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R E S U M O

[Desenvolveu-se o presente trabalho no Departamento de Enge_

nharia Química do Instituto de Energia Atômica, associando-se as tÍ£

nicas de precipitação homogênea fracionada e de troca iÔnica com a fi_

nalidade de separação das terras raras individuais, principalmente Ce,

Nd, Pr , Sm e La, a partir dos cloretos de terras raras fornecidos pe_

Ia Administração da Produção da Monazita, São Paulo.

Separou-se, inicialmente, o cério das demais terras raras

(Nd, Pr, Sm, La e as cerras do grupo ítricô) por precipitação dos hi^

droxidos de Ce-IV, usando-se a hidrõlise da uréia na presença de ãgua

oxigenada; enriqueceram-se os precipitados seguintes em Nd, Pr e Sm e

o filtrado final em La, utilizando-se a mesma técnica, porém sem ãgua

oxigenada. Os resultados experimentais mostraram que a precipitação

por hidrólise de uréia era muito eficiente, possibilitando a elimina_

çao de todo o cério e grande parte do lantânio, os dois elementos de

maior presença nas terras raras da monazita, facilitando desta forma

o posterior fracionamento nas colunas.

ii.

* 1-

flft separação em terras raras individuais (Nd, Pr, Sm e La)foi

efetuada por meio de duas colunas de resina trocadora de Ions0owex-5O
2+ -r

W, X-8), usando-se Cu como ion retentor e EDTA-NH, tamponado com

ácido acético como eluente. A aplicação desta técnica permitiu a se_

paração das terras raras individuais com relativa facilidade, além de

solucionar o problema de precipitação na coluna, decorrente da varia

çao de acidez. A dificuldade de recuperação do EDTA foi contornada pe_

Ia precipitação do Ch^S por hidrõlise da tiouréia nas soluções do com

plexo Cu-EDTA.

Finalmente, a associação das duas técnicas descrita neste

trabalho conduziu ã obtenção de terras raras individuais como Nd.Pre

La com pureza próxima de 99% e cério com pureza acima de 95%.

Si-



A B S T R A C T

This work was developed at the Atomic Energy Institute's Che_

mi cal Engineering Department, by associating both fractional homoge-

neous precipitation and ion exchange techniques for the separation of

Ce, Nd, PΓ, Sm and La as individual rare earths from their mixed cihlo

rides supplied by Administração da Produção da Monazita, São Paulo.

(Cerium was first separated from Nd, Pr, Sm, La and other

Yttrium group rare earths by precipitation of Ce-IV hydroxide with

urea and hydrogen peroxide as oxidant. The same technique but without

hydrogen peroxide was used for the enrichment of Nd, Pr and Sm in sub_

sequent precipitations; La was kept in the last filtrate.Experimental

results showed that the precipitation is very efficient since the urea

hydrolysis is easily controlled, allowing the elimination of practi-

cally all cerium and about all lanthanum, both elements being the majjr

components of the monazite; their separation making easy later frac-

tionation on ion exchange columns.

The separation of individual Nd, Pr, Sm and La was made by
2+two exchange/(Dowex-50 W, X-8) columns, Cu as retaining ion and

EDTA-NH, solution buffered with acetic acid as eluent. The application

of this technique have made possible the separation of individual ra

re earths, avoiding the precipitation inside the columns owing to aci

dity changes. Copper was recovered by precipitation of Cu,S through

thiourea hydrolysis in the Cu-EDTA complex solutions.

The associated techniques allowed the obtention of Nd, Pr

and La fractions approximately 99% pure and cerium about 95%

pure.
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I. INTRODUÇÃO

í;j

!-:

i

Os estudos de separação dos elementos das terras raras toma
ram grande impulso após a Segunda Guerra Mundial, uma vez que a denran
da internacional destes elementos acompanhou o grande avanço tecnol£
gico apresentado nestas üitinr.s décadas. Isto motivou a necessidade
cada vez maior da obtenção de cada um desses elementos na sua forma
mais pura. 0 Brasil vem produzindo industrialmente sais de tSrio e
das terras raras hã 30 anos^ ' , a partir da monazita. Os sais das
terras raras são vendidos ao exterior na forma de "cloreto de cerio",
denominação que indica a mistura de todos os lantanTdeos na forma de

seus cloretos. Atendendo ã conveniência de separar os lantanTdeos in
12) ~

dividuais, Krumholz e colab; ' foram os primeiros a iniciar estudos
de fracionamento das terras raras no paTs. Com esta motivação o Depajr
tamento de Engenharia QuTmica (DEQ) do Instituto de Energia Atômica
(IEA) retomou os estudos de fracionamento das terras raras e aprese£
ta aqui uma técnica que possibilita a obtenção dos elementos das te£
ras raras (TR), com pureza acima de 95t-, cuja descrição é o objetive
deste trabalho.

Os elementos lantanTdeos são constituidos por lantanio (La),
cerio (Ce), praseodTmio (Pr), neodTmio (Nd), promecio (Pm), samã-
rio (Sm), eurÕpio (Eu), gadolTnio (Gd), terbio (Tb), . disprõsio (Dy),
hõlmio (Ho), érbio (Er), túlio (Tm), itérbio (Yb) e lutecio (Lu), de
números atômicos 57 a 7T-. Incluem-se também, neste grupo, o Ttrio(Y)
e o escãndio (Sc), constituindo-se o grupo dos elementos das terras
raras' ', dada a grande afinidade fTsica e química destes com os de/

-"I

ai
.5 :

ir.



mais elementos acima relacionados. Nesta redação nos referimos fre_

quentemente ãs terras raras (TR) ou lantanTdeos, querendo, por conve

niência e simplicidade, significar que o Y, embora não sendo elemento

lantanTdeo, está ou pode estar incluído no grupo. Os elementos lanta

nídeos diferem entre sT no número de elétrons do orbital 4f, no nume

ro de protons do núcleo e no tamanho do raio iÕnico cristalino; este

último decresce com o aumento do número atômico em conseqüência da

"contração lantanTdica", característica principal destes elementos.

Malgrado estas pequenas diferenças de estrutura a separação individu^

ai dos lantanTdeos é muito difícil de ser realizada, em virtude da

semelhança do seu comportamento químico e por apresentarem o mesmo

número de elétrons nas camadas externas.

u •

A separação dos elementos das TR pode ser realizada baseaji

do-se na diferença de basicidade, na variação do estado de oxidaçao e

nas suas propriedades de formar complexos com muitos ligantes:(4)

Até o inicio do século XX, a utilização das TR era quase

que somente como matéria prima na produção de "mischmetal" ( liga

das TR do grupo cérico e ferro); todavia, recentemente, com o deseji

volvimento das modernas indústrias de materiais ópticos e magnéticos,

dos computadores, da eletrônica, da petroquímica e da tecnologia rm

clear, as TR de alta pureza quTmica tornaram-se de interesse mundial.

Oiwa* ' e Mandle^ ' apresentam um apanhado geral das aplicações de£

tes elementos. Estimativa' ' feita em 1966 (Londres) mostra .que ce£

ca de 70% das TR são destinadas ãs indústrias eletrônicas, 10% para

catai izadores nas indústrias petroquímicas e o restante para aplica^

ções diversas.

m

M:

lit-

No âmbito nacional sua aplicação limita-se a fabricação das

pedras de isqueiros, sendo pequenas quantidades destinadas ãs indus

trias metalúrgicas e opticas. 0 baixo consumo observado até agora i

justificado em parte, pelo alto preço destes elementos em alta pureza.

Entretanto, prevê-se um decréscimo nos preços de algumas das TR como

o cério, o lantânio, o Ttrio, o neodTmio, o praseodTmio e o samário,

que são os elementos que ocorrem em maior abundam > nas monazitas. A

maior ênfase neste trabalho foi dada no sentido de uma alta purifica

m



ção destes elementos mais abundantes.

Consideram-se como os principais minérios de TR:a monazita,
a bastnasita e a xenotima. A monazita é um fosfato de TR e tõrio,
existente em depósitos na Austrália, na India, no Brasil, na Africa
do Sul, na Malásia e na California, cujo teor em TR varia de 40 a 701
Ela ocorre na natureza em 3 variedades diferentes: tipo praia, tipo
rocha e tipo minério. A bastnasita e um fluorcabonato de TR,encontra^
da em depósitos na Suiça, no Novo México, na Califórnia e no Brasil,
com teor de TR variando de 65 a 70%. A xenotina e um fosfato de ter,
ras Ttricas, encontradas em depósitos na Malásia e no Brasil,com teor
de TR que varia de 54 a 6 5 % . ^

No Brasil, como na Tndia e na Austrália, a ocorrência da mo
nazita S das maiores do mundo, encontrando-se as reservas nacionais
da monazita, ao redor de 120.000 toneladas^ ', localizando-se princi^
palmente nas praias do litoral sul do Estado da Bahia, do Espírito
Santo e no norte do Estado do Rio de Janeiro. A composição média da
monazita brasileira^ ' é de 60 a 65% em óxidos de TR do grupo cerico,
28% em PgOg, 5 a 6% em ThO2 e de 0,15 a 0,35% em U,0g.

