carbonato complexo de
érbio é limpida e estavel pelo menos por 2 horas.

A dissolugdo do carbonato de érbio no excesso de carbonato de

amonio se da com muita facilidade.
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1.10- Hélmio.

Solugédo estoque de cloreto de holmio.

Uma porgéo do 6xido, de massa 0,7933 g foi tratado com HCI 1:1. O
oxido mostrou-se facilmente soluvel, a quente. Este 6xido tinha cor levemente amarelo
ocre. A solucdo foi evaporada até a secura. Os cristais de HoCl; eram muito
fracamente amarelos. Retomou-se com agua desionizada e elevou-se o volume a 100

mL, ficando a solu¢éo com pH 5.

Dissolugdo do carbonato de hélmio com carbonato de aménio e hidréxido de
aménio.

A 10 mL da solucdo de HoCl; adicionaram-se 4 mL de agua e em
seguida carbonato de aménio sdlido até precipitacdo do carbonato de hdlmio.
Adicionou-se depois um excesso de carbonato de amdénio, observando-se que ocorria
dissolugao, a qual foi completa apds 7 minutos, obtendo-se uma solugéo limpida.

A solubilizacdo do carbonato de hélmio em excesso de carbonato de

aménio, embora um pouco lenta, é completa e facilmente realizada.

1.11- Disprésio.

Solugédo estoque de cloreto de disprésio.

Dissolveram-se 1,1696 g do oxido (branco) com HCI, a quente,
tendo a dissolu¢do ocorrido facilmente. Evaporou-se até secura e retomou-se com
agua desionizada, elevando-se 0 volume a 100 mL. A solugdo limpida e incolor ficou

compH 6,0
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Dissolugao do carbonato de disprésio com carbonato de aménio.

A uma aliquota de 10 mL da solucdo de DyCl; adicionaram-se 4 mL de
agua desionizada e em seguida carbonato de aménio sdlido até precipitar o carbonato
de disprésio. Em seguida, adicionou-se excesso de carbonato de aménio, observando-
se a dissolucao do precipitado. Decorridos 7 minutos, a dissolugdo estava compieta,
com solugdo de carbonato complexo de disprésio totalmente limpida e incolor.

A solubilizacado do carbonato de disprésio em excesso de carbonato de
amonio, como no caso de hdélmio, apesar de um pouco lenta, € completa e de facil

execucao, a temperatura ambiente.

1.12- itrio.

Solugcdo estoque de cloreto de itrio-

Dissolveu-se uma porcdo de carbonato de itrio (75% em Y,0s3),

fornecido pela Nuclemon, com acido cloridrico e filtrou-se.

Teste preliminar de cério

A uma aliquota da solugdo de itrio 75% em Y.0; adicionou-se
hidroxido de sédio até precipitacdo dos hidréxidos de TR, que se apresentaram
brancos. Adicionando-se perdxido de hidrogénio ao precipitado resulta uma coloracéo

levemente amarela, confirmando-se a presenca de cério.

Dissolugédo do carbonato de itrio com carbonato de aménio.
A uma aliquota da solugdo de cloreto de itrio, adicionou-se carbonato

de amoénio sdlido, ocorrendo imediatamente a precipitacéo do carbonato de itrio. Em
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seguida, adicionou-se excesso de carbonato de amédnio. Decorridos 5 a 10 minutos,
observou-se solubilizagdo completa do carbonato de itrio. A solugdo era limpida e
incolor.

Este experimento indica que a solubilizagdo do carbonato de itrio com

carbonato de aménio € completa e sem dificuldades.

1.13- itérbio.

Solugdo estoque de cloreto de itérbio.
Usou-se YbCl;.6 H,O da MC/B - Matheson Coleman & Bell, USA.
Dissolveram-se 5 g do sal em agua desionizada e completou-se o volume a 100 mL.

Soluc¢éo incolor, limpida, estavel, com pH 5,4.

Dissolugdo do carbonato de jtérbio em carbonato de aménio.

A 5 mL da solugéo de cloreto de itérbio adicionou-se carbonato de
amoénio até precipitacdo do carbonato. Em seguida, adicionou-se excesso de
carbonato de aménio (usou-se o sal cristalizado), até solubilizagdo completa. O
carbonato de itérbio se dissolveu com grande facilidade no carbonato de aménio,
obtendo-se uma solugdo limpida, incolor, a qual se manteve inalterada por varias
horas.

A solubilizacédo do carbonato de itérbio em carbonato de aménio se da
com extrema facilidade, ao contrario do que se observou com o lantanio, dispensando
mesmo a adicdo de hidréxido de aménio. A solugdo do complexo de itérbio com
carbonato permanece limpida pelo menos durante 3 horas, periodo de observacao

adotado.
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1.14- Tulio.

Solucédo estoque de cloreto de tilio.
Dissolveram-se 5 g de TmCi; com agua desionizada e elevou-se o
volume a 100 mL, adicionando-se antes gotas de HCI 5 M para evitar hidrélise. Este

material tem procedéncia da Polysciences Inc., USA, com pureza de 99,9 %.

Dissolucdo do carbonato de tilio com carbonato de aménio.

Usou-se uma aliquota de 6 mL de TmCls;, completou-se o volume a 10 mL.
Adicionou-se, entdo, carbonato de aménio sélido, logo ocorrendo a precipitagdo
do carbonato. Em seguida, adicionou-se um excesso de carbonato de aménio, com o
qual se redissolveu o precipitado, com facilidade, decorridos 5 minutos. A solugao de
carbonato de tulio estava limpida.

A dissolucgédo do carbonato de tulio no excesso de carbonato de aménio

se da com facilidade a temperatura ambiente.

1.15- Lutécio.

Solucdo estoque de cloreto de lutécio.
Dissolveram-se 5 g de LuCls;, procedéncia Polyscience Inc.. USA e
apds a adigdo de algumas gotas de HCI 5 M, elevou-se o volume a 100 mL. A pureza

deste material é 99,9 %.

Dissolucdo do carbonato de Iutécio com carbonato de aménio-
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A uma aliquota de 6 mL da solugado estoque adicionaram-se 4 mL de
agua e carbonato de amdnio solido até a precipitacdo do carbonato de Iutécio. Em
seguida, adicionou-se excesso de carbonato de aménio, ocorrendo a redissolugéo
instantaneamente, obtendo-se solugéo incolor e limpida.

A redissclucéo do carbonato de lutécio em carbonato de aménio se da

com muita facilidade.
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2- Comportamento dos carbonatos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd e Sm) em

carbonato de aménio e carbonato de amonio / hidroxido de amonio.

Aqui explora-se com maior profundidade o comportamento de
solubilizacdo dos carbonatos de lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario a
partir dos 6xidos de alta pureza produzidos conforme descrigcdo no capitulo {. Estudou-
se a otimizacdo do sistema TR/carbonato de amdénio/hidroxido de aménio, com o
objetivo de alcangar a maxima solubilidade para os carbonatos em estudo. Para isso

serdo apresentados os seguintes parametros:

1- Solubilidade dos carbonatos de terras raras leves em carbonato de
aménio 400 g/L.

2- Influéncia da concentragdo de carbonato de aménio na solubilidade
dos carbonatos de terras raras leves.

3- Solubilidade dos carbonatos de terras raras leves em carbonato de
aménio 400 g/L em func&o da temperatura.

4- Efeito da adi¢cdo de hidroxido de amdnio no sistema carbonatos de
terras raras leves / carbonato de aménio.

5- Solubilidade dos carbonatos de terras raras leves na mistura
carbonato de amdnio / hidréxido de aménio.

6- Efeito da concentragédo das terras raras leves na solubilizagdo dos

carbonatos de terras raras na mistura carbonato de amoénio / hidréxido de aménio.
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2.1- Reagentes e materiais.

1- Carbonato de aménio (NUCLEAR). Usou-se sal de grau analitico, com o qual

se prepararam solugdes de 400, 300, 200, 100 e 50 g/L. em agua desmineralizada.

2- Hidréxido de amonio (MERK) e outros reagentes convencionais eram de grau

analitico.

3- Cloretos de terras raras: Prepararam-se as solucdes das diversas terras
raras dissolvendo-se os Oxidos de elevada pureza (La 99,99, Ce 99,9; Pr 99,9; Nd
99,99 e Sm 99,9%) em Aacido cloridrico, evaporando-se a solucdo até consisténcia
xaroposa e redissolvendo os cloretos em agua. A partir das solugées estoque fizeram-

se as diluicbes de acordo com a demanda.

2.2- Procedimento.

Como norma geral, o plano de trabalho visou conhecer a solubilidade
dos carbonatos das terras raras leves em fungéo do excesso de carbonato de ambnio,
a temperatura ambiente (20 - 25°C). 0 procedimento padrdo compreendeu a adigéo da
solucdo de terras raras sobre uma aliquota da solucdo de carbonato de aménio, sob
agitacéo constante, até o aparecimento de precipitado permanente. A técnica consistiu
em adicionar a solu¢gdo de TR com o auxilio de uma bureta sobre a solugdo de
carbonato de amoénio previamente colocada num copo. Ao aparecer a primeira
turvacdo, que indica ja a precipitacdo dos carbonatos, interrompeu-se a adigdo dos

cloretos de TR.
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Solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de

amonio 400 g/L.,

Em aliquotas de 25 mL de solugbes de carbonato de aménio 400 g/L,
adicionou-se, separadamente, solugcéo de cloretos de TR (10g R,O4/L): La, Ce, Pr, Nd

e Sm, respectivamente.

Influéncia da concentragdo de carbonato de amoénio na

solubilidade dos carbonatos de TR leves.

