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RESUMO

Apresenta-se aqui um procedimento simples e econdmico para a separacao de
praseodimio de uma mistura de carbonatos mistos de terras raras, proveniente da
industrializacdo da monazita brasileira. Usou-se a técnica de fracionamento por troca
ibnica, com resinas nacionais de facil aquisicao, obtendo-se um produto na forma de
acetato de praseodimio da ordem de 99,9% de pureza, com elui¢gdo do praseodimio por
solucdo de EDTA amoniacal em pH controlado. Para o acompanhamento analitico do
processo, utilizou-se a técnica de espectrofotometria de absor¢do molecular, sendo a
certificacdo de pureza do acetato produzido acompanhado por espectrometria de
massa com fonte de plasma. O tipico acetato de praseodimio obtido apresenta os
seguintes contaminantes em micrograma por grama: Sc:18,2040,22; Y:20,20+0,20; La:6
7510,81; Ce:26,10+0,70; Nd:3,31+0,63; Sm:18,30+0,80; Eu:17,00+0,90; Gd:19,40+0,40;
Tb:16,30+0,50; Dy:16,90+0,50; Ho0:17,90+0,10; Er:18,404£0,70; Tm:16,90+0,10;
Yb:17,60+£0,60; Lu:17,70+0,50.

Palavras-chave: materiais, insumos, obtencdo, oxido de praseodimio, acetato de
praseodimio.

INTRODUGAO

A monazita € um mineral pesado composto de fosfatos de terras raras
(cério, lantanio, neodimio, praseodimio, samario e terras raras pesadas), uranio, tério e
silicio. Cristaliza no sistema monoclinico, apresenta dureza de entre 5 e 5,5 na escala
de Mohr e densidade 5,1. Em geral, a monazita € amarelada, castanho-avermelhada ou
vermelha. A monazita ocorre como constituinte acessoério de alguns granitos, gnaisses,
aplitos e pegmatitos e nas areias oriundas da decomposicdo dessas rochas [1]. Os

maiores depoésitos do mundo encontram-se no Brasil e na india. No Brasil, é possivel
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encontrar monazita nos leitos de rios dos estados da Bahia, de Minas Gerais, Goias e
Mato Grosso e nas praias do litoral da Bahia, Espirito Santo e Rio de Janeiro. Os leitos
enriquecidos podem conter de 25 a 30% de monazita. Os minerais restantes séo
quartzo, zircao, ilmenita, magnetita e rutilo [2]. A histdria da descoberta das terras-raras
aponta para a dificuldade de separagao dos diversos elementos por meio de processos
quimicos. O procedimento para a separagao de praseodimio até a obtencdo de acetato
puro foi realizado usando-se a matéria prima proveniente de um processo de separagao
do tério e terras raras na monazita. Exploraram-se as técnicas de precipitacao
fracionada e troca ibnica para a obtencido de praseodimio de alta pureza assim como
no controle analitico a determinacdo dos elementos tracos pela técnica de
espectrometria de massa, baseados na separacdo de atomos em funcédo de seu peso
que fornece um meio eficaz para a determinagao da abundancia relativa de cada um
desses elementos, mesmo quando presentes em quantidades extremamente reduzidas
e a espectrofotometria de absor¢do molecular para a determinagdo do teor de
praseodimio. No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - CNEN/SP, explora-
se, ha muito, a separacado das terras raras, procurando atender com o produto a

demanda interna em areas de pesquisa e desenvolvimento [3-12].

MATERIAIS E METODOS

2.1. Material Utilizado para a Obtencao do Acetato de Praseodimio

Concentrado de Didimio: Fragcdo empobrecida em cério, proveniente da industrializagao
da monazita, fornecida gentilmente pela Industria Nuclear do Brasil apresentando a
composi¢cao mostrada na tabela I.

Acido cloridrico P.A (Merck ou Similar),

Acido nitrico (HNO3) P.A (Merck ou Similar).

Acido oxalico P.A (Merck ou Similar).

Alcool etilico anidro P.A (Merck ou Similar)

Acido Etilenodiaminotracético (EDTA) P.A. (Merck ou Similar)

Hidroxido de Sédio P.A. ( Merck ou Similar)

Resina Cationica S-100 (Bayer)
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Sistema de Colunas de troca iOnica

Agua desmineralizada

Tabela | - Composi¢gdao média do carbonato de didimio

Elemento Oxido (%)
La 42-47
Ce 3-7
Pr 5-6
Nd 30-34
Sm 4-5
Gd- 4
Y 3

2.2. Descrigao do Processo de Separacgao e Purificagao das Terras Raras

2.2.1. Tratamento do Concentrado de Carbonato de Didimio

A técnica de preparacao consiste no tratamento de nitratos mistos de terras raras
com baixo teor de cério, obtido por dissolugdo de carbonatos mistos de terras raras em
meio nitrico 1:1(v/v), sob agitacdo constante.

2.2.2. Preparagao da Solugao Carga e Eluigao

A solugao de nitratos mistos ajustada a concentragdo 10g éxidos mistos por litro
€ percolada em sistemas compostos por colunas de troca idnica, preenchidas com
resina cationica forte. Posteriormente, a lavagem da resina com agua desmineralizada,
procede-se a eluicao das terras raras com solucido de EDTA amoniacal, em pH 4,0.
Usaram-se resina tipica de tratamento de agua, faceis de encontrar no mercado
brasileiro. Em sistema de resinas, com altura de 9 metros e didmetro de 12 cm,
conectadas em série de 3 metros cada coluna, obtém-se um concentrado de
praseodimio com pureza da ordem de 95 % e rendimento acima de 80 %.