As areias monazTticas, como encontradas nas praias,aparecem
misturadas com outras espécies mineralogicas, contendo cerca de 25%
de minerais pesados dos quais a monazita representa de 6 a * '. Em
virtude do baixo teor de monazita nestas areias, e necessário de um
tratamento prévio de concentração. Assim, "in loco", procede-se ã
separação hidrogravimétrica do quartzo dos minérios mais densos,sendo
os principais dentre estes a monazita, a ilmenita, a zirconita e a
magnetita. A mistura destes minérios sofre, em seguida, uma separa_
ção eletromagnética, obtendo-se um minério concentrado com teor de 90
a 95% em monazita^ '.

Na Administração da Produção da Monazita (APM), em São Pa£
Io, essas monazitas são separadas conforme esquema apresentado na Fj_
gura l^ '. A monazita bruta passa, primeiramente, por processos fT
sicos e mecânicos que levam ã obtenção de monazita com uma pureza de
99%. Em seguida, e iniciado o tratamento químico para a separação do
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TABELA 1

DISTRIBUIÇÃO DAS TR EM MONAZITA

ELEMENTO

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

PORCENTAGEM

MONAZITA
TÍPICA (97)

22

44

5

15

2

0,05

1,0

0,002

0,1

0,03

0,05

0,005

0,01

0,001

2

COM OXIDO

MONAZITA
BRASILEIRA*11^

22,4

47,6

4,9

18,3

2,2

0,049

1,66

0,15

0,45

0,047

0,06

0,0034

?

?

1,37



tõrio, das TR e do urânio, e o aproveitamento do fosfato trissÕdico.
Inicialmente é feito um ataque alcalino, seguido de uma dissol-ição do
ndricã, e das operações de concentração e cristalização, obtendo-se
um concentrado final de "cloretos de TR". Como sub-produtos obtém-se
fosfato trissõdicos, diuranato de sódio e hidroxicarbonato de tõrio.

0 concentrado assim obtido, denominado usualmente de "clore
tos de TR", constitui a materia prima para obtenção das várias fra-
ções de TR individuais, entre elas Ce, Nd, Pr, Sm e La, objetivo pri_
mordial desta dissertação. No concentrado a composição em TR é prati^
camente a mesma do minério original, conforme mostra a Tabela 1.

Pode-se observar nesta Tabela que, aproximadamente a metade
do total das terras raras da monazita é representada pelo oxido de c|_
rio, constituindo-se o restante, em ordem decrescente, em õxidos de
lantãnio, de neodímio, de praseodTmio, de samãrio e de 1 a 5% em õxi_
dos de Ttrio e grupo das terras Ttricas (Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Ho, Tm).

Uma vez frisada a importância das TR e apresentada a descri,
ção dos processos utilizados ate a obtenção dos concentrados de "cl£
retos de TR",a partir das areias monazTticas, é oportuno que se assi-
nale o objetivo deste estudo e o meio pelo qual ele foi alcançado.

1.1. OBJETIVO

0 objetivo principal do presente trabalho i a obtenção
de elementos de TR individuais (Ce, Nd, Pr, La e Sm) com pureza acima
de %%, por meio da aplicação das técnicas de precipitação homogênea
fracionada e de troca iônica, partindo-se dos concentrados de clore
tos de TR fornecidos pela Administração da Produção da Monazita, São
Paulo.

A separação seletiva do cerio foi realizada aplicando-
se a técnica de precipitação homogênea fracionada, por meio de hidró
lise da uréia e uso de água oxigenada na oxidação do Ce-III a Ce-IV ,
obtendo-se como primeiro precipitado o hidróxido de Cerio-IV. Era se_
guida, procedeu-se ao fracionamento do filtrado contendo as demaister

l!



ras raras, ainda por meio da hidrÕlise de uréia, obtendo-se várias fra
ções de hidróxidos de TR enriquecidos em Nd, Pr, Sm e um filtrado fi_
nal enriquecido em lantanio.

A separação individual dos 'lantanTdeos (Nd, Pr, Sm, Ia)
em concentrados enriquecidos obtidos pelo fracionamento com uréia e no
filtrado enriquecido em lantanio foi efetuada por meio de resina trp_
cadora de Tons. Foram usadas duas colunas ligadas em serie,ambas con
tendo resina catiõnica forte Dowex-50 W, X-8 (0,149 - 0,297 mm ) , ^ 9 4 ^
uma inicialmente na forma amõnio e a outra carregada com Tons de co
bre-II. A primeira coluna, parcialmente saturada com TR, foi eluTda
com sal de amonio do ácido EDTA (etileno-diamino-tetracitico) tampona^
do com ácido acético. 0 eluTdo foi em seguida percolado na segunda
coluna. Foram obtidas várias frações de TR enriquecidas em samário,
neodimio, praseodTmio e lantanio, respectivamente.

1.2. ESTUDOS REALIZADOS

Para a programação das experiências objetivando a sepa_
ração individual das terras raras, assunto desta dissertação, levamos
em consideração o fato de ser mais conveniente, por várias razões,
partir de concentrados de TR já previamente enriquecidos em alguns
lantanTdeos. A separação individual das TR destes concentrados seria
feita por troca iõnica, em resina catiõnica forte.

Dos vários métodos para o enriquecimento prévio das TR
em grupos optamos pelo fracionamento por meio de hidrõlise da uréia,
explorando a diferença de basicidade das varias TR.

Um levantamento das referências sobre precipitação h£
mogênea para a separação das TR indicou a existência de apenas poucos
trabalhos* ' usando uréia e, ainda mais, os referidos trabalhos fô
ram feitos usando misturas sintéticas de apenas algumas das TR e em
escala de poucos miligramos.

Trabalhos relativos ã aplicação tecnológica da prática



de precipitação homoginea fracionada com reagente uréia na separação
das TR não foram publicados. Entretanto, os métodos de separação do
cério baseados na variação do estado de oxidação, principalmente a
precipitação dos hidróxidos de TR, oxidação por secagem ao ar e a dis_
solução fracionada são conhecidos ha muitos anos. A troca iõnica apl ĵ
cada ã separação das TR e assunto muito divulgado,encontrando-se nume
rosos trabalhos publicados. Destes trabalhos alguns são referentes ã
aplicação destas duas técnicas, isoladamente, em escala industrial.

A parte experimental foi desenvolvida procurando tirar
o maior proveito das duas técnicas, a precipitação homogênea e a tro
ca iõnica, associadas para maior eficiência na separação individual
dos lantanTdeos. Para a precipitação homoginea foram estudadas as va_
riãveis que influenciam as condições de precipitação.Inicialmente foi
estudada a precipitação seletiva dos hidróxidos de cério tetravalente,
com o uso de uréia como gerador de molécula amõniae água oxigenada C£
mo oxidante. Com o filtrado praticamente isento de cério foi estudia
do o enriquecimento das outras TR, principalmente Nd, Pr, Sm, La e Y,
utilizando-se o mesmo reagente uréia.

As experiências de precipitação homogênea fracionada
foram conduzidas de modo a obter hidróxido de cerio o mais puro possT_
vel por meio de estudos das variáveis temperatura, tempo de hidrÕlise,
concentração da solução de cloreto de TR, relação uréia/RpO, e rela_
ção H202/Ce. Nas soluções isentas de cirio procurou-se promover um
enriquecimento conjunto satisfatório de Nd, Pr, Sm, Y e La, variando-
se a temperatura, a relação urêia/RpO,, o tempo de hidrÕlise, o pH e
a concentração das TR.

0 fracionamento dos concentrados enriquecidos em Nd,
Pr, Sm, Y e La foi feito por meio de resina trocadora de Tons; EDTA-
NH4 (solução de sal de amõnio do ácido etileno-diaminó-tetracetico )
tamponado com ácido acetico como eluente e Cu-II como Ton cisalhador.
Finalmente, efetuou-se um refracionamento das frações ricas em Sm, Nd
e Pr obtidos na fase anterior, aplicando-se a mesma técnica de troca
iõnica.

As condições de separação individual dos lantanTdeos



nas experiências de troca iÕnica foram estabelecidas por meio de estu
do das seguintes variáveis: percentagem de carregamento de TR na pr^
meira coluna, percentagem de carregamento do Ton cobre na segunda co_
luna, concentração do ácido acltico como tampão no eluente e seu efei_
to, pH e concentração do EDTA como eluente, de modo a obter eluidos
com a concentração de TR relativamente alta e evitar a formação de
precipitados na coluna durante a eluição.

Os estudos realizados e os resultados
conseguidos estão descritos no capítulo III.

experimentais

"fcteicfcit "
r
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II. CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS
•*ís-

Neste capTtulo é relatado o fundamento teórico das operações
utilizadas neste estudo, assim como ê" feito um sumario das técnicas
até então empregadas para a separação das TR, em grupos e individual
mente. Com base nestes fundamentos foram escolhidas, para a parte e>̂
perimental deste trabalho, a precipitação homogênea fracionada e a tro_
ca iÕnica com resina catiônica forte para o enriquecimento das TR em
poucos grupos, seguido da separação individual.