Prepararam-se solugbes de carbonato de aménio nas concentragées
de 400 g/L, 300 g/L, 200 g/L, 100 g/L e 50 g/L. Tomaram-se aliquotas de 25 mL dessas
solugées, e, para cada concentragdo de carbonato de amédnio, adicionou-se solugéo

de cloreto de TR (10 g/L), respectivamente.

Solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de aménio

400g/L. em fungdo da temperatura.

Estudou-se também a solubilidade das terras raras (La, Ce, Pr, Nd e Sm)
em carbonato de amonio 400 g/L em fungdo da temperatura. Aqueceu-se uma aliquota
de 25 mL da solucdo de carbonato de aménio até a temperatura do experimento e

adicionou-se a solugdo de cada uma das TR nas temperaturas de 25, 30, 40, 50, 60 e

70°C.

Efeito da adicdo de hidroxido de aménio na solubilidade dos
carbonatos de terras raras leves em carbonato de amoénio.

Nesta série de experimentos procurou-se conhecer a solubilidade dos




II: Comportamento do carbonatos de TR (La,Ce,Pr,Nd e Sm) -79-

carbonatos de terras raras em carbonato de amoénio-hidréxido de amoénio. Neste caso,
na preparagéo do carbonato de aménio 400 g/L, usaram-se 10 gramas do carbonato,
sobre o0 qual adicionou-se volume calculado de hidréoxido de amdnio concentrado,
completando-se o volume de 25 mL em baldo volumétrico. Para cada elemento
estudado, prepararam-se 25 mL de carbonato de aménio/hidroxido de aménio sobre o
qual adicionou-se a solugdo do elemento em estudo. Fez-se a adigdo de um em um
mililitro até observag&o de turvagio. Desta maneira, determinou-se o volume 6timo de

NH4,OH para se atingir a maxima solubilidade do carbonato de TR.

Solubilidade dos carbonatos de TR leves na mistura carbonato de

amonio / hidréxido de aménio.

A partir do volume o6timo de hidroxido de amdnio concentrado
determinado no item anterior, a ser adicionado ao carbonato de aménio, chegou-se a

solubilidade maxima dos carbonatos de terras raras leves na mistura carbonato de

amoénio/hidréoxido de amoénio.

Efeito da concentracdo das TR leves na solubilizagcdo dos

carbonatos de TR na mistura carbonato de aménio / hidroxido de

amonio.

Estudou-se ainda o efeito da concentragdo das terras raras na
solubilidade dos carbonatos recém preparados, usando-se solugdes de 10, 20, 30, 40,

50, 60, 70 e 80 g R:0,/L , adicionados & mistura carbonato de amoénio/hidroxido de

amonio.




[I: Comportamento dos carbonatos de TR (La, Ce, Pr, Nd e Sm) - 80-

2.3- Resultados e discussio.

2.3.1- Solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de amdnio 400 g/L,

a temperatura ambiente (20 - 259C). Concentragdo dos cloretos de TR

adicionados: 10 g R;0, /L.
Pela Figura ll-1 vé-se a tendéncia da variagéo do volume maximo de
solugdo de cloretos de TR adicionado sobre a solugéo de carbonato de aménio, até o

aparecimento de turvagéo.

Sol. padrao TrCl3 10g\L (mL)

padrao TrcCl3 10g\L (mL)

Sol.

Pr Nd Sm

|=series 1 |

Figura ll-1 : Variagdo do volume de solugdo padrdo de TRCl3 10g

R.0;\ L adicionado ao carbonato de amoénio (400g\L).
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Observa-se pela TABELA lI-1 que a solubilidade dos carbonatos de TR
em carbonato de aménio aumenta do lantanio ao samario, sendo que os valores do Pr

e Nd sao proximos.

TABELA -1
Solubilidade dos Carbonatos de TR Leves em Carbonato de Amoénio

400 g/L, a 259C. Cloretos de TR adicionados: 10 g R0 /L.

Solubilidade

TR Volume Adicionado R20;

(mL) (g/L)
La 4,5 1,50
Ce 7.5 2,31
Pr 10,5 2,96
Nd 12,5 3,33
Sm 18,5 4,25

Solubilidade= Volume adicionado x 10/ Volume total
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2.3.2- Solubilidade dos carbonatos de TR em fungdao da concentragdo de
carbonato de amdnio, & temperatura ambiente (20 - 25°0C).

Observa-se pela TABELA -2, pagina 83 e Figura 112 que a

solubilidade dos carbonatos de TR aumenta progressivamente com a concentragio do

carbonato de amonio e cresce do lantanio ao samario.

Novamente nota-se que a diferenga de solubilidade entre praseodimio
e neodimio é minima.

0 Selucae Padrae TrGl3(mL)

Solugdo Padrao Trcl3(mb)

50 100 200

3‘. 400
(NH4)2C03 (g\L)

“%-La -«Ce #Pr -e-NB —~Sm

Figura llI-2: Solubilidade dos carbonatos de TR em fungdo da concentragdo de

carbonato de aménio. [TRCIL] =10 g RO\ L.
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TABELA lI-2

Solubilidade dos carbonatos de TR em funcdo da concentracdo do

carbonato de amédnio, a 25°C. Cloretos de TR adicionados: 10 g R,0;

/L.

Carbonato de amonio 'Solubilidade carbonatos TR

(g/L) (g R.0,:/L)

La Ce Pr Nd Sm

50 - 02 0,31 038 0,57
100 0,2 0,38 0,74 097 1,30
200 0,6 1,13 1,58 1,94 2,564
300 1,07 1,75 228 2,70 3,46
400 1,60 231 2,86 3,33 4,25

2.3.3- Solubilidade dos carbonatos de TR em carbonato de aménio de 400 g/L
em funcgdo ‘da Temperatura. Concentragido dos cloretos de TR
adicionados: 10 g R;O;/ L.

Observa-se pela TABELA 1I-3 e Figura 1I-3 a variagdo da

solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de aménio 400 g/L em

funcéo da temperatura.
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Sol. Padrao TrCl3 (mL)

oal L1

21

18

Sol. Padrdo TrCl3 (mbL)

0 ; ;
25 30 40 50 60 70

Temperatura (C)

+la +~Ce +Nd =Pr +Sm

Figura I1-3 : Solubilidade dos carbonatos de TR em carbonato

de amonio 400 g/L em fungdo da temperatura.
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TABELA 11-3

Solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de aménio 400 g/L. em

funcéo da temperatura. Cloretos de TR adicionados: 10 g R,03/ L.

Temperatura Volume adicionado (mL) Solubilidade (g/L)
(°C) La Ce Pr Nd Sm La Ce Pr Nd Sm
25 47 7.4 12 12,7 21 1,60 231 320 3,33 4,56
40 38 60 97 98 165132 194 281 282 4,00
50 3,2 48 82 78 135113 161 248 237 3,51
60 27 38 65 58 104|097 1,32 206 189 2093
70 20 28 50 40 80 (0,74 100 167 138 242

Pelos valores da TABELA [I-3 e Figura il-3 observa-se claramente que
a solubilidade dos carbonatos de TR leves em carbonato de ambnio diminui

progressivamente com o aumento da temperatura.
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2.3.4- Efeito da adigcdo de hidréxido de aménio na solubilidade dos carbonatos
de La, Ce, Pr, Nd e Sm em carbonato de amoénio.

Nesta série de experimentos determinou-se 0 volume maximo de NH,OH que
provoca aumento na solubilidade das terras raras para as condi¢des descritas nas
paginas 78 e 79. Foram realizados varios experimentos para cada elemento estudado.
Pelos dados das TABELA 1I-5, pagina 89, TABELA II-9, pagina 91, TABELA 111,
pagina 93 e TABELA li-13, pagina 95, observa-se o efeito da adigdo do volume
maximo de NH,OH que aumenta a solubilidade. Acima deste volume nenhum aumento

adicional de solubilidade € observado nas condi¢cbes estudadas.

2.3.4.1- Carbonato de lantéanio,
TABELA Ii4
Efeito da adicdo de NH;OH concentrado (1 ml) sobre o sistema

La/carbonato de ambnio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.
Volume inicial: 26 mL..

pH inicial: 8,85.
LaCly
10 g R;0,/L Volume final pH Observagdo
adicionado | acumuiado (mL)
{mL) (mL)
1 1 >7 303 solugdo limpida
1 2 28 903 solugdo limpida
1 3 29 903 solugio limpida
1 4 30 9.02 solugio limpida
1 5 31 9,01 TURVAGAO
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TABELA li-5

Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (5 mL) sobre o sistema

La/carbonato de aménio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 30 mL. pH inicial: 9,40.

LaCl;
10 g R;O,/L Volume final pH Observagao
adicionado | acumulado (m L)

(mL) (mL)
1 1 31 g 40 solugio limpida
1 2 32 9,38 solugio limpida
1 3 33 9,38 Solugao limpida
1 4 34 936 solugio limpida
1 5 35 9,36 solugao limpida
1 6 36 9,36 solugdo fimpida

0,6 6,6 36,6 9,36 TURVAGAO
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2.3.4.2- Carbonato de cério.

TABELA 1i-6
Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (1 mL) sobre o sistema

Ce/carbonato de aménio 400 g/L (25 mlL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 26 mL. pH inicial: 9,24.

CeCl;
10 g R;Os/L. | Volume final pH Observagao
adicionado |acumulado (mL)

(mt) (mb)
y 7 27 9 24 solugio limpida
1 2 28 919 solugio limpida
1 3 29 9.09 solugio limpida
1 4 30 9,06 solugio limpida
1 5 31 9,05 solugio limpida
1 6 22 9,02 solugio limpida
1 7 33 8,99 solugio limpida
1 8 34 8 98 solugio limpida

0,5 8,5 35,5 8,98 TURVAGAO
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TABELA lI-7

Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (4 mlL) sobre o sistema
Celcarbonato de amdnio 400 ¢/l (25 mlL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 29 mL. pH inicial: 9,54.