2.2.3. Purificagao do Praseodimio ( 95,0% < Pr6011< 99,9% )

O concentrado de Pr6O11 295,0 % é dissolvido em HNO3 1:1, a quente, sendo a
solugao resultante diluida a concentracao de 10g Pr6O11 =295,0 % por litro e percolado
em outro sistema de colunas em série, composto por 5 colunas de 1 metro de altura e
didmetro de 5 cm, sendo as cinco colunas também conectadas em série. Usou-se
solucao de EDTA, pH 4,0 na eluicdo do praseodimio, obtendo-se 6xido de praseodimio
com pureza da ordem de 99,9 % em Pr60O11.

A unidade de separacéo e purificacao das terras raras € apresentada na Figura 1.
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2.2.4. Obtencao do acetato de praseodimio

O acetato de praseodimio é preparado a partir do 6xido de praseodimio (Pr60O11
299,9 %), tratado em meio acido acético e caracterizado pela técnica de espectrometria
de massa por plasma de argbnio induzido (HR-ICPMS).

2.3.Caracterizagao Quimica e Controle Analitico do Acetato de Praseodimio

O controle analitico e caracterizagcdo da pureza quimica no acetato de
praseodimio foi realizado pelo uso da técnica de espectrometria de massa por plasma
de argbnio induzido (HR-ICPMS) Finningan MAT (Bremen, Germany). Os valores das
impurezas de terras raras na obtencéo do acetato de praseodimio s&o apresentados na
tabela Ill. Essa técnica permite obter resultados precisos e reprodutiveis dos
contaminantes na faixa de pug.g-1.

Figura 1 - Unidade de Separacgao e Purificagao das Terras Raras
IPEN-CNEN-SP
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RESULTADOS E CONCLUSOES

Na Tabela Il, mostram-se as condi¢cbes de eluicdo e o balangco de massa no
enriquecimento do praseodimio a partir do carbonato de didimio por troca idnica,
usando-se o sistema piloto apresentado na Figura 1. Obteve-se Pr6011=95, com
rendimento da ordem de 80%. Um novo tratamento por troca idnica do Pr6011=95
obtido resultou em aumento de pureza do praseodimio para Pr6O11= 99,9 %, entao,
usado para a preparagao do acetato de praseodimio. O acetato de praseodimio de alta
pureza e qualidade obtido esta sendo aplicado, substituindo o produto importado, na
area de desenvolvimento de nanocatalisadores. A caracterizagdo termogravimétrica do
acetato obtido sera mostrada em trabalho posterior.

Tabela lll - Condi¢oes de eluicao e balango de massa no enriquecimento do
praseodimio por troca iénica e eluigdo com solugado de EDTA amonical em pH 4

tamponado

Fracao no. | Tempo(h) Oxidos(g) Volume(L) cor Pr6011(%)
1 120 1661 300 marrom | ...l
2 305 256,6 384 | |
3 456 901,6 584 | |
4 332 4314 356 | i |
5 576 490,5 596 | s | i
6 666 236,6 469 azulado | ...l
7 600 401,2 550 azulado | ...l
8 96 78,5 130 cinza | ...l
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 51,5 80 preto 95

14 172 110 75 preto 95

15 72 38,6 60 preto 95

16 26 27 40 preto 95

17 98 115,5 65 preto 95

18 48 43 40 marrom | ...l
19 24 54 60 marrom | .....ccceeeeeenns
20 72 69 50 amarelo | ...
21 72 | . 50 bege | ...l
2 O R (R Branco | ..
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Tabela lll - Valores das impurezas de terras raras na amostra de acetato de
praseodimio (z g.g-1% o)

Elemento Pr(CH3COO)3
(vg.9-1 * 0)
Y 20,2040,20
Sc 18,20+0,22
La 6,75+0,81
Ce 26,10+0,70
Pr
Nd 3,31+0,63
Sm 18,30+0,80
Eu 17,00+0,90
Gd 19,40+0,40
Tb 16,30+0,50
Dy 16,90+0,50
Ho 17,90+0,10
Er 18,40+0,70
Tm 16,90+0,10
Yb 17,60+0,60
Lu 17,70+0,50
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ABSTRACT

OBTAINING HIGH PURITY PRASEODYMIUM ACETATE FROM MIXED RARE
EARTHS CARBONATE

This paper presents a simple and economical procedure to obtain high purity
praseodymium acetate. The raw material in the form of mixed rare earths carbonate
comes from a industrial separation of rare earths, thorium and uranium in the brasilian
monazite. It is used the tecnique of strong cation exchange resin, proper to water
treatment, to the praseodymium's fractionation and it is achieved a purity of 99.9% in
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Pr6O11 and yield greater than or equal 60%, with the elution of rare earths by EDTA
solution in pH controlled. The complex of EDTA-praseodymium is transformed in
praseodymium oxide, subsequently the oxide is dissolved in acetic acid to obtain the
praseodymium acetate. The molecular absorption spectrophotometry tecnique is used
to monitoring the praseodymium content during the process and mass spectrometry to
certification the purity of the praseodymium acetate. The typical praseodymium acetate
obtained presents the followings contaminants in micrograms per gram: Sc(18.20+0.22);
Y (20.20 + 0.20); La (6.75 + 0.81); Ce (26.10 = 0.70); Nd (3.31 £ 0.63); Sm (18.30 %
0.80); Eu (17.00 + 0.90); Gd (19.40 + 0.40); Tb (16.30 £ 0.50); Dy (16.90 £ 0.50),
Ho(17.90 + 0.10); Er (18.40 £ 0.70); Tm (16.90 £ 0.10); Yb (17.60 £ 0.60); Lu (17.70
0.50). The high purity praseodymium acetate comes being applied, replacing the
imported product, in research and development area on rare earth catalysts.

Keywords: material, praseodymium oxide, praseodymium acetate, ion exchange.
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