II.1. PROCESSOS GERAIS DE SEPARAÇÃO DE TR

Em escala industrial os métodos de separação dos el£
mentos de TR podem ser resumidos nas seguintes técnicas: precipitação
ou dissolução fracionada, troca iõnica e extração por solvente.

A técnica de precipitação ou dissolução fracionada é
das mais antigas, sendo utilizada, principalmente, na separação de el£
mentos quimicamente semelhantes. Baseia-se na diferença de solubilida^
de dos compostos de TR, a qual decresce com o aumento da temperatura e
cresce com o número atômico, do lantãnio ao lutécio' '. E uma pratica
pouco eficiente necessitando, na maioria dos casos, de muitas opera
ções de precipitação e de dissolução, até a obtenção de um produto fi_
nal purificado. E uma técnica laboriosa e muito demorada.

§
V
I

h
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Com a introdução dos métodos que se utilizam da pro_
priedade do desenvolvimento do agente prècipitante no,próprio meio da
reação o processo de precipitação tomou um novo estimulo, podendo-se
aplica-lo, com resultados satisfatórios, em operações de laboratórios.
A esta técnica denomina-se precipitação homogênea' ', que além . de
ser mais econômica é mais eficiente, evitàhdò-se o inconveniente da
concentração local dos reagentes, que provoca um decréscimo consider£
vel no desempenho da reação. Os reagentes mais utilizados na separa_
ção das TR por precipitação homogênea são: oxalatp de dimetila,tricl£
roacetato, ácido sulfãmico e uréia.

As vantagens desse processo são a obtenção de. produ^
tos de fácil filtração, com equipamentos simples e facilidade no çon-r
trole da operação. Entretanto, tem a restrição de. promover apenas um
enriquecimento conjunto em grupos de terras raras, cujo grau de enri_
quecimento depende do número de fracionamento. ;

Iγ

íj

A técnica de troca iÕnica aplicada ã separação de TR
é relativamente recente, datando-se de 1942 nos Estados Unidos,ho pro
jeto de Manhattan' ' desenvolvido durante e após a Segunda Guerra Mu£
dial. Baseia-se na afinidade das resinas catiõnicas fortes para . os
Tons de TR e na sua eluição seletiva com auxilio de agentes çomplexa£
tes^ '. Dentre as resinas catiõnicas fortes mais utilizadas na sepa_
ração de TR são: Dowex-50, Dowex-50 W, Nalcite HCR e Cationite KU-2.
Entre os agentes mais empregados na eluição das TR citam-se:^ ' os
ácidos cTtrico e salicTlico, os quelantes orgânicos tais como: ácido
nitrilo triacético (NTA), ácido etileno-diamino-tetracético (EDTA) e
ácido hidroxietileno-diamino-tetracêtico (HEDTA). As características
desejáveis dos agentes complexantes são: maior afinidade para com as
TR permitindo uma eluição seletiva através da faculdade dé formar com
plexos de diferentes constantes de estabilidade, não fixados pela re
sina. ,

Para aumentar a eficiência de separação, na prática,
utilizam-se Tons de metal retentor (Ton cisalhador) xom as seguing
tes características: menor afinidade para as resinas do que os Tons
de TR e formação de complexos mais estáveis que as TR, com os mesmos
agentes complexantes. Os Tons mais utilizados para esta finalidade



12
~i '

são: Fe
3+ Zn2+ Cd 2+ Cu 2+ e Ni.2+ (17)

A técnica de troca iõnica tem uma vantagem a possi_
bilidade da obtenção de um produto de alta pureza com baixo consumo
de mão de obra. Todavia, tem a desvantagem de ser um processo lento e
de necessitar um investimento inicial relativamente alto.

A técnica de extração por solventes orgânicos.aplica
da ã separação das TR data de 1937V ' na Alemanha. Baseia-se nas dj^
ferenças de solubilidade entre os constituintes da -.istura de TR. Em
geral o sistema I constituído de duas fases imiscTveis, uma orgânica
contendo o agente extrator num diluente inerte e a outra aquosa com
as espécies a serem extraídas.

A fase orgânica deve apresentar as seguintes caracte
nsticas: imiseibilidade com a fase aquosa, capacidade de formar com
plexos com as TR, baixa volatilidade e apresentar um fator de separa
ção satisfatório,.

Os diluentes inertes mais usados na separação das TR
são: xileno, banzeno, tolueno, ciclohexano, n-pentano, n-hexano e
n-octamr '. Os agentes extra tores de uso corrente são:* ' ' fosfa_
to de n-tributila (TBP), ácido di-(2-etil-hexil) fosfõrico (D-2EHPA)
e alguns quelantes orgânicos como a tenoil-trifluoro-acetona(TTA)(21)

A técnica de extração por solventes orgânicos é muj_
to eficiente na separação de TR em grupos, na purificação do Eu, do

(22 24}Ce e do Yv ' '. Esta técnica não é competitiva com a troca ionica,
pelo fato de necessitar grande número de estádios de equilTbrio para
se obter um produto final de alta pureza.

1
"A
í3

'•Si

As grandes instalações de separação das TR existe^
tes na atualidade utilizam as associações das técnicas acima mencio
nadasv ' '. Como fase de concentração ou separação prévia em gru_
pos de TR valem-se das técnicas de dissolução ou precipitação, na sjs
paração empregando-se a troca iõnica ou a extração por solventes.
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No presente trabalho utilizou-se a associação das

técnicas de precipitação homogênea fracionada e troca iônica. Como fia

se de separação seletiva do Ce e de enriquecimento conjunto das TR

utilizou-se a técnica de precipitação homogênea fracionada, com o uso

de uréia e água oxigenada como oxidante. A separação final em TR |n

dividuais foi feita por troca iÕnica com resina catiÕnica forte D£

wex-50W X-8 (0,149-0,297 mm), eluente EDTA-NH. tamponado com ácido
2+

acetico e com o uso de Cu como ion retentor na segunda coluna.

II.2. MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DO CÉRIO

Os métodos de uso corrente na separação do cério são

aqueles baseados na variação do estado de oxidação, em virtude dos

sais de cerio-IV serem mais facilmente hidrolisãveis em relação aos

sais das outras TR trivai entes. Afora isso, o Ce tem a propriedade

de ser facilmente oxidado, constituindo-se por essa razão uma exceção

em relação as demais TR.

A oxidação do cério pode ser efetuada com o emprego

de vários agentes oxidantes como:^ ' persulfato, permanganato, dicrp_

mato, hipoclorito, clorato e água oxigenada, estes em grande parte

utilizados para fins analTticos.

Os métodos clássicos da separação do cério das demais

TR aplicados na tecnologia são, em resumo: oxidação dos hidróxidos de

cério pelo ar a temperatura de 100 a 150°C,^ ' cloração da suspensão

aquosa dos hidróxidos ' ' e oxidação eletrolTtica.^ '

1

'4

t '
Os principais métodos de separação do Ce desenvolvi^

dos em escala de laboratório são: a oxidação do cério com ozônio as

temperaturas de 23°C e a 85°C^ 3 1^ separação do cirio por precip^

tação com mistura de gás amonTaco-ar ou com gãs-amonTaco-ãgua oxigeira

da^ ' ã temperatura de 98°C; separação do Ce das terras clricas no

sistema (NH^CO-NH^l - HCOOH-HgO ã temperatura de 90-95°c/33^
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II.2.1. Separação do Ce por precipitação homogênea
fracionada e ozônio como oxidante.

Durante o estudo da precipitação seletiva do
cerio por precipitação homogênea fracionada fizeram-se também algumas
experiências utilizando-se o ozônio como agente oxidante para o Ce.
Estas experiências foram executadas nas mesmas condições das experiêr^
cias efetuadas no sistema uréia-HgOg. Na oxidação do Ce-III a Ce-IV
utilizou-se o aparelho gerador de ozônio "Gasozon", com capacidade
de gerar cerca de 200 mg Og/hora, construído para purificação de água
potável (uso doméstico). 0 resultado preliminar obtido nestas expert
ências, após a hidrõlise da uréia durante 3 horas a 90°C, com borb£
lhamento de ar-ozõnios foi um precipitado de hidróxido de cêrio-IVoom
teor de 60% em CeO2 e um filtrado contendo cerca de 50% do total do
cerio contido na solução de partida. 0 precipitado era bem denso,mais
denso que aquele obtido oxidando-se o cério com água oxigenada e muj_
to facilmente filtrãvel.

0 baixo teor de cerio nos hidróxidos precipj^
tados se deve, provavelmente, ã pequena capacidade do ozonizador,pois
segundo Bauer(31) a oxidação do cério em solução requer um ozoniza^
dor capaz de gerar cerca de 2,5 g 03/hora.

Embora as poucas experiências feitas usando
ozônio como oxidante ja tenham indicado a possibilidade de êxito, e£
ta separação do cerio não foi continuada por não dispormos, no mome£
to, de um gerador de ozônio de maior produção.