CeCl,
10 g R:O;/L | Volume final pH Observagao
adicionado | acumulado (mL)

(mL) {ml)
1 1 30 9,54 Solugio limpida
1 2 31 9,53 Solugao limpida
1 3 32 8,52 Solugao limpida
1 4 33 9 51 Solugao limpida
1 5 34 9,49 Solugio limpida
1 6 35 9,48 Solugio limpida
1 7 36 947 Solugio limpida
1 8 37 9,46 Solugao limpida
1 9 38 9 44 Solugao limpida
1 10 39 943 Solug3o limpida
1 11 40 9,42 Solugio limpida

0,8 11,8 40,8 9,42 TURVACAO
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2.3.4.3- Carbonato de praseodimio.

TABELA 11-8
Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (5 mL) sobre o sistema
Pricarbonato de aménio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 30 mL. pH inicial: 9,45.

PrCl;
10 g R;0Os/L | Volume final pH ” observagao
adicionado jacumulado (mL)

(mL) (mi)
1 1 31 9,43 solugdo limpida
1 2 32 9,42 solugio limpida
1 3 33 9,41 solugio limpida
1 4 34 940 solugao limpida
1 5 35 9,39 solugdo limpida
1 6 36 9,38 solugéo limpida
1 7 37 9,37 solugio limpida
1 8 38 935 solugéo limpida
1 9 39 9,34 solugio Himpida
1 10 40 9,33 solugdo limpida
1 11 41 932 solugio limpida
1 12 42 932 solugZo limpida
1 13 43 9,31 solugdo limpida
1 14 44 930 solugio limpida
1 15 45 9,29 TURVAGAO
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TABELA 1I-9
Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (9 mL) sobre o sistema
Pricarbonato de aménio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 34 mL. pH inicial: 9,69.

PrCl,
10 g R,O5/L. | Volume final pH observagao
diclonado [aculmulado (mL)

{mL) {mL)
1 1 35 967 solugio limpida
1 2 36 9,65 solugdo limpida
1 3 37 9,64 solugio limpida
1 4 38 9,63 solugio limpida
1 5 39 9,62 solugio limpida
1 6 40 9,61 solugio limpida
1 7 41 960 solugdo limpida
1 8 42 9,59 solugio limpida
1 9 43 9,58 solugio limpida
1 10 44 9,57 solugio limpida
1 11 45 9,56 solugio limpida
1 12 46 9,55 solugdo limpida
1 13 47 9,54 solugdo limpida
1 14 48 953 solugdo limpida
1 15 49 9,53 solugio limpida
1 16 50 9,62 solugaolimpida
1 17 51 9,47 solugdo limpida
1 18 52 947 solugao limpida

0,6 18,6 52,6 9,46 TURVAGAO
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2.3.4.4- Carbonato de neodimio.

TABELA 11-10

Efeito da adigao de NH,OH concentrado (5 mL) sobre o sistema
Nd/carbonato de amoénio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente. Volume

inicial: 30 mL. pH inicial: 9,57.

NdCl,
10 g R;0,/L Volume final pH observagao
adicionado | acumulado (mL)

(mL) (mL)
1 1 31 957 solugdo limpida
1 2 32 9,56 solugao limpida
1 3 33 9,53 solugio limpida
1 4 34 9,52 solugdo limpida
1 5 35 9,50 solugdo limpida
1 6 36 9 49 solug3o limpida
1 7 37 9 47 solugao limpida
1 8 38 9,46 solugio limpida
1 9 39 9,45 solugio limpida
1 10 40 9 44 solugio limpida
1 1 41 9,43 solugdo limpida
1 12 42 9 42 solugao limpida
1 13 43 9 41 solugdo limpida
1 14 44 9 40 solugio limpida
1 15 45 9.40 solugio limpida
1 16 46 9,39 solugao limpida
1 17 47 9,38 solugido limpida
1 18 48 9,38 solugao limpida
1 19 49 9,37 solugio limpida

0,8 19,8 498 9,36 TURVAGAO
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TABELA li-11

Efeito da adicédo de NH,OH concentrado

(2 mL) sobre o sistema

Nd/carbonato de aménio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 34 mL. pH inicial: 9,85.

NdCl,
10 g R;O3/L. | Volume final pH observagao
adicionado |acumulado (mL)

(mt) (mL)
1 1 35 9 81 solugio limpida
1 2 36 979 solugio limpida
1 3 37 9,77 solugio limpida
1 4 38 976 solugo limpida
1 5 39 974 solugio limpida
1 6 40 973 solugio limpida
1 7 41 972 solugio limpida
1 8 42 970 solugzo limpida
1 9 43 969 solugio limpida
1 10 44 969 solugio limpida
1 11 45 968 solugao limpida
1 12 46 967 solugio limpida
1 13 47 9 66 solugzo limpida
1 14 48 965 solugio limpida
1 15 49 9,64 solugao limpida
1 16 50 963 solugio limpida
1 17 51 962 solugio limpida
1 18 52 961 solugio limpida
1 19 53 9 60 solugio limpida
1 20 54 9.59 solugio limpida

0,6 20,6 55 9,58 TURVACAO
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2.3.4.5- Carbonato de Samario.

TABELA 1112

Efeito da adicdo de NH,OH concentrado (5 mL) sobre o sistema
Sm/carbonato de amédnio 400 g/L (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 30 mL. pH inicial: 9,52.

SmC|3
10 g R;O; /L. | Volume final pH observagao
adicionado | acumulado (mL)

(mL) (mL)
1 1 31 8,52 solugio limpida
1 2 32 9,50 solugdo limpida
1 3 33 9,49 solugdo limpida
1 4 34 9,48 solugao limpida
1 5 35 9.47 solugio limpida
1 6 36 9,46 solugio limpida
1 7 37 9.45 solugio limpida
1 8 38 9,44 solugio limpida
1 9 39 9.44 solugio limpida
1 10 40 9,43 solugio limpida
1 11 41 9,42 solugio limpida
1 12 42 9.41 solugio {impida
1 13 43 9,40 solugdo limpida
1 14 44 9,39 solugio limpida
1 15 45 9,39 solugio limpida
1 16 46 9,38 solugdo limpida
1 17 47 9,37 solugio Ilimpida
1 18 48 9,37 solugdo limpida
1 19 49 9,36 solugio limpida
1 20 50 9,35 solugio limpida
1 21 51 9,34 solugio limpida
1 22 52 9,33 solugdo limpida
1 23 53 9,33 solugao limpida
1 24 54 932 solugao limpida
1 25 55 9,32 TURVAGAO
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TABELA II-13

Efeito da adigcdo de NH,OH concentrado (15 mL) sobre o sistema
Sm/carbonato de amédnio 400 g/l (25 mL). Temperatura ambiente.

Volume inicial: 40 mL. pH inicial: 9,95.

SmCla
10 g R;O; /L | Volume final pH observagao
adicionado |acumulado (mL)

(mL) (mL)
1 1 41 9,95 solugdo limpida
1 2 42 9,94 solugdo limpida
1 3 43 9,92 solugio limpida
1 4 44 9,90 solugdo limpida
1 5 45 988 solugio timpida
1 6 46 9,87 solugio limpida
1 7 47 9,86 solugéo limpida
1 8 48 9,85 solugio limpida
1 9 49 9,84 solugdo limpida
1 10 50 9,83 solugio limpida
1 11 51 9,82 solugio limpida
1 12 52 9,81 solugii limpida
1 13 53 9,80 solugio limpida
1 14 54 9.80 solugio limpida
1 15 55 9,78 solugio limpida
1 16 56 976 solugdo limpida
1 17 57 975 solugio limpida
1 18 58 975 solugio limpida
1 19 59 974 soluggo limpida
1 20 60 9,73 solugio limpida
1 21 61 9,73 solugdo limpida
1 22 62 9,72 solugio limpida
1 23 63 972 solugio limpida
1 24 64 9,71 solugio limpida
1 25 65 9,70 solugdo limpida
1 26 66 9,69 solugdo limpida
1 27 67 9,69 solugao limpida
1 28 68 9,69 solugio limpida
1 29 69 9.68 solugio limpida
1 30 70 9,68 TURVAGAO
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2.3.5- Solubilidade dos carbonatos de TR leves na mistura carbonato

de aménio/hidroxido de amoénio.

Observa-se pelos valores apresentados na Tabela 1I-14 que a

solubilidade dos carbonatos de terras raras leves aumenta quando se adiciona

hidroxido de amédnio a solugdo de carbonato de amdnio, mantendo-se também a

tendéncia ja observada de que a solubilidade cresce do lantanio ao samario. Pelos

valores da Tabela I1-14 nota-se que a solubilidade dos carbonatos de TR & maior na

mistura carbonato de aménio/hidréxido de ambnio quando comparado com a

solubilidade das mesmas terras no carbonato de amoénio.

TABELA li-14

Solubilidade dos carbonatos de TR leves nos sistemas carbonato de amobnio e

hidroxido de amdnio/carbonato de amodnio. Cloretos de TR adicionados: 10 g R.Os/ L.

Temperatura ambiente (20 - 259C).

Sistema Volume TR adicionado {(mL) Solubilidade (gR20,/L)
La Ce Pr Nd Sm|La Ce Pr Nd Sm
(NH4),CO, 47 74 10 12,7 18 1,58 2,28 2,86 3,37 419
NH4OH/(NH4)ZCO 65 114 16 20,7 30206 3,13 3,90 4,51 533

3
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Também pela Figura l1-4 pode-se observar a influéncia da adicao de
hidréxido de amoénio ao carbonato de aménio, contribuindo para o aumento da

solubilidade dos carbonatos de TR.

a5 Sol.Padrao TrCl3 10g\L (mL)

w
o

n
(3]

n
o

Sol.Padrdo Trel3 10g\L (mL)
&

—
o

(3]

o

La Ce Pr Nd Sm

<-Saries 1 ASeries 2 [

¢ Sistema (NH,).CO; (400 g/L)

A Sistema NH4OH’(NH4)2C03 (400 gIL)

Figura II-4: Comparagao dos volumes de solugao padrao TRCI, 10g R,O,/L nos

sistemas (NH,),CO, (400 g\L) e NH,OH/(NH,),CO, (400 giL).
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2.3.6- Efeito da concentragdo das terras raras na solubilizagao dos
carbonatos de TR em carbonato de améodnio/hidroxido de

amonio.