II.2.2. Separação do cerio por precipitação
nea fracionada e água oxigenada como
te.

homogê
oxi dan

No presente trabalho utilizou-se o método de
precipitação homogênea fracionada, com o uso de uréia como reagente
hidrolisavel e ãgua oxigenada como oxidante do cerio em temperatura
ao redor de 90°C, para sua separação das outras TR numa solução dos

V
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cloretos produzida a partir do processamento da monazita.

II.3. PRECIPITAÇÃO HOMOGÊNEA FRACIONADA DE TERRAS RARAS

Os primeiros trabalhos de aplicação da técnica de pre
cipitação homoglnea fracionada, na separação das TR, datam da 3- dé_
cada do século XX. Selwood^" ' em 1933 estudou a separação de peque_
nas quantidades do par lantãnio-neodTmio por hidrõlise de uréia em
meio nítrico (sol.6 g/l mistura Nd+La). Fogg e Hess^ ' em 1936 estu_
daram a separação érbio-Ttrio em soluções nTtricas contendo sulfato ,
por hidrõlise de uréia ã temperatura de 90-95°C.

hidrõlise
(40)

Por muito tempo esta técnica limitou-se ãs aplicações
na química analítica, para analise gravimétrica e nos estudos de co-
precipitação ^ '. Entretanto, na década de 50 foram desenvolvi^
dos alguns trabalhos de aplicação tecnológica da precipitação homogê_
nea nos Estados Unidos, Japão e Rússia. Jaquit^ ' fez o estudo da
precipitação dos carbonatos de terras Ttricas por meio de
dos correspondentes tricloroacetatos. Murrell, Quill e Salatusky
obtiveram os carbonatos de lantãnio, neodímio e samãrio hidrolisando
os correspondentes tricloroacetatos,, Kleimberg e colab.^ ' precipi^
taram homogeneamente os sul fatos de TR ã partir de suas soluções dos
sul famatos, para o fracionamento em grupos, usando nitrito para a d£
composição do sulfamato. Hagiwara^ ' estudou o efeito de pH e da
presença de sais de amõnio na precipitação das TR individuais, por hj_
drolise de uréia em soluções tamponadas com ácidos orgânicos, entre
eles os ácidos fõrmico e acético. Andreeva^ ' utilizou uréia na s^
paração das terras Ttricas.

Do levantamento de bibliografia que fizemos observa-
se que o número de trabalhos que usam a técnica de precipitação homo_
gênea na separação das TR é bem pequeno e não existem, praticamente,
trabalhos de aplicação tecnológica de separação de TR por hidrõlise
de uréia.

No presente trabalho procuramos explorar a fácilida^
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de com que a uréia sofre hidrõlise e a facilidade com que o cirio I
oxidado a Ce-IV para a precipitação fracionada das TR a partir de seus
cloretos. A parte experimental foi programada com o objetivo de hî
drolisar a uréia na presença de água oxigenada apenas na primeira fra_
ção, precipitando totalmente o cirio na sua forma oxidada e, nas pre_
cipitações seguintes, outras TR, sem água oxigenada, fazendo-se o co£
trole apenas pelo pH.

TRII.3.1. Mecanismo da precipitação homogênea de
por hidrólise .de uréia.

E conhecido que os lantanTdeos apresentam una
variação considerável de basicidade através de toda a série^ '.Em coji
seqüência da diminuição do raio iõnico cristalino com o aumento do ml
mero atômico, a basicidade e a solubilidade dos hidróxidos das TR dî
minuem no mesmo sentido. Assim, lutécio, a última das TR, precipita
em pH menor que o lantãnio, a primeira das TR. Entre os dois extremos
existe toda uma gradação nos valores do pH nos quais os hidróxidos
são precipitados e também nos valores dos produtos de solubilidade í
Do ponto de vista prático isso significa que se pode precipitar prî
meiro o lutécio, subindo o pH da solução ao redor de 6,3, enquanto a
precipitação completa do lantãnio exige meio definitivamente ai cal i no.
A presença de sais de amõnio, como o cloreto de amÕnio, pode tornar a
precipitação dos hidróxidos de lantãnio rais difícil ainda.

•{ti

Contudo, um sério obstáculo se apresenta na
prática, quando é feita a precipitação dos hidróxidos das TR por adi_
ção de hidróxidos de amônio ou de sódio: os precipitados obtidos são
gelatinosos e de difícil filtração.

•Com o objetivo duplo de explorar esta grada^
ção na basicidade das TR e controlar com facilidade e rigor o pH de
precipitação, escolhemos a técnica de precipitação homogênea com uréia
para a precipitação fracionada das TR. Acresce-se a estas vantagens
ainda o fato de os precipitados obtidos serem mais densos e de fácil
filtração. Ainda mais, o cério tetravalente é menos básico que os
lantanTdeos trivai entes; exploramos também esta vantagem para a sua
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separação em primeiro lugar, fazendo-se a hidrõlise da uréia na pr£
sença de água oxigenada.

A hidrõlise da uréia inicia-se em temperatu^

ra próxima de 90°C " ', conforme a reação:

H20 * ZNH3 + COg

Durante a hidrõlise, as moléculas de amÕnia
liberadas na reação contribuem para um aumento gradativo do pH e te£
do como conseqüência a precipitação dos hidróxidos de cério-IV e das
outras TR, cuja composição, por simplicidade, admitimos como Ce(0H)4

e TR(0H)3, segundo as reações:

4 NH3 + 4H20 + Ce
4+ •*• Ce(0H)4

3 NH3 + 3H20 + TR
3+ + TR(OH)3

Considerando-se uma mistura binaria de te£
ras raras TR e TR1 em solução, no equilíbrio, a distribuição obedece
uma lei logarítmica
lação:

(45) e o fator de separação pode ser dado pela re-

a = log(TR^) (TRf)/log(TR£) (TRQ)

i v

onde a = fator de separação, (TRQ), (TR^), (TRf) e (TR^) são as coji
centrações iniciais e finais das terras raras TR e TR' na solução,res_
pectivamente. A eficiência da técnica de precipitação homogênea pode
ser medida pela resposta fator de separação. Para as terras raras ad_
jacentes o fator de separação é, na maioria das vezes, pouco maior
que a unidade.

I "
! -



18

II.4. SEPARAÇÃO DOS ELEMENTOS DAS TR POR TROCA IÖNICA

A tentativa da aplicação de troca iÕnica na separa_

ção de TR deve-se a Russe! e Pearce* '; entretanto, somente após 1942

houve um real desenvolvimento do processo, com os programas dos proj£

tos "Manhattan" e "Plutonium", nos Estados Unidos. Nesses progra

mas foram desenvolvidos numerosos trabalhos de separação de TR com o

uso de ácido cítrico como complexante para eluir as diversas TR em c£

lunas de resinas catiônicas. Os estudos foram desenvolvidos utilizain

do ácido cTtrico de alta concentração (cerca de 5%) e de baixa concein

tração (cerca de 0,1%), em vários pH.

Os trabalhos realizados com ácido cítrico de alta am

centração e pH 2 a 4 foram elaborados no "Clinton Laboratory" em Oak

Ridge^ ', cujo objetivo era separação de traços de TR. Tompkins e

colab.^ ', em 1943, estudaram a separação dos produtos de fissão, rn

cluindo-se as TR de fissão, usando ácido cTtrico como complexante. Ma

rinsky e colab.v ' fizeram o estudo da química de identificação dos

radioisõtopos do neodímio por meio de separação com ácido cTtrico.

Harris e colab.^ ' elaboraram estudo de separação das terras ciricas

com ácido citrico como eluente. Ketelle e Boyd^ ' fizeram o estudo

da separação de terras Ttricas com resina cationica forte Dowex-50 e

ácido citrico como eluente, e estudaram também a influencia do tama_

nho das partículas da resina, temperatura e vazão nas colunas. Tomp
(51} - - ~~

kins e Mayerv ' fizeram o estudo da analise teórica da coluna de S£

paração (no equilíbrio) e verificaram a influência das concentrações

das TR e do eluente ácido cítrico nos coeficientes de distribuição.

Observaram que o uso de ácido citrico em alta concentração podia ser

empregado na separação de traços de TR, todavia, concluíram que o seu

emprego era anti-econômico quando na separação de macroquantidades de

TR.

Os trabalhos de separação das TR com ácido citrico

em baixa concentração e pH 5 a 8 foram desenvolvidos por Spedding e

colab.vat °*', de 1943 a 1954, no "Ames Laboratory", realizando um

estudo completo das variáveis envolvidas na separação de grande quaji

tidade de TR, usando resina cationica forte nos ciclos amÔnio e hidro

gênio. As variáveis estudadas foram: concentração do ácido cítrico,pH
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do eluente, vazão de eluição, tamanho da partícula da resina e compri_
mento da coluna. Os autores concluíram que o uso do ácido cítricô de
baixa concentração promove separação satisfatória de grande quantida_
de de TR. Os mesmos autores^ ' valendo-se dos conhecimentos adquiri,
dos construíram uma planta piloto de separação de TR utilizando-se
ácido cTtrico de baixa concentração, obtendo TR com teor de 99,9% de
pureza.

Por outro lado, na França, Trombe^ ' e Loriers* '
desenvolveram, paralelamente, o estudo da separação de TR utilizando
também o ácido cTtricô como eluente e conseguindo bons resultados.

Na Rússia, Preobrazlenski e colab.(62) desenvolveram
o estudo da separação das TR utilizando resina cationite KU-2. usando
solução neutra de lactato de amõnio como eluente.

Nos últimos decinios, o estudo da aplicação dos que_
1 antes orgânicos na separação das TR tornou-se muito importante, em
virtude da propriedade destes na formação de complexos estáveis com
aqueles elementos. Os quelantes orgânicos de uso corrente na separa
ção de macro-quantidade de TR são' ': o ácido nitrilo-triacéti-
co (NTA)(66), o ácido hidroxietileno-diamino-tetracêtico (HEDTA) ^67>
6 8) e o ácido etileno-diamino-tetracetico (EDTA)^69 " 85^.Vickery^63]
em 1952, fez o estudo comparativo da eficiência de vários tipos de

agentes quelantes na separação das TR. Holleck(64) em 1954, fez o
estudo comparativo da eficiência dos agentes quelantes EDTA e HEDTA
na separação de TR do grupo cêrico, em leito de resina catiõnica fo£
te Dowex-50 nos ciclos sódio, potássio, amõnio e hidrogênio. Verifi.
cou-se que quando se utilizam sais do ácido EDTA como eluente não po_
de ser usado resina catiõnica forte no ciclo de hidrogênio, em virtu_
de da formação de um composto insolúvel, provavelmente, do próprio
ácido livre H^EDTA, durante a eluição. Por este motivo, Spedding e
colab.'' ' propuseram o uso de Tons metálicos como o Fe 3 +, Cu 2 +eNi 2 +

e Powell( ' sugeriu o uso de Zn + com Ton retentor na separação das
TR, quando se usa EDTA como eluente.

(2)Krumholz e colab.K ' utilizaram o Zn como Ton re2+
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tentor na separação do Ttrio e do disprõsio nas terras itricas e pro
2+puseram o uso de EDTA em leito de resina na forma de Zn para a sepa^

ração das TR da monazita brasileira. Na opinião destes autores a te£
nica de troca iônica pode ser aplicada com sucesso somente apôs a re_
tirada do cirio e do lantanio (maiores constituintes da monazita), em
virtude destes elementos formarem espécies hidratadas HCe (EDTA) e
HLa(EDTA), durante a eluição, precipitando nos interstícios dos grãos
da resina.

separaçãoSpedding e colab,^ ' fizeram o estudo de
das TR utilizando Fe como Ton retentor em leito de resina cationica
forte Na!ei te HCR e EDTA-NH^ como eluente. Durante a eluição o b s e m
ram um deslocamento muito lento das bandas de TR e, além disso, note
ram que a faixa de pH do trabalho era muito restrita, visto que em
baixo pH há a tendência de formação de precipitados, provavelmente de
H4EDTA, nos interstícios dos grãos da resina, e em alto pH hã forma_
ção de hidróxidos de ferro-III, compostos insolOveis que dificultam
a eluiçao. Estes mesmos autoresv ' desenvolveram o estudo da separa
ção das terras Ttricas e céricas, partindo de algumas dezenas de grâ
mas de TR, utilizando colunas com resina cationica forte Nalcite HCR

e cobre como metal retentor, 0 eluente utilizado foi EDTA 2% com pH=
-2 -18,5 e velocidade de eluiçao 0,5 ml . cm . min. , obtendo-se bons

resultados. Fizeram também o estudo de pH do eluente no intervalo de
7,46 a 8,46, observando-se resultado idêntico. Por outro lado, os me£
mos autores puderam fazer urna comparação entre os eluentes EDTA e aci_
do cTtricô, a partir dos resultados obtidos nestas experiências e

aquelas realizadas anteriormente usando ácido cítrico como eluente^
59 ̂

'. Verificaram que o EDTA e superior ao ácido citrico, alem de o
eluído com EDTA ter uma concentração de cerca de 10 a 20 vezes maior
em TR.

Powell e Spedding^79'.80), de 1957 a 1964, desenvol_
veram a separação de grandes quantidades de TR com resina cationica
forte usando EDTA e UCDíA corao eluente e cobre-II como Ton retentor.
Notaram que quando da utilização do EDTA como eluente em resina catioi
nica forte na forma cobre o controle de acidez e muito importante, vi ŝ
to que, com pH acima de 8,4 algumas terras pesadas como o lutécio,
itêrbio, túlio e erbio atravessam a barreira do cobre contribuindo p^

r» *
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ra redução no rendimento. Outra variável muito importante estudada
por Powell'80' foi a concentração do EDTA no eluente. Verificou que
uma alta concentração de EDTA conduz ã formação de um precipitado^™
vavelmente de Cu-EDTA que obstrui a coluna. Por esta razão estes aû
tores usaram EDTA em baixa concentração, cerca de 0,015 molar e pH er̂
tre 8,2 a 8,5. Mais tarde, estes mesmos autores construTram uma plar^
ta piloto de purificação de concentrados de lantanTdeos a partir da
xenotima, obtendo cerca de 500 kg de Ttrio com teor de 99,9%.

Loriers e Lenoir' ' em 1958, baseados na teoria djs
senvolvida por Spedding, fizeram algumas experiências usando TR do
grupo Ttrico em quantidades de alguns quilogramos, em quatro colunas
de resina catiõnica forte Dowex-50, ligadas em serie,utilizando-se c£
bre-II como Ton retentor. A eluição foi feita com solução de EDTA 1%
e pH = 7,0, obtendo-se alguns qui logramos de Ttrio com teor de 9955,
disprÕsio, gadolTnio e erbio com teores de 90%. Brunisholz' ', em
1959, fez o estudo da separação de alguns gramas de TR, em colunas
com resina catiõnica forte Dowex-50 W, sendo uma das colunas no ciclo
cobre. Usou como eluente uma solução de versenato de magnesio e anrô
nio, tamponado com ácido acético, para a separação das terras ciricas
e tamponado com ácido fõrmico para separação das terras Ttricas. Veri_
ficou que o uso de eluente tamponado evita a formação de precipitados,
durante a eluição, decorrente da variação de acidez na coluna.

Na presente dissertação estudamos a separação de TR
individuais a partir dos concentrados obtidos por precipitação homog£
nea fracionada, mencionada no Ttem II.3., utilizando-se a prática de
troca iõnica em colunas de resina catiõnica forte Dowex-50 W, eluente
EDTA tamponado com ácido acêtico e com uso de Cu-II como Ton retentor.

II.4.1. Mecanismo de separação das TR por troca iÕni
ca.

Entre os principais fatores que influenciam a
separação de TR por cromatografia de troca iõnica estão: sorpção sel£
tiva das TR pela resina, diferença entre as constantes de estabilida

L
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de dos complexos e condições de eluição^ ' .

A sorpção seletiva das TR por resina cation^

ca forte baseia-se na atração da parte negativa da resina e o cãtion
de TR, por força eletrostãtica, cuja intensidade de atração depende
do raio iõnico hidratado. A fixação dos lantanTdeos pela resina é
tanto maior quanto menor for o tamanho do raio iõnico hidratado. Para
os Tons trivalentes de TR o tamanho do raio iõnico hidratado cresce
com o número atômico, portanto, eles são absorvidos por resina cati£
nica em ordem decrescentes dos seus números atômicos. Assim, a sele-
tividade i dada pela serie:^ La3+> Ce3+> Pr3+> Nd3+> Pm3+> Sm3+>
Eu3+> Gd3+> Tb3+> Dy3+> Y3+> Ho3+> Er3+> Tm3+> Yb3+> Lu 3 + . Nesta s|
rie o lantanio é o mais fortemente absorvido pela resina e o lutécio
i menos fortemente absorvido. Existe uma pequena diferença na intensi^
dade de absorção entre os Tons trivalentes de TR adjacentes pela resi^
na, diferença essa que pode ser expressa em termos de coeficiente de
distribuição, no equilíbrio.

f

Para uma mistura binaria de terras raras, TR
e TR1 o fator de separação, no equilíbrio, pode ser dado pela relação
dos coeficientes de distribuição dos lantanTdeos na fase resina e na
solução.

No equilíbrio,' ' tem-se:

pela relação

TR3+ 3NH. TR34
3NH.

0 coeficiente de distribuição (K^) i dado

Kd = (TR~3+) / (TR3+) para o lantanTdeo TR

Ki = (TFt3+) / (TR3*) para o lantanTdeo TR1

onde (TR3+), (TR3"1"), (TK3*) e (TR3*) são as concentrações dos Tons
trivalentes TR + e TR1 +, nas fases solução e resina, respectivamen^
te.