2.3.6.1- Efeito da concentragcao de lantanio na solubilidade do

carbonato de lantanio em carbonato de aménio / hidroxido de

amonio.

TABELA 11-15

Variacdo da solubilidade do carbonato de lanténio em carbonato de
amoénio/hidroxido de amodnio concentrado (25 mb), em fungdo da

concentracdo de lantanio. Adigédo de NH,OH: 5 mL.

La,0, Viadc,) Vitotay | Solubilidade
Exp. N2
(g/L) (mL) (mL) (g/L)
1 10 6,5 31,5 2,06
2 20 40 29 2,76
3 30 2.0 27 2,23
4 40 1,0 26 1,54
5 50 0,6 256 0,98
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Figura lI-5: Comportamento da solubilidade do carbonato de

lanténio em fungdo da concentragao de lantanio

no sistema NH,OH /( NH,).CO;.




II: Comportamento dos carbonatos de TR (La, Ce, Pr, Nd e Sm) -100-

2.3.6.2- Efeito da concentragao de cério na solubilidade do carbonato

de cério em carbonato de amoénio / hidréxido de amoénio.

TABELA 1I-16

Variacdo da solubilidade do carbonato de cério em carbonato de
amonio/hidréxido de amdnio, em fun¢do da concentracdo de cério.

NH4OH concentrado: 6 mL.

CeO, Vade. Viotal S
- Exp. N’ (glL) . (mL) (mL) (g/L)
" 1 10 11,5 36,5 3,15
I 5 20 10 35 5,71
3 30 8 33 7,27
4 40 6 31 7,74
5 50 4 29 6,89
6 60 2 27 4,44

BIBLIOTECA
INSTITUTO DE QUIMICA
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Figura lI-6: Comportamento da solubilidade do carbonato de cério em fungdo

da concentragdo de cério no sistema NH,OH/(NH,).CO;.
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2.3.6.3- Efeito da concentragdao de praseodimio na solubilidade do

carbonato de praseodimio em carbonato de amoénio /

hidréxido de aménio.

TABELA [I-17

Variacdo da Solubilidade do Carbonato de praseodimio em carbonato de

amoénio/hidroxido de amoénio concentrado

(25 mL),

concentragao de praseodimio. Adigdo de NH,OH: 9 mL.

em funcdo da

PrsOy, Viade.) Viotal S
Exp. N2 (g/L) (mL) (mL) (g/L)
1 10 18 43 4,19
2 20 14 39 7,18
3 30 12 37 973
4 40 8,5 33,5 10,4
5 50 6 31 9,68
6 "60 4 29 8,28
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Figura Ill-7:Comportamento da Solubilidade do carbonato de
praseodimio em fungdo da concentracdo de

praseodimio no sistema NH;OH/(NH,).CO;.
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2.3.6.4- Efeito da concentragdao de neodimio na solubilidade do carbonato de

neodimio em meio carbonato de amonio / hidroxido de aménio.

TABELA [I-18

Variacdo da Solubilidade do carbonato de neodimio em carbonato de
amonio/hidréxido de amonio concentrado (25 mL), em funcdo da

concentracdo de neodimio. Adicdo de NH,OH: 8 mL.

Exp. Nd;0; Viadc.) Viotan S
N® (g/L) (mL) (mL) (9/L)
1 10 20,5 45,5 4,51
2 20 18,5 43,5 8,51
3 30 17,0 42 12,14
4 40 15,2 40,2 15,20
5 50 13,4 38,4 17,45
6 60 11,5 36,5 18,90
7 70 9,6 34,6 19,42
8 80 7,9 32,9 19,21
9 90 6 31 17,42
10 100 4.1 29,1 14,09
11 110 2,3 27,3 9,27
12 120 0,5 25,5 2,35
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Figura I1-8: Comportamento da Solubilidade do Carbonato de Neodimio
em Fungdao da Concentragdo de Neodimio no Sistema

NH;OH/(NH,),CO..
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2.3.6.5- Efeito da concentracdo de samario na solubilidade do
carbonato de samario em carbonato de amonio / hidroxido

de amodnijo.

TABELA 1119
Variagdo da Solubilidade do Carbonato de Samario em carbonato de

Amonio/Hidroxido de amonio (25 mL). Adicdo de NH,OH: 10 mL.

Exp. Sm;0, Viade.) Viotal S
N® (g/L) (mL) (mL) (g/L)
1 10 28 53 5,28
2 20 26 51 10,20
3 30 24 49 14,69
4 40 20 45 17,78
5 50 18 44 21,59
6 60 17 42 24,28
7 70 14 39 2513
8 80 11,2 36,20 24 58
9 a0 8,8 33,8 23,37
10 100 6,1 31,1 19,61
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Figura 11-9: Comportamento da solubilidade do carbonato de samario em fungdo

da concentragao de samario no sistema NH,OH/(NH,),CO;.

Examinando-se as TABELAS I1.15, 11.16, 11.17, 11.18 e 11.19 e as
Figuras I1.5, 11.6, 1.7, 1.8 e 1.9 nota-se que o aumento da concentragdo dos cloretos de
terras raras leves contribui para o aumento da solubilizagdo dos. correspondentes
carbonatos na mistura carbonato de amoénio/hidroxido de aménio, passando por um
maximo de concentragdo e diminuindo em seguida. Para o samario e o neodimio, a
solubilizagdo aumenta em fungdo da concentragdo até 70 g R,0s/l., diminuindo em
seguida. Para praseodimio e o cério este efeito é notado até 40 g R;O4/L., depois a

solubilidade diminui.
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CAPITULO Il

PEROXICARBONATOS DE TERRAS RARAS - UMA NOVA SERIE

DE COMPQOSTOS.
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INTRODUGAO.

Explorou-se no capitulo anterior alguns aspectos do comportamento
dos carbonatos de terras raras em carbonato de aménio e carbonato de
amonio/hidréoxido de amoénio, com énfase na otimizacdo da melhor solubilidade dos
carbonatos de terras raras, que, agora, torna viavel a sintese dos perdxidos de TR, via
matéria prima, os 6xidos de terras raras de alta pureza, obtidos no primeiro capitulo.
Os estudos propostos contribuem para o aumento progressivo de conhecimentos
sobre a quimica das terras raras, possibilitando uma ampla aplicagcdo de novos
recursos no desenvolvimento de uma tecnologia propria de fracionamento, purificagao
e controle analitico das terras raras.

Numa série de experimentos exploratérios, verificou-se que com a
adicdo de Aagua oxigenada aos carbonatos (complexos) de TR resultava um
precipitado. Este foi identificado como perdxido de TR. A partir desta descoberta fez-
se 0 estudo sistematico da precipitacdo das TR leves (La, Ce, Pr, Nd e Sm) em
carbonato de amoénio e carbonato de amodnio/hidroxido de amodnio com &gua
oxigenada.

Negte capitulo apresentam-se a sintese, caracterizagéo e o estudo
termoanalitico dos peroxicarbonatos de lanténio, cério, praseodimio, neodimio e
samario - uma nova série de compostos, ainda n&o descritos na literatura.

O método de preparagao dos peroxicarbonatos consistiu na adicdo de
peroxido de hidrogénio sobre uma soluc&o dos carbonatos complexos de terras raras.
Para a preparacdo dos carbonatos soluveis de lantanio, cério, praseodimio, neodimio

e samario usaram-se 0S conhecimentos provenientes dos estudos realizados no
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capitulo anterior. Estudou-se antes a solubilizacdo das TR em carbonato de aménio e
misturas carbonato de aménio / hidréxido de aménio.

Para a caracterizagdo dos novos compostos de terras raras, as
seguintes analises foram realizadas:

1- Determinagado gravimétrica dos 6xidos totais,

2- Determinagdo complexométrica das terras raras,

3- Determinacao de Hidrogénio, Carbono e Nitrogénio; e

4- Determinagdo de Oxigénio por iodometria.
A sensibilidade da reagdo do iodeto a iodo por oxidagdo, devido a liberagéo de
oxigénio, na dissolugdo da amostra em meio acido com Kl dissolvido, caracterizou
qualitativamente e quantitativamente a ligagdo (O-O) na amostra. Procurou-se o
reconhecimento destes novos compostos por meio da espectroscopia de absor¢gao na
regido do infravermelho, para se estabelecer finalmente a correspondéncia
estequiométrica. As bandas caracteristicas de estiramento de C-O encontradas nos
espectros do infravermelho e o teor de carbono determinado por microandlise
confirmaram a presenca de (CO;") nos compostos. A partir da analise térmica por TG-
DTG e DSC, procurou-se avaliar a estabilidade térmica, estequiometria e propor o

mecanismo do processo de termodecomposigao.

PARTE EXPERIMENTAL.

1- Ensaios Preliminares / Observagoes.

Descreve-se aqui a preparacdo dos peroxidos de TR a partir de
carbonatos de TR solubilizados, constituindo-se este item em uma seguéncia de

“Ensaios preliminares/Observagdes” que foram descritos no capitulo Il (pagina 63).
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1.1- Peroxido de lantanio.