Nestas condições o fator de separação pode
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ser dado pela relação dos coeficientes de distribuição K. e Ki,assim

« o = Kd/Kd a = fator de separação

Para as TR adjacentes o fator de separação é
bem próximo da unidade. Assim, a diferença de intensidade da absorção
pela resina, entre os Tons de TR adjacentes, não é suficiente para
uma boa separação . Por essa razão, geralmente, usam-se agentes com
plexantes para aumentar o fator de separação. Os agentes complexantes
mais usados são os ácidos cTtricos e os quelantes orgânicos,tais como:
EDTA, HEDTA, NTA que formam complexos estáveis com as TR' '.

Considerando-se uma mistura binaria de lanta_
nTdeos TR e TR', no equilTbrio, o fator de separação pode ser definj^
do pela relação das constantes de estabilidade dos complexos. Assim,
para o ligante EDTA (L) em contacto com os Tons TR e TR1 ocorre as S£
guintes reações:

TR

TR1

3+

L4- TR'L" ,respectivamente.

As constantes de estabilidade dos complexos
de TR e de TR!, com os ligantes L, são dadas pelas relações:

KTRL =

KTR 'L

L ") são

(L4")(TR'3+)

onde (TRL ), (TR'L") e (L ") são as concentrações dos complexos fo£
mados e do complexante (EDTA), respectivamente.

0 fator de separação, agora com o uso
agente complexante, é dado pela relação:

TRL
a TR.L = (KTRL) / (KTR,L)

de
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O fator de separação total é dado pelo prô
duto dos dois fatores' ', porque os efeitos da afinidade da resina
pelas TR e da formação dos complexos se somam, assim:

TR
TR1

= a
TRL
TR'L

0 fator de separação total pode ser aumentado
com o uso de Tons metálicos, com propriedade de formar complexos mais
estáveis que os Tons de TR. Assim, quando se faz a eluição das colu^
nas, a primeira contendo Tons de TR e a segunda Tons de Cu-II,com uma
solução complexante, por exemplo o EDTA, ha formação de complexos TR
com EDTA. Ä medida que essa solução complexada entra em contacto com
os Tons de Cu' fixados na resina, ocorre a substituição destes Tons

n3+por Tons de TR que então se fixam na resina, substituindo os
2+

Tons
CuCT, originando a formação de complexos de cobre com o EDTA, cuja
constante de formação contribui para o aumento do fator de separação
total. Este mecanismo de eluição do Ton cobre pelo contacto de res^
na-Cu por meio de uma solução EDTA-TR e fixação dos Tons TR se re
pete com grande freqüência, tendo como resultado melhor separação das

zonas correspondentes ãs diversas TR ao longo da coluna. Como conse
• » 2 + ~~

quencia os ions Cu sao eluidos primeiro, e com a admissão continua
do eluente, terminada a eluição do cobre, começa a eluição dos lanta
nTdeos, estes aparecendo seqüencialmente, na ordem decrescente de
seus números atômicos.

i

ií "

li

A eficiincia da coluna de troca iõnica pode
ser avaliada pelo número de placas teóricas. A altura equivalente de
placas teóricas (h) i função do tempo de contacto e da velocidade de
troca das espécies; consequentemente, ela depende das seguintes variã_
veis: vazão de eluição, tamanho da partTcula da resina, concentração
e pH da solução carga, eluente, temperatura e estabilidade dos comple
xosJ87' 88>

0 tratamento matemático do cálculo da altura
equivalente de placas teóricas e do número de placas teóricas foi de_
senvolvido por vários autores/51' 80' 89^
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Powell e SpedditKp ', para determinar o nü̂
mero de placas teóricas, consideraram um mol de uma mistura binaria
de terras raras TR e TR1, no equilíbrio estacionãrio, e fizeram o ba
lanço de material numa placa arbitrariamente escolhida (p). Assim:

Vi + Vi \
(a)

onde N e N , são as frações molares de TR que saem do p e p+1
ésimo estádio na fase aquosa; W •. e K são as frações molares
de TR que deixam o p-1 e p ésimo estádio na fase resina.

Nestas condições, para uma mistura binaria
de terras raras TR e TR', define-se a altura de placa teórica na p
ésima placa por:

TR ,„ w,i M j ( b )

Para sistema com (n) números de placas

tintas no equilíbrio, tem-se:

(c)

onde r e r. são as relações molares de TR e TR' que deixam a placa
TR(n) e entram na ultima placa (o), respectivamente. Sendo a

tor de separação total, definido anteriormente.

TR o fa

0 número de placas teóricas (n) pode ser die
terminado graficamente ou analiticamente a partir da fórmula (c).

Para colunas de mesmas dimensões, quanto mai^
or o número de placas teóricas, mais eficiente é a coluna.

****************
% • : .
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III. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Neste capítulo será apresentado o desenvolvimento experimen_
tal utilizado no presente estudo. Os dados obtidos, apresentados na
forma de tabelas e gráficos, serão discutidos progressivamente em ca_
da situação, afim de propiciar um maior relacionamento entre o traba_
lho experimental e o objetivo, possibilitando desta forma, uma facilj^
dade maior de interpretação dos resultados obtidos.

III.l. EQUIPAMENTOS

- Motor tipo RM-22 K.G. 110/115 V, provido de agite
dor e regulador de velocidade.

- Termômetro, 0 a 100°C.

- Potenciõmetro modelo E-396. Procedência Metrohm,
Suiça.

- Cronômetro Jaquet.

- Funil de Büchner, diâmetro interno 11 cm.

- Filtro de aço inoxidável com lona, diâmetro inter_

no 14 cm e altura 14 cm.

- Bico de Bunsen e tela de amianto.

fi*.
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- Reatores quTmicos com volumes úteis: 0,5; 2,0 e

15 litros.

- 2 colunas de vidro com volume útil de 2 litros de
resina úmida, com altura de 100 cm e diâmetro ir̂
terno de 5 cm. A primeira coluna era sempre destj_
nada ã fixação das TR e a segunda destinada ã re
tenção do Ton cisalhador Cu . As duas colunas £
ram ligadas em série, mas podendo trabalhar tam
bém separadamente.

- 2 colunas de vidro com volume útil de 500 ml de
resina úmida, com altura de 75 cm e diâmetro i^
terno 3 cm.

- Recipiente de vidro com volume de 1 litro.

- Garrafões de vidro, com volume de 12 litros.

- Vidraria, tubos de borracha, suportes, garras,pi£
ças e equipamentos de laboratório em geral.

As montagens dos equipamentos para as operações de
precipitação homogênea e de troca iõnica são representadas nas fig£
ras 2 e 3, respectivamente.

II1.2. REAGENTES

Terras raras (TR)

Em todas as experiências de fracionamento por preci_
pitação homoginea descrita neste trabalho foi usado um único concer^
trado de lantanTdeos, denominado freqüentemente como "cloretos de TR"
Esta materia prima é obtida a partir da monazita e apresenta a se_
guinte composição média:

a.



FIGURA 2. .Montagem para precipitação homogênea fracionada ro
oo
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5 :

FIGURA 3. Montagem para operações de troca iõnica.

I
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TABELA 2

COMPOSIÇÃO MÊBIA DOS LANTANlDEOS NOS"CLORETOS DE TR"

ELEMENTO

Ce
La
Nd
Pr
Sm
Eu
Gd
Tb

Dy
Ho

Er
Tm
Yb

Lu
Y

PERCENTAGEM
COMO OXIDO

47,0
24,0
18,5
4,5
3,0
0,055

1,0
0,1
0,35
0,035
0,07
0,005
0,02
n.d.

1.4

As soluções de cloretos de TR foram preparadas por di_
luição com água, usando o concentrado como recebido da Administração
da Produção da Monazita, São Paulo.

- Uréia (grau técnico)

- Reido clorídrico (grau técnico)

- Rgua oxigenada (grau técnico) - concentração 130 TO
lume (30%).

ir
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- Solução de sulfato de amõnio 1 M. Obtida por dis_
solução do sul_

fato de amõnio cristalino, em água desionizada.

- Solução de sulfato de cobre. Obtida por dissolu-
ção de cristais de

sulfato de cobre com água desionizada e diluindo para se obter uma sô
lução com concentração de 10 g/l em Cu-II e pH = 4,0.

- Solução de EDTA-NH.. Obtida por dissolução do ãci^
do EDTA, cristalizado, em hi_

drÕxido de amõnio concentrado, seguida de diluição com água desioniza_
da para se obter soluções de EDTA-NH» com concentrações variando de
10 a 20 g/l em EDTA e pH entre 6 e 9,5.

- Solução de EDTA-NH/. tamponado com ácido acético.
Esta solução foi obtida por adição de ácido acético glacial S solução
de EDTA-NH«, para se obter soluções 0,1 a 0,2 molar em ãcido acetico
e concentração de EDTA-NH. desejada.

troca ionica.

- Soluções de lantanídeos para carga das colunas de
Obtidas por dissolução dos "hidróxidos" de TR em ãcido

clorídrico e em seguida fazendo-se a diluição com água desionizada pâ
ra obter uma concentração de 10 g/l em R 20 3. Estes "hidróxidos" de TR
foram obtidos por precipitação homogênea de acordo com a técnica d£
senvolvida e descrita nesta dissertação.