Ao filtrado (solugdo de carbonato complexo de lantanio) adicionou-se
peroxido de hidrogénio em excesso, observando-se precipitacdo imediata do perdxido
de lantanio, que se forma como flocos brancos. O volume de precipitado de peréxido
de lantanio é muito pequeno, concluindo-se que a formacéo do complexo de carbonato
de lantanio no meio carbonato de aménio/hidréxido de aménio € pouco eficiente.

Ao filtrado do peréxido de lanténio adicionou-se &cido cloridrico até
meio levemente acido e em seguida acido oxalico, ndo se observando a precipitagdo
do oxalato de lantanio.

A precipitagdo do peréxido de lantanio se da imediatamente, néo
apresentando qualquer dificuldade. Havendo complexo de carbonato de lanténio
solivel na solugcdo ocorre precipitagdo do peroxido de lantéanio, apds a adicdo de

peroxido de hidrogénio. A precipitagdo é imediata e quantitativa.

1.2- Peroxido de cério.

A solucdo de carbonato complexo de cério, recem-preparada,
adicionou-se peroxido de hidrogénio, obtendo-se, imediatamente, um precipitado
avermethado-tijolo. Filtrou-se e examinou-se o filtrado, incolor, limpido, com acido
oxalico, apbs sua acidificagdo com acido cloridrico. N&o ocorreu a precipitacdo do
oxalato de cério. A precipitacéo do peréxido de cério foi quantitativa. O precipitado de

peroxido de cério apds secagem apresentou cor amarela.

1.3- Perdxido de praseodimio.

Adicionou-se & solugéo verde de carbonato compiexo de praseodimio

0 peroxido de hidrogénio, resultando um precipitado verde. Deixou-se o precipitado
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sedimentar por dez minutos e em seguida filtrou-se. O filtrado era limpido e nele se fez
teste com acido oxalico, ndo ocorrendo precipitacdo, isto &, a precipitacdo é

quantitativa. O precipitado seco apresentou cor verde.

1.4- Peréxido de neodimio.

A solucdo limpida de carbonato complexo de neodimio adicionou-se
peroxido de hidrogénio, ocorrendo precipitacdo imediatamente. Filtrou-se o precipitado
e fez-se teste de neodimio no filtrado, apds sua acidificagdo com &cido cloridrico e
adicdo de acido oxalico, ndo ocorrendo formagcado de oxalato de neodimio. Assim, a
precipitacdo do peréxido de neodimio é quantitativa. Secou-se o peréxido, cuja cor &

azulada.

1.5- Peroxido de samario.

A solugdo de carbonato complexo de samario adicionou-se peroxido
de hidrogénio, ocorrendo a precipitacdo instantaneamente. Decorridos 10 minutos,
filtrou-se o peréxido de samario, amarelo, flocoso. O filtrado apresentou-se limpido e
isento de samario, comprovando-se pela reacdo com acido oxalico. Portanto, a
precipitacdo foi quantitativa. Secou-se o precipitado a 110°C, o qual se apresentou

amarelado.

1.6- Peréxido de eurépio.

A solugdo de carbonato complexo de eurdpio adicionou-se peréxido
de hidrogénio, ocorrendo a precipitacdo imediata do perdxido, branco, em flocos.
Separou-se o precipitado por filtragdo 10 minutos depois. O filtrado apresentou-se
limpido, incolor e isento de eurépio pela reagdo com acido oxalico em meio acido.

Secou-se o precipitado a 110°C.
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1.7- Peroxido de gadolinio.

A solucdo de carbonato complexo de gadolinio, adicionou-se peroxido de
hidrogénio, ocorrendo precipitagdo imediatamente. O precipitado apresentou-se
branco e floculoso. Separou-se o precipitado por filtracdo apds 40 minutos. Uma
aliquota do filtrado, limpido, incolor, tratado com acido oxalico mostrou que a
precipitagdo do peroxido foi quantitativa. Secou-se o peréxido a 110°C, que se

apresentou entdo como solido branco.

1.8- Perdoxido de disprésio.

A solucdo de carbonato complexo de disprésio, adicionaram-se 5 mL de
peroxido de hidrogénio, observando-se que ja com as primeiras gotas aparecia o
precipitado branco de peréxido de disprésio. A precipitagcdo foi instantanea. Separou-
se o precipitado por filtracdo. O filtrado apresentou-se incolor e limpido. Feito o teste
com &acido oxalico, depois de acidulado com HCI, observou-se uma leve turbidez,

podendo-se considerar que a precipitacdo do peroéxido foi praticamente quantitativa.

1.9- Peréxido de héimio.

A solucao de carbonato complexo de héimio, adicionaram-se 5 mL de
peréxido de hidrogénio, observando a ocorréncia de precipitado nas primeiras gotas. A
precipitacéo é imediata. Separou-se o precipitado por filtragdo 5 minutos depois. O
filtrado era limpido e incolor. Feito o teste com acido oxalico em meio acido observou-

se apenas uma leve turbidez, indicando que a precipitagdo do peroxido foi quase

completa. Secou-se o precipitado a 110°C.
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1.10- Peroxido de érbio.

Adicionou-se peréxido de hidrogénio a solugio de carbonato complexo
de érbio. Observou-se a formacdo de um precipitado ao adicionar o peréxido de
hidrogénio, mas que redissolve imediatamente, a mistura permanecendo limpida, pelo
menos durante 2 horas, que foi 0 tempo de observagao neste experimento. Decorridas
24 horas, havia ocorrido a precipitacdo. Separou-se o precipitado de cor rosa por
filtragcdo e examinou-se o filtrado, ap6s acidificagdo, com acido oxalico. Observou-se
formacao de turvagao, indicando-se que a precipitacdo do peréxido de érbio foi quase
completa. Secou-se o precipitado a 110°C.

A precipitacdo do peroxido de érbio ndo é imediata, mas, por
enquanto, se observou que permanece limpida a mistura apés a adigédo de peréxido de
hidrogénio pelo menos por 2 horas. Em 24 horas a precipitagdo foi quase completa,
mas foi possivel detectar érbio no filirado pela reagdo com acido oxalico em meio

acido.

1.11- Perdxido de tulio.

A solugdo de carbonato complexo de tuiio, adicionaram-se 4 mL de
peréxido de hidrogénio, lentamente. Observou-se a formacdo de um precipitado
branco, mas que logo se redissolveu. Decorridos alguns minutos, observou-se a
presenca de alguns flocos, mas notou-se que a precipitacao do peréxido de tulio no
foi completa. Decorrida a primeira hora, ainda ndo havia ocorrido a precipitagédo do
perdxido. Observado depois de 24 horas, havia ocorrido a precipitagdo. Separou-se o
precipitado por filtragdo em papel e o secou a 110°C. O filtrado ainda apresentava

tulio, pelo teste com acido oxalico em meio acido.
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A precipitagéo do peréxido de tulio é demorada (entre 1 e 24 horas) e

nao foi quantitativa, pelo menos nas condi¢des deste experimento.

1.12- Peréxido de itérbio.

A solucdo de carbonato complexo de itérbio adicionou-se peroxido de
hidrogénio. Nao se observou formacdo de precipitado imediatamente. A solucéo
permaneceu limpida por algumas horas. Observada apos 48 horas havia se formado
um precipitado branco, que foi filtrado com facilidade. O filtrado ainda apresentou leve
precipitacdo com acido oxalico, depois de acidificado com acido cloridrico.

A precipitacdo do perdxido de itérbio apresenta um periodo de
retardamento, isto €, s6 ocorre depois de algumas horas. Permite-se assim afirmar que
as terras raras tém comportamento diferenciado. Por exemplo, cério e praseodimio s&o
precipitados imediatamente. Este comportamento permitira fazer interessantes
fracionamentos no sistema carbonatos de terras raras-perdxido de hidrogénio.
Também, a precipitacdo do peréxido de itérbio ndo foi completa, como nos exemplos
do cério e praseodimio, podendo-se detectar itérbio no filtrado pela reacdo com acido

oxalico, mas pode-se, por outro lado, afirmar que mais de 95% do itérbio foi

precipitado.

Os experimentos mostraram que a medida que aumenta Z, a
solubilizag&o dos carbonatos das terras raras vai ficando cada vez mais facil. Por outro

lado parece que com Z crescente a precipitacdo dos peroxidos fica mais lenta, isto €,
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ha efeito cinético, o qual podera ser explorado para o fracionamento das terras raras,
pelo menos em alguns grupos: terras raras que precipitam imediatamente, como Ce,

Pr, Nd poderéo ser separadas das outras que demoram mais para precipitar.
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2- Peroxidos de Terras Raras (La, Ce, Pr, Nd e Sm): Obten¢do no Sistema

H.0/ NH,OH / (NH,).CO;.

2.1- Reagentes e materiais.

Solucbes de (expressas em R;0;):
- cloreto de lantanio 20 g/L,
- cloreto de cério 40 g/L,
- cloreto de praseodimio 40 g/L,
- cloreto de neodimio 70 g/l. e
- cloreto de samario 70 g/L
Obtidas a partir dos éxidos com pureza de 99,9 % produzidas como

descrito no capitulo |I.

Solugéo de:

- carbonato de lantanio,

- carbonato de cério,

- carbonato de praseodimio,

- carbonato de neodimio e

- carbonato de samario

Obtidas a partir dos cloretos respectivos, de modo a alcangar a

maxima solubilidade do carbonato de terra rara, como descrito no capitulo |l.

- Carbonato de aménio PA (NUCLEAR), cristalizado.

- Hidroxido de aménio PA (MERK).

- Peréxido de hidrogénio PA 30 % (SYNTH).
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2.2- Procedimento.

Precipitagdo dos perdéxidos de terras raras.

Sob agitacdo constante, a temperatura ambiente, adicionou-se
peroxido de hidrogénio 30% a solugéo de carbonatos de terras raras recém preparada.
O precipitado foi separado por centrifugagéo, lavado com agua desmineralizada e
secado em estufa a 80°C.

Observou-se que o precipitado de peroxidos de algumas terras raras,
ap6s secagem a 80°C, durante 4 horas, apresentou uma coloragdo diferente daquela
caracteristica do 6xido de partida.

Apresenta-se na TABELA Ill-1 a cor de cada perdxido sintetizado,

seco, e sua comparacao com o respectivo oxido.

TABELA lii-1

Cor dos peroxidos e 6xidos de terras raras.

COR
Elemento peréxido o6xido
La branco branco
Ce amarelo creme
Pr verde preto
Nd azul/lilas azulllilas
Sm amarelo creme
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3- Caracterizagdo.

3.1- Determinagao gravimétrica dos 6xidos totais.
Pesar uma porgdo da amostra em cadinho de platina previamente
tarado. Calcinar a 900°C por 1 hora. Deixar esfriar em dessecador e pesar. Relacionar

a massa pesada (Ln,0O;) com o lantanidio e calcular o percentual de Ln.

3.2- Titulagdo das TR por complexometria.
Além da determinagdo simples do teor de TR nestes compostos por
gravimetria, fez-se também a determinagéo por titulagdo complexométrica com EDTA

11

3.3- Reconhecimento dos peroxidos de terras raras.

Um ensaio qualitativo para o reconhecimento dos perdxidos de terras
raras é feito pela reagdo com iodeto de potassio em meio levemente &cido. Observa-se
a rapida e flagrante geragéo de iodo elementar. Este teste pode ser feito em microtubo
de ensaio e mesmo sobre um papel de filtro (reagdo de toque), usando-se uma

pequena aliquota do composto secado a 80°C.

3.4- Determinagdo de oxigénio por iodometria.

Descreve-se aqui um método para a determinagé&o de oxigénio ativo
em peroxidos de terras raras, por dissolugdo em acido cloridrico na presenga de iodeto
de potassio. Titula-se o iodo liberado com solugdo de tiossulfato e amido como
indicador. O ion triiodeto corresponde a taxa de oxigénio ativo. O método se aplica a

determinacgéo rotineira dos peréxidos de terras raras.

Referéncia na pagina 149
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Oxigénio ativo.

Define-se oxigénio ativo como o oxigénio em excesso com relagéo aos
sesquidxidos das terras raras, especialmente nos casos do cério, praseodimio e térbio.
Faz-se a determinacdo do oxigénio ativo dissolvendo-se o 6xido com acido na
presenca de iodeto de potassio. Determina-se o iodo livre com tiossulfato e amido
como indicador. A oxidagdo de iodeto a iodo indica a presenca de um Oxido superior,

até agora especialmente descrito para os elementos cério, praseodimio e térbio {2].

Reagentes:
1- Amido 2,5 g/L.
Tratar 2,5 g de amido soluvel com agua fervente até dissolugdo, esfriar e

completar a um litro com agua. Usar solugdes recentemente preparadas.

2-Tiossulfato de sédio 0,1 M.

Pesar 25 g de Na;S,05.5H;0 e dissolver em agua quente. Adicionar 0,1 g de

Na,CQ; , esfriar e completar a um litro.

3- Tiossulfato de sédio 0,01 M.

Preparar por diluigdo da solugédo estoque e padronizar.

Padronizagdo.

Pesar aproximadamente 0,1 g de iodato de potassio e dissolver com acido
sulfarico 20 g/L. Pesar 2 g de iodeto de potassio e dissolver em agua. Adicionar a
solucdo de iodato & de iodeto. Agitar. Completar o volume a 250 mL com acido

sulfurico 20 g/L em bal&o volumétrico. Pipetar uma aliquota de 25 mL e acertar o pH a

Referéncia na pagina 149
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2. Adicionar 1 mL de amido. Titular com tiossuifato de sddio até o desaparecimento da

colorag&o azul. Conservar a solug&o padrdo em frasco ambar.

4- Solugéo de iodeto de potassio
Preparar solucdo de iodeto de potassio 1 g/L dissolvendo o sal em agua

desmineralizada. Conservar a solugcdo em frasco ambar.

Dissolugdo do peréxido de terras raras,

Pesar analiticamente aproximadamente 100 mg do peroxido, transferi-
lo para um erlenmeyer usando 100 mL de solugéo de Kl 1 g/L. Adicionar lentamente e
sob agitacdo constante uma solucéo de HCI 1:1 a temperatura ambiente. Adicionar 5
mL de solugdo de amido e titular com tiossulfato 0,01 M. Calcular a taxa de oxigénio

ativo.

3.5- Determinagdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio.
O teor destes elementos nos compostos sintetizados foi determinado

no laboratério da Central Analitica do 1Q-USP, utilizando o Elemental Analyser 2400

CHN da Perkin Elmer.

3.6- Espectro de absorgdo na regido do infravermelho.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho foi obtido no
Laboratério da Central Analitica do 1Q-USP, utilizando o espectrofotdbmetro 1750 da
Perkin-Elmer com transformada de Fourier. A amostra foi preparada em pastilha de

KBr. A faixa do nimero de onda foi de 4000 a 500 cm™.
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3.7- Estudo Termoanalitico.

3.7.1- Curvas TG/DTG.

Para termogravimetria usou-se a termobalanga TGA-50 da Shimadzu.
A curva TG foi obtida na faixa de temperatura de 25 a 900°C, sob atmosfera dinamica
de nitrogénio e/ou ar comprimido (fluxo de 50 mL/min.), cadinho de platina, razdo de
aquecimento 10°C/minuto e massa de amostra entre 2 e 7 mg. A curva DTG foi obtida

extraindo a 12 derivada da curva TG.

3.7.2- Curva DSC.

A curva DSC foi obtida a partir da célula DSC-25 pertencente ao
sistema TA 4000 da Mettler, sob atmosfera dinamica de nitrogénio (fluxo de 50

mL/minuto) utilizando cadinho de aluminio e raz&o de aguecimento de 10°/minuto.

4- Resultados.

4.1- Lantanio.

4.1.1- Férmula Minima do Composto.

Apresentam-se na TABELA llI-2 os valores das varias determinagbes
realizadas para o composto de lantanio, sugerindo a provavel formula minima, obtido
por adicdo controlada de perdéxido de hidrogénio sobre solugéo de carbonato de

lantanio em meio carbonato de amonio/hidroxido de amoénio.
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TABELA liI-2

Composto obtido por adicdo de peréxido de hidrogénio sobre solugéo de

carbonato de lantanio/carbonato de amoénio/hidréxido de amonio.

%Ln %0 %C %H %H,0 Férmula Minima
Provavel

calc. | exp. calc. exp. calc. | exp. | calc. |} exp. | calc. | exp.

61,4 | 61 71 173 | 53| 50|06 07 |4,98]| 506 |Laz02(C05)1,25H,0

calc.= calculado
exp.= experimental

4.1.2- Curvas TG/DTG - Atribuigoes.
Na TABELA I1ll-3, apresentam-se os resultados obtidos a partir das
curvas TG-DTG do composto de lantanio, sob atmosfera de ar sintético, que esta de

acordo com o composto La,0,(C0O;),1,25H,0, como proposto na TABELA I11-2.

TABELA [II-3

Resultados obtidos a partir das curvas TG-DTG do composto de lantanio

sob atmosfera de ar sintético. Férmula minima: La,0,(C0Os).1,25H,0.

Amostra Massa Inicial | AT(TG-DTG) Perda de

Massa Atribuicao
(mg) (‘C) (mg) | (%)
50-200 0,23 5,06 H,0
Lantanio 4,543 200-500 0,60 | 13,21 0.+ CO;
500-900 0,44 9,45 CO;
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4.1.3- Curvas TG/DTG.

Apresentam-se na Figura #l-1 as curvas TG-DTG para a amostra de
perdxido de lantanio no intervalo de temperatura ambiente até 900°C (temperatura de

formacéo do 6xido de lantanio estavel).

DrTGA
TGA mg/min
% e e e m e mhan e m——— i ——— e - e i sy i *lo‘d
110.0¢x $.00
)
100.00y
0.29mg
-0.64mg
6.29%

-14.19%

" e
v’ |
J

80.00] [

-0.34mg

\ -7.51%
\
\

LS.()()

70.001

1 Y A A b1 L 1 1 b

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp|C)

Figura lll-1: Curvas TG e DTG do per6xido de lantanio sob
atmosfera dindmica de ar sintético e razdo de

aquecimento de 10°C/minuto.
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4.2- Cério.

4.2.1- Férmula minima do composto.
Apresentam-se na TABELA I1ll1-4 os valores das varias determinacées
realizadas para o composto de cério, obtido por adicdo controlada de perdxido de

hidrogénio sobre solu¢do de carbonato de cério/carbonato de amdnio/hidroxido de

amonio.
TABELA ili4
Dados analiticos do composto de cério obtido por adi¢cdo controlada de
peroxido de hidrogénio sobre solugao de carbonato de cério em carbonato
de aménio/hidroxido de amonio.
%Ln %0 %C %H %H.0 Férmula
Minima
Provavel

calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp.

e |72,3 || 64 | {1.51 |- 0,78 |- |5.66

4.2.2- Espectro de absorgdo na regido infravermelho do peréxido de cério.
Na Figura Ili-2 apresenta-se 0 espectro de absor¢cdo na regido do

infravermelho caracteristico da amostra do peréxido de cério.
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Figura Ii1-2: Espectro de absorgdo do peréxido de cério na regido do

infravermelho.
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4.2.3- Curvas TG e DTG: Atribuigdes.
Na tabela IlI-5, apresentam-se os resultados obtidos pelas curvas TG-

DTG do composto de cério, sob atmosfera de nitrogénio.

TABELA lII-5

Resultados obtidos a partir das curvas TG-DTG do composto de cério sob

atmosfera de nitrogénio.