- Resina. Durante todo o trabalho foi usada um sÕ
lote de resina catiônica forte, Dowex-50

W X-8 (0,149 - 0,297 mm).

II1.3. MÉTODOS ANALÍTICOS

As determinações analíticas foram realizadas nos Lâ
boratõrios Analíticos do Departamento de Engenharia Química (DEQ),utj_
lizando-se diferentes técnicas como: espectrofotometria (visível e \N\
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espectrofluorimetria, espectrografia, complexometria, gravimetria e

polarografia.

- NeodTmio, praseodTmio e samario. Foram determine
dos por espectr£

fotometria, preparando-se as amostras e em seguida fazendo-se as lei
o o

turas nos comprimentos de onda: 5750 A para o Nd; 4440 A para o Pr
e 4020 A* para o Sm, em células de quartzo de 0,5 a 2,0 cm, em solu-

ções clorídricas(90)

trica
te em

(92)q

- Térbio, eurõpio, gadolTnio e cério. Foram deternn.
nadas por es_

pectrofluorimetria em meio HC1 0,5N e por espectrofotometria (UV) em
meio HC10, 1 N. 0 cério foi determinado, também, por titulação iodom|_

. EurÕpio foi, em alguns casos, determinado polarografiearner^
Cl.

- Lantãnio e as TR do grupo Ttrico. Foram determina
dos por espec-

trografia de emissão. Determinou-se também o peso atômico médio nas
frações que continham lantãnio, por complexometria com EDTA^ '.Em nû
merosas determinações foi usada a técnica gravimétrica, precipitando-
se os oxalatos de TR, filtrando, calcinando e pesando como õxidos.

II1.4. PROCEDIMENTO

111.4,1, Fracionamento dos lantanTdeos pela técni
cá dé precipitação homogênea por hidroli
se de uréia.

Prepara-se a solução de TR, a partir do
concentrado de "cloretos de TR", por diluição com água desionizada,
transfere-se para o reator quTmico e ajusta-se o pH a 2,0 com ácido
clorTdrico diluTdo. Em seguida adiciona-se uréia e aquece-se até at™
gir a temperatura de 70°C, com agitação contínua, quando então, se
inicia a gotejar ãgua oxigenada com vazão constante. A 75°C observa-
se que a solução, inicialmente de 'coloração amarelada, muda para
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alaranjada. A precipitação dos hidróxidos de Ce-IV (ou outros prod£
tos da hidrolise) inicia-se em temperatura próxima de 86°C e em pH=
2,5. Mantem-se o aquecimento (90 - 2°C) durante o intervalo de tempo
suficiente para precipitar todo o cirio contido na solução. ApÕs a
precipitação deste, filtra-se, obtendo-se o primeiro precipitado^-,),
contendo hidróxido de cirio-IV, de cor alaranjada. 0 primeiro filtra_
do (F-j), de cor rosada, com pH em torno de 5,0, contém as demais TR.
Para a precipitação das frações seguintes, parte-se do filtrado (F^),
adiciona-se novamente a uréia e eleva-se a temperatura. Ao atingir a
temperatura de 90°C, inicia-se a precipitação dos hidróxidos de TR,
de coloração rosada e neste ponto a solução atinge pH = 5,6. A tempe_
ratura é mantida em 93 - 2°C durante aproximadamente 2 horas e em SJS
guida filtra-se a mistura, obtendo-se o segundo precipitado (P„) que
i constituído por uma mistura de hidróxidos de TR enriquecidos em Nd,
Pr e Sm, e um segundo filtrado (F^) que tem ainda coloração rosada e
pH em torno de 5,8. Estas operações são repetidas até a obtenção de
um filtrado final praticamente incolor, enriquecido em lantãnio, co£
forme esquema representado na Figura 4. Conforme é mostrado nesta fi_
gura, o esquema de precipitação homogênea pela hidrolise de uréia re
sulta num total de cinco precipitados: P-,, P«» Po* P4 e Pr> e um fil_
trado final (F,-), portanto, seis frações ao todo.

Cada precipitado é dissolvido com ácido
clorídrico, em seguida a solução e analisada para se conhecer o co£
teúdo de TR e diluída para se ter uma concentração final de 10 g/l em
lantanídeos. Esta solução, que será usada como influente para a prî
meira coluna de resina, tem pH « 4,0.

III.4.2. Fracionamento dos lantanídeos pela tecni
ca de troca iõnica.

II

Faz-se a separação individual dos lantaní^
deos nestas frações enriquecidas por operação de troça iõnica,em duas
colunas ligadas em serie, cada uma contendo 2 litros de resina úmida.
A primeira coluna de resina cationica i condicionada na forma amônio,
pela percolação de uma solução de (NH»)2S04 1 M e . lavada com água
desionizada ate eliminação do sulfato intersticial. Em seguida a prî
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T R CL 3

35 -100 g / l PH« 2,0

PRECIPITAÇÃO -URÉ*IA-H2O2

90 t 2 °C

I
FILTRADO F

PH « S,0
PRECIPITADO

P, CERIO

PRECIPITAÇÕES SUCESSIVAS - U R É I A
93 t 2 °C

SOL. CAROA

IOgR2O3/L-PH:5,O

COLUNA -I-DOWEX-fOW-X-8

( FORMA N Í
J COLUNA-n-OOWEX - 5 0 W-X-8

( F O R M A C g + 2 )

FRAÇÕES

P R E C Í P I T . EDTA

HCL - P H 1 1,0

PRECÍPIT .

EDTA
FILTRADO

TBCLj
B, O2 «3

FIGURA 4. Principais fases da associação dos processos de Precipj_
tação Homogênea e Troca Iônica no fracionamento das TR.

••:;••*, y;í
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meira coluna é carregada com terras raras, ate aproximadamente 75% de
sua capacidade, usando-se como influente a solução obtida pela diss£
lução do precipitado no fracionamento com uréia. Terminada a carga,
a coluna i lavada com água desionizada até eliminação dos Tons Cl". A
segunda coluna e carregada comions Cu até 75% de sua capacidade,

2+passando-se uma solução de sulfato de cobre 10 g/l em Cu • e o sulfa_
to intersticial i eliminado pela lavagem com água desionizada. A pri_
meira e a segunda coluna são assim condicionadas: separadamente. Em
seguida são conectadas em série e estão prontas para a eluição; Esta
é feita com uma solução de EDTA-NH^ tamponade com ácido acetico. 0b_
tem-se como primeiro eluído cerca de 2 litros de solução incolor,como
segundo eluído cerca de 8 litros de solução de cobre complexado com
EDTA e no final um terceiro eluTdo contendo ös complexos de TR com
EDTA. Esta última solução de TR, com volume total de aproximadamente
10 litros, e recolhida em frações de 500 ml (em média), conforme figu_
ra 4. As frações seguintes, apresentam-se quase incolor (Sm)»violeta
(Nd), verde (Pr) e as frações finais, novamente incolores (La),respe£
tivamente. Terminada a eluição, cada fração é tratada convenienteme£
te para a recuperação do EDTA como ácido livre e das TR.

Procede-se a recuperação do EDTA nas fra_
ções ricas acidulando-se com HC1 até atingir pH = 1, quando então se
cristaliza o EDTA. 0 precipitado 5 filtrado, lavado e estocado para
ser reusado. Os filtrados do EDTA contém as diversas frações de TR
que são, posteriormente, analisadas pelos métodos descritos no Ttem
anterior.

III.4,3. Reaproveitamento do cobre e do EDTA

A recuperação do cobre a partir de seus
complexos CuEDTA eluidos nas operações de troca iõnica foi efetuada
utilizando-se a tiouréia como reagente, obedecendo-se o seguinte pro
cedimento:

A solução de Cu-EDTA é levemente acidula_
da com HC1 e em seguida aquecida a 70-80°C, quando então .inicia-se a
adicionar tiouréia aos poucos ate a mudança de coloração da solução
azul para verde claro. Neste ponto inicia-se a alcalinizar com hi
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f.
drõxido de amonio ate a formação de precipitados pretos de Çu2S. Este jí
precipitado (CUpS) e separado por filtração, secado e estocado. 0 ;!
filtrado que e quase incolor contem EDTA e pequena quantidade de TR ji
que atravessou a barreira de cobre. 0 EDTA e depois recuperado por ]
adição de HC1 até pH = 1. 0 ácido livre cristalizado (EDTA) é filtra^
do, lavado e secado. As TR no filtrado são precipitadas com ácido ox£ j
lico e transformadas em õxidos por calcinação. Por outro lado, o pre_ f
cipitado de Cu?S pode ser dissolvido com ácido nTtrico concentrado ou !
ustulado e depois dissolvido, para ser reusado como influente na colu^ I
na II. j

Este processo de recuperação de cobre com *•
o uso de tiourêia foi desenvolvido por Abrão^ '. A tiourêia tem a í
propriedade de gerar H S , por aquecimento, lentamente, como um dos j>
produtos de hidrõlise. 0 uso de tiourei a em substituição ao ácido |
sulfTdrico (H,S) apresenta uma série de vantagens : evita os odores í
desagradáveis de gás sulfTdrico quando se usa o H«S; e permite obter |
precipitados de boa caracterTstica de filtração. if

III.5. PROGRAMAÇÃO EXPERIMENTAL PARA OTIMIZAÇÃO DAS CONDI
COES DE FRACIONAMEMTO.