Amostra Massa lnicial | AT(TG-DTG) Perda de
Massa Atribuigédo
(mg) (c) (mg) | (%)
0-200 0,39 5,66 H.O
Cério 6,977
200-900 0,39 | 4,99 0, + CO,

4.2.4- Curvas TG/DTG para o perdxido de cério.
Apresentam-se na Figura llI-3 as curvas de perda de massa TG-DTG
para a amostra de Cério, no intervalo de temperatura ambiente até 900°C (temperatura

de formacao do éxido de cério estavel).
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4.2.5- Curva DSC.

Na Figura 111-4 apresenta-se a variagdo de entalpia para a amostra de

cério no intervalo de temperatura de 50 até 550°C. Na Figura IlII-5 e na Figura lII-6, a

curva DSC no intervalo de temperatura 50°C-150°C e 220°C-350°C, respectivamente.
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4.3- Praseodimio.

4.3.1- Férmula minima do composto.

Apresentam-se na TABELA lll-6 os valores das varias determinacdes
realizadas para o composto de praseodimio, sugerindo sua férmula minima provavel.
obteve-se 0 composto por adigdo controlada de perdxido de hidrogénio sobre solugdo

de carbonato de praseodimio/carbonato de aménio/hidroxido de aménio.

TABELA I1-6

Composto obtido por adicdo de perdxido de hidrogénio sobre solugdo de

carbonato de praseodimio/carbonato de aménio/hidrdxido de amoénio.

%Pr %0 %C %H %H,0 Férmula
Minima
Provavel

calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp.

6141634 70 | 71 | 52 | 50 | 06 | 0,7 | 55 | 59 | Pr:0(C0Oa).1,4H.0

4.3.2- Curvas TG-DTG - Atribuigoes.
Na Tabela Ili-7, apresentam-se os resultados obtidos pelas curvas TG-
DTG do composto de praseodimio, sob atmosfera de ar sintético, que esta de acordo

com o composto Pr,0,(C0s),1,3 H,O, como proposto na Tabela IH-6.
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TABELA llI-7

Resultados obtidos pelas curvas TG-DTG do composto de praseodimio sob

atmosfera de ar sintético.

Amostra Massa Inicial | AT(TG-DTG) Perda de
Afribuigao
Massa
(mg) (‘c) (mg) | (%)
50-200 0,28 | 5,90 H.0
Praseodimio 4 766
200-900 094 | 19,72 0, + CO;

4.3.3-Curvas TG e DTG.

Apresentam-se na Figura llI-7 as curvas de perda de massa TG-DTG
para a amostra de perdxido de praseodimio no intervalo de temperatura ambiente até

900°C (temperatura de formagao do éxido de praseodimio estavel).
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Figura lI-7: Curvas TG e DTG do peroxido de praseodimio sob

atmosfera dindmica de ar sintético e razéio de aquecimento

de 10°C/minuto.
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4.4- Neodimio.

4.4.1- Férmula minima do composto

Apresentam-se na TABELA !lI-8 os valores das varias determinagées
realizadas para o composto de neodimio, sugerindo a composi¢do mais provavel,
obtido por adi¢éo controlada de perdxido de hidrogénio sobre solu¢ao de carbonato de

neodimio no sistema Nd,(CO3)s/(NH4),CO3/NH,OH.

TABELA 1ii-8

Composto obtido por-adigdo de perdxido de hidrogénio sobre solugéo de

carbonato de neodimio/carbonato de amoénio/hidroxido de aménio.

%Nd %0 %C %H %H.0 Férmula
Minima
Provavel

calc.| exp.| calc.| exp. | calc.| exp.| calc.| exp. |calc.] exp.

60,5 61 6,7 6,8 50| 48 | 084 10| 75| 7,1 | Ndz20:(COs)22H.0

4.4.2- Curvas TG-DTG - Atribuigbes
Na TABELA 1lI-9, apresentam-se os resultados obtidos pelas curvas
TG-DTG do composto de neodimio, sob atmosfera de ar sintético, que esta de acordo

com o composto Nd,0,(COs), 2H,0, como proposto na TABELA [11-8.
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TABELA -9

Resultados obtidos pelas curvas TG-DTG do composto de neodimio,

sob atmosfera de ar sintético.

Amostra Massa Inicial | AT(TG-DTG) Perda de
Atribuigao
Massa
(mg) (°C) (ma) | (%)
50-250 0,30 | 7,10 H,O
Neodimio 4,258 250-600 0,71 | 16,71 CO. + 0,
600-900 0.16 3,83 CO-

4.4.3- Curvas TG - DTG.
Apresentam-se na Figura llI-8 as curvas TG-DTG para a amostra de
peréxido de neodimio no intervalo de temperatura ambiente até 900°C (temperatura de

formacgao do 6xido de neodimio estavel).
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4.5- Samario.

4.5.1- Férmula minima do composto,

Apresentam-se na TABELA Iil-10 os valores das varias determinagdes

realizadas para o composto de samario, sugerindo a provavel estequiometria, obtida

por adicdo controlada de perdxido de hidrogénio sobre solugdo de carbonato de

samario no sistema Sm>*/ (NH4),CO3 / NH,OH.

TABELA 1110

Composto obtido por adicdo de perdxido de hidrogénio sdbre solugdo de

carbonato de samario/carbonato de aménio/Hidréxido de aménio.

%Sm %0 %C %H %H-0 Férmula
Minima
Provavel
calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp. | calc. | exp.
60,4 | 61 64 | 64 | 48 | 47 | 1,0 | 1,0 | 9,0 | 80 |Smz02(CO;5)22,5H.0

4.5.2- Espectro infravermelho do peréxido de samario.

Apresenta-se na Figura IlI-9 o espectro para o peroxido de samario na

regido do infravermelho.
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4.5.3- Curvas TG/DTG - Atribuigdes.
Na TABELA llI-11, apresentam-se os resultados obtidos pelas curvas
TG-DTG da amostra de samario, sob atmosfera de nitrogénio, compativel com o

composto Sm,0,(CO3), 2,5H,0 proposto na TABELA ilI-10.

TABELA Hi-11

Resultados obtidos pelas curvas TG-DTG (Fig. Il1-10) do composto de

samario sob atmosfera de nitrogénio. Férmula minima: Sm,0,(C0O3),2,5H,0.

Massa Inicial | AT (TG-DTG) Perda de
Amostra Atribuigao
massa
(mg) (°C) (mg) | (%)
0-100 0,09 | 3,64 H.O
Samario 2,603 100-200 0,11 4,07 H.O
200-550 0,46 | 17,18 C0O2.0-
550-800 0,11 4,33 CO;

4.5.4- Curvas TG/DTG.

Na Figura 1lI-10 apresentam-se as curvas TG-DTG para a amostra de
perdxido de samario no intervalo de temperatura ambiente até 850°C (temperatura de

formacé&o do 6xido de samario estavel).
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Figura llI-10: Curvas TG e DTG do peréxido de samério sob atmosfera

dindmica de N; e razéio de aquecimento de 10°C/minuto,

no intervalo de temperatura ambiente até 850°C.
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4.5.5- Curva DSC

Na Figura 1li-11 apresenta-se a variagdo de entalpia no intervalo de

temperatura de 50°C a 550°C para a amostra de perdxido de samario.
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Figura Ill-11: Curva DSC do peréxido de samario sob atmosfera
dindmica de N, e razdo de aquecimento de 10°C/minuto,

no intervalo de temperatura de 50 a 550°C.
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COMENTARIOS

Lantanio.

A TABELA 1lI-2, pagina 124, relaciona os dados analiticos obtidos para
o composto de lantanio, indicando como provavel a formula minima La,0,(C03)..1,25
H.0O, com dados tedricos e praticos concordantes.

Na Figura lll-1, pagina 125, a-curva TG apresenta uma perda de
massa continua. Na curva DTG, observa-se um pico entre 50°C a 250°C, caracteristico
de perda de &gua por desidratagdo do composto. Também, na curva DTG, outros dois
picos aparecem no intervalo de 250°C a 600°C, atribuido & soma de perda de massa
devido ao oxigénio e ao CQO, interpretado como a termodecomposicdo do
perdxicarbonato de lantanio, passando pelo composto intermediario La;,0,COs;. O
dltimo pico aparece no intervalo 600°C a 900°C, com a termodecomposigéo do
composto intermedidrio La;0.CO; com a formagao do 6xido estavel Lazba.

Para explicar os passos de perdas de massa da Figura ill-1, sugerem-

se as equagdes a seguir:

(a) LGzOz(C03)2,1,3 Hzo = LGzOz(COs)z + 1,3 Hzo
(b) LGzOz(CO3)2 = La0,C0; + CO, + 1/2 0O,

(C) La,0,CO0; = La0; + CO,
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Praseodimio

Os dados analiticos obtidos para o composto de praseodimio, TABELA
I11-6, pagina 133, indicam a provavel férmula minima Pr,0,(C0s),.1,4 H,0, que esta de
acordo com a curva TG e DTG apresentada na Figura 1lI-7, onde observa-se que a
curva TG apresenta uma perda continua de massa. Na curva DTG notam-se dois
picos, um dos quais aparece entre 50°C e 250°C e foi atribuido & desidratacdo do
peréxicarbonato de praseodimio hidratado. Nele o valor tedrico do teor de H,O esta de
acordo com o valor experimental de 6,40%. O segundo pico aparece entre 250°C a
900°C, com uma perda de massa de 19,36%, atribuida & soma de perda de massa
devida ao desprendimento de oxigénio e de didxido de carbono. Interpretou-se este
fendbmeno como sendo devido & decomposicdo do perdxicarbonato com a consequente
libertagdo de O, e CO,, gerando o composto intermediario Pr,0,CO;, que passa ao
éxido estavel PrsO;1 , em torno de 500°C.

Para explicar os passos de perdas de massa na Figura [ll-7, pagina

135, sugerem-se as equagdes:

(a) szOz(CO3)2.1,4 Hzo = Przoz(CO3)2 + 1,4 Hzo ,e

(b)3Pr202(CO3)2 = PrgO41 + 6C0O;, + % 0O,
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Neodimio

Inicialmente, relacionaram-se os valores obtidos para % TR, %0, %C,
%H e %H,0, chegando-se a férmula minima para o composto provavel. Os valores na
TABELA Ii1-8, pagina 136, permitem concluir pela existéncia do peroxicarbonato de
neodimio, com a estequiometria aqui proposta: Nd,0,(C0Os),.2H,0. Na Figura 1lI-8 a
curva TG apresenta uma perda de massa continua. Na curva DTG, notam-se dois
picos entre as temperaturas 50°C e 250°C, caracteristicos de desidratacdo. Na
TABELA Ili.8 os valores percentuais tebrico e experimental da agua estdo em
concordancia. Na curva DTG observa-se um pico entre 250°C e 600°C com uma perda
de massa de 16,71%, o qual foi atribuildA & soma de perda de massa devida ao
oxigénio e ao CO,, interpretadA como decomposicdo do perdxicarbonato com
consequente libertacdo de O, e CO, Esta decomposicdo gera o composto
intermediario Nd,0,COs;. No intervalo de temperatura de 600°C a 800°C, a
termodecomposigdo é atribuida a libertagdo de CO,, com formagdo do dxido estavel,
Nd,Os, proveniente do produto intermediario Nd,0,COs .

Para explicar os passos de perdas de massa na Figura Ill-8, sugerem-
se as equagbes:

(@) Nd,02(C03)2.2 HO = Nd;0,(COs3)2.H.0 + H:0

(b) Nd,02(CO)s. H,O = Nd,0,(CO3); + H0

(c) Nd0,(COs), = Nd,0,CO; + CO, + ', 0,

(d) Nd;0,CO; = Nd,0; + CO;

Muito provavelmente a estequiometria do perdxicarbonato de neodimio

analisado correspondente a Nd;02(CO;)..2H;0.
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Samaério

Observando-se a curva DSC na Figura lil-11, pagina 143, nota-se um
evento endotérmico no intervalo de temperatura ambiente até 150°C, caracteristico da
desidratacdo. No intervalo de temperatura de 300°C a 400°C aparece um evento
endotérmico, que foi interpretado como sendo a decomposi¢cédo do peréxicarbonato
com a consequente libertacdo de O,. No entanto, na mesma faixa de temperatura ha
decomposicdo de COs%, que é um evento endotérmico, porém prevalece o efeito da
libertacdo de oxigénio. Na Figura ll1-10, pagina 142, a curva TG apresenta uma perda
continua de massa. Na curva DTG, observa-se um pico entre 200°C e 550°C, com uma
perda de massa de 17,18%, que foi atribuida a soma de perda de massa devida ao
oxigénio e ao CO,. Entre 600°C e 880°C o processo de termodecomposicdo é devido a
libertacdo de CO, com a formagéao do respectivo 6xido, Sm,0;.

Subtraindo-se o oxigénio determinado por iodometria (6,4%) de
17,18% tem-se o percentual de CO; emitido no intervalo de temperatura 200°C-550°C,
que é de 10,8%. Somando-se o valor encontrado com 0 CO; que se desprende entre
550°C-800°C tem-se a massa do CO; total, que esta de acordo com o percentual de
carbono (4,7%) determinado experimentalmente por microanalise. Este percentual de
carbono corresponde a duas moléculas de CO; no perdxicarbonato de samario.

O espectro na regido do infravermelho mostra uma banda larga e
muito intensa em ~ 3500 cm™, caracteristica do estiramento OH da agua. A existéncia
de ions carbonato no composto € comprovada pela presenca de duas bandas muito
intensas na regido de 1500 cm™ . Segundo a literatura (3) a banda que aparece em
1500 cm™ pode ser atribuida ao modo vibracional (vC=0 + vCO), indicando uma

provavel coordenacdo monodentada do ion carbonato aos ions Ln ().
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Com base nestes dados, sugere-se, para explicar as perdas de massa
registradas na Figura [ll-10, pagina 142, as seguintes equagdes, caracteristicas das

etapas (a), (b), (c) e (d):

(@) Smy0,(C0O3)2.2 H,O0 = 8Smy0,(C0O3)2.H0 + H0

(b) Smx02(CO3)2. O = Sm20,(CO3); + H0

(€) Sm0,(COs); = Smy0,C05 + CO; + ', 0,

(d) Sm;0,C0; = Sm;0; + CO:

Sendo provavelmente a estequiometria do perdxicarbonato de samario

analisado correspondente a Sm;0,(C0;)..2,5H,0.

CERIO

A partir dos dados analiticos e das curvas TG-DTG n&o foi possivel
sugerir uma possivel férmula minima para o composto de cério. Entretanto, o composto
de cério apresenta caracteristicas de peréxido, como os outros compostos estudados.
Por iodometria, encontrou-se oxigénio ativo no composto. Observando-se a curva DSC
(ver pagina 130, 131, 132 e TABELA IlI-5, pagina 128), nota-se um evento
endotérmico no intervalo de temperatura ambiente até 200°C, caracteristico da
desidratagdo da amostra. No intervalo de temperatura entre 200°C e 400°C tem lugar
um evento exotérmico, que foi atribuido a libertagdo de oxigénio, que prevalece sobre
uma possivel decomposicdo de COs* (ver TABELA lil-4, pagina 126, %C= 1.51), que
é um efeito endotérmico. Possivelmente, o CO, sé seria liberado em intervalo de
temperatura da ordem de 500°C, como seria esperado e como sugere a curva DSC do

composto de cério apresentada na Figura tli-4, na pagina 130.
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A existéncia de ions COs* no composto de cério é comprovada pela
analise do espectro infravermelho ( Figura HI-7, pagina 127), onde se observa a
presenca de duas bandas muito intensas nas regido de 1500 cm™, caracteristica de
ions carbonatos (3).

Pretende-se em trabalhos futuros dar continuidade & exploragdo do

estudo de sintese e caracterizagéo do peréxido de cério.
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Consideragoes finais.

Os experimentos preliminares de precipitagdo das terras raras com
agua oxigenada em carbonato de aménio e carbonato de amdnio / hidréxido de aménio
mostraram que, uma vez solubilizada a TR (carbonatocomplexos de TR), a
precipitagdo era, na maioria dos elementos, imediata e quantitativa. Os provaveis
compostos seriam peréxidos de terras raras.

Ensaios simples com oxidacdo de KI pelos compostos assim
sintetizados ndo deixaram duvidas de que se tratavam de perdxidos de terras raras,
com alto poder de oxidagédo, do lantanio ao lutécio.

Como o meio reacional era carbonato de aménio e mistura carbonato
de aménio / hidroxido de aménio, para aumentar a potencialidade de solubilizagao dos
carbonatos de terras raras precipitadas no inicio, procurou-se estudar detalhadamente
esta solubilizagcdo. Estes estudos estdo no capitulo Il. Concluiu-se que a solubilizagao
em carbonato de aménio ou mistura carbonato de aménio / hidréxido de aménio
aumenta do La ao Lu. As solugées dos carbonatos complexos de TR s&o limpidas,
mas tém duracdo limitada, ou seja, sdo instaveis, ocorrendo precipitagdo com o
envelhecimento. Por isso, todas as sinteses dos peréxidos foram feitas usando-se

carbonatos complexos de TR recentemente preparados. Concluiu-se também que a

solubilizacdo da TR aumenta do La ao Lu.

Sinteses preliminares dos peréxidos de todas as TR revelaram que a
formagdo do precipitado é imediata e quantitativa para os elementos La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho; ja para Er, Tm, Yb e Lu a precipitagéo € no inicio incompleta,
ocorrendo precipitacdo demorada, de 24 a 48 horas.

Na parte experimental desta tese concluiram-se os estudos de sintese
e caracterizacdo dos peroxidos dos elementos leves La, Ce, Pr, Nd e Sm. O plano

inclui a complementagao dos estudos de obteng&o e caracterizacéo dos peroxidos dos
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demais elementos. Assim como dar continuidade aos estudos de obtenc¢éo de oxidos
de terras raras de alta pureza para uso como padrdes espectroguimicos.

Finalmente, como ja mencionado, esperava-se que a reagéo entre os
carbonatos complexos de TR e o peréxido de hidrogénio conduzisse aos peroxidos.
Porém, a caracterizagao destes compostos permitiu concluir que, na verdade, tratam-
se de peroxicarbonatos. Propuseram-se, por enquanto, as seguintes formulas
minimas, baseadas nas andlises gravimétricas e complexométricas das TR, nas
determinagdes termoanaliticas, no exame das curvas TG, DTG e DSC dos compostos
e também na caracterizacdo por infravermelho, bem, como nas determinagbes dos
elementos C, O e H: La,0,(CO;), 1,25 H.0,

Pr.0,(C0O;). 1,4 H.0,
Nd.0.(CO;): 2H,O0 e

szoz(C()g)z 2,5 H.0.

PLANO FUTURO

Como ja mencionado, estdo programados, como continuacao destes

estudos:

1- Obtencao dos éxidos espectroquimicos das terras raras pesadas,

2- Estudo do comportamento dos carbonatos de terras raras pesadas,

3- Obtencdo e caracterizagdo dos peroxicarbonatos de terras raras

pesadas,e

4- Desenvolvimento de métodos de separacéo das terras raras, baseados

nas diferencas de solubilizagdo em meio carbonato e carbonato X hidroxido alcalino e

nas diferengas de precipitagdo dos perdxidos correspondentes.
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