Foram realizadas cerca de 100 experiências de pre- 1
cipitação homogênea num total de 600 frações, com finalidade de esta- ; :

belecer as condições Ótimas de precipitação por hidrõlise controlada í
de uréia com o objetivo de separar quantitativamente o cério e obter íj
hidróxidos de cêrio-IV, com maior pureza possTvel, na primeira fração; ;1
enriquecimento satisfatório em neodTmio, praseodTmio e samario, nas |
frações seguintes; e enriquecimento em lantanio no filtrado final. Fi_ 'i\
zeram-se, também, experiências para verificação da reprodutibilidade |;

do processo para diferentes volumes de solução de cloretos de TR. B

! • -

Utilizando-se as frações obtidas pela precipitação %
homogênea foram realizadas 25 experiências de fracionamento por troca I;

ionica em colunas com resina catiÔnica forte, usando-se como eluente
EDTA-NH^ tamponado com ácido acetico e Cu como Ton retentor. Estas |

experiências foram programadas com o objetivo de estabelecer as condi_
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ções Ótimas de eluição e a obtenção de TR individuais de boa pureza.
Finalmente, varias frações obtidas nas experiências de troca iônica
acima descrita, foram combinadas e submetidas a novos fracionamentos
nas duas colunas, para alcançar maior pureza.

III.5.1. Condiç5es experimentais para a precipita
ção homogênea fracionada por hidrSlise de
uréia.

As experiências de precipitação homogênea
fracionada foram efetuadas fazendo-se, inicialmente, a precipitação
seletiva do cerio e em seguida o enriquecimento de outros lantanTdeos
(Nd, Pr, Sm e La). Todas as experiências de precipitação homogênea
foram executadas nos seguintes intervalos: volume de solução de TRCl^
0,5 a 15 litros; concentração : 35 a 150 g R„03/l, temperatura: 85 a
98°C e pH: 2,0 a 6,5.

Í ~

III.5.2. Precipitação seletiva do cério.

Para a determinação das condições ótimas

de precipitação seletiva dos hidróxidos de Ce-IV, por hidrólise de
uréia e uso de água oxigenada como oxidante, fizeram-se experiências
para estudar as seguintes variáveis:

1. temperatura de precipitação do Ce (hi_
drõlise de uréia);

2. concentração da solução de cloretos de
TR;

3. relação urêia/R^O, ;
4. relação l-LO^/Ce,

mantendo-se constantes os parâmetros: pH inicial da solução de terras
raras e a concentração inicial da água oxigenada.

III.5.2.1. Influência da temperatura na

precipitação do cério.

No estudo da influência da tem

íf"
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1 -.

peratura na precipitação seletiva do cirio fizeram-se as experiências

no intervalo de 85 a 96°C, nas seguintes condições:

- Volume da solução de TRC13:5OO ml.

- Concentração da solução de TRCl^: 50 g

R203/l.

- pH inicial da solução de TRC13: 2,0.

- Relação uriia/RpO, (massa/massa):3.

- Concentração inicial de H 20 2: 15% em
massa ou 65 volumes.

Nestas experiências de precip^
tação seletiva dos hidróxidos de Ce-IV foram gastos, em media, 200 ml
de H 20 2 (15%). A duração de cada experiência variou de 3 a 5 horas.

Os resultados desta série de

experiências estão na Tabela 3.

I

TABELA 3

PRECIPITAÇÃO SELETIVA DO Ce NO SISTEMA TR-URElA-H^.
EFEITO DA TEMPERATURA

EXPERIÊNCIA
N9

1
2
3
4
5

SOLUÇÃO
ORIGINAL

TEMPERATURA
DE HIDRÕLISE

(OC)

86 ± 1
88 ± 1
90 ± 1
92 ± 1

95 ± 1

TEMPO DE
PRECIPITAÇÃO

(h)

5,0
4,5
4,0
3,7
3,0

PRECIPITADO

- R2°3 &)

55,5
51,0
50,5
52,5
54,0

% Ce02/R203

.85
95
95
91
87

48
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Pode-se observar pela Tabela 3
que as melhores condições para a remoção do cirio estão no entorno
de 88-90°C e 4,0-4,5 horas para a hidrõlise da uréia, mantidos os de_
mais parâmetros constantes.

Nestas condições são removidos
da solução 50-51% dos õxidos totais, dos quais 95% são Ce02,totaliza£
do pois uma separação de 47,5 a 48,5%de CeO« nos cloretos de TR,ou se_
ja, consegue-se eliminar todo o cirio.

Experiências de hidrõlise em
temperaturas superiores a 90°C mostraram que a remoção do cirio i com
pleta, mas a coprecipitaçao de outras terras cresce com a temperatu-
ra. 0 mesmo foi verificado quando a hidrõlise era feita em temperat^
ras inferiores a 88°C, mas aumentando o tempo de precipitação alem de
4,5 horas.

. III.5.2.2. Efeito da concentração dos cio

retos de TR.

Para o estudo da concentração

da solução de"cloretos de TR" na precipitação dos hidróxidos de Ce-IV,
fizeram-se experiências variando a concentração no intervalo de 35 a
150 g/l em R2

03> nas seguintes condições:

- Volume da solução de cloretos de TR:
500 ml.

- pH inicial: 2,0.
.- Temperatura de precipitação: 90 ± 1°C.

- Relação urêia/RgO, (massa/massa) : 3.

- Ägua oxigenada 15%: 200 ml.

- Tempo de hidrõlise: 4 h.

as estão na Tabela 4.
Os resultados das experiênci_
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TABELA 4

PRECIPITAÇÃO SELETIVA DO CERIO NO SISTEMA T
EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DAS TR.

EXPERIÊNCIA

N9

1
Z
3
4
5

CONCENTRAÇÃO DA
SOLUÇÃO DE TERRAS RARAS

(g/i) R2°3

150
100
70
50
35

PRECIPITADO

R203 [%)

53,5
50,0
50,0
49,5

% CeO2/R2O3

90
95
95
97

SOLUÇÃO dft
ORIGINAL w

Pelos resultados da Tabela 4

verifica-se que para as soluções de cloreto de TR mais diluTdas (35-
70 g/l em R0O3) consegue-se remover facilmente todo o cirio, com pure
za ao redor de 95-97%. Trabalhando com soluções concentradas(150 g/l)
verificou-se que a precipitação e difTcil, sendo mesmo, quase impossj_
vel de realiza-la, em virtude da formação de solução muito viscosa na
presença de uréia, não permitindo a precipitação seletiva dos hidrõ
xidos de Ce-IV.

III.5.2.3. Relação ureia/RgO, na precipi
tação do Ce.

Para verificar a quantidade de
uriia necessária para precipitar todo o cirio da solução fizeram-se
experiências variando a relação ureia/R^O, nas seguintes razões: 1;
1,5; 2,0 e 3,0, mantendo-se constantes todos os outros parâmetros.

c ..i.
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Observou-se que para precipi^
tar todo o cirio da solução de cloreto de TR, uma quantidade de uréia
que corresponde 5 relação: 2 g uréia: 1 g R203, já i suficiente. E^
periincias feitas usando relações uréia/R20, menores que 2 mostraram
ser insuficientes para remover quantitativamente o cério, mantidos os
demais parâmetros.

Para as experiências das Tabe
Ias 3 e 4 foi usada uma relação (uréia/RoO,) = 3, por tentativa, pois
naquela altura do desenvolvimento do trabalho não havia sido estudada
ainda a influência da relação uréia/R20, na precipitação das TR. Rela_
ções acima de 3 tendem a precipitar mais rapidamente o cério, mas por
outro lado, é maior a coprecipitação das outras TR. Concluindo, a re
lação ureia/R203 ótima esta entre 2 e 3, para a precipitação do cério
nas condições experimentais indicadas anteriormente.

III.5.2.4. Estudo da relação HpOg/Ce.

Para o estudo da quantidade de
água oxigenada necessária para a precipitação dos hidróxidos de Ce-IV
foram feitos os cálculos basea"ndo-se na equação da reação de oxidação
do Ce-III a Ce-IV, em meio alcalino' ':

2 Ce(0H) 2 Ce(0H)4

Assim, para a oxidação estequi_
ométrica de um grama de Ce-III são necessários 0,12 gramas de H202.

Nas experiências realizadas fp_
ram gastos, em media, 200 ml de H 20 2 15%, para a oxidação de 7,5 a 25
gramas de CeO2- Isso eqüivale a relações HJ^/CeOg variando de 0,5 a
1,7. 0 consumo de água oxigenada requerido nas experiências e o va_
lor calculado foram comparados e verificou-se que na prática o gasto
de água oxigenada corresponde até 10 vezes ao valor estequiométrico.

III.5.3. Precipitação homogênea fracionada por hi
drÓlise de uréia. Enriquecimento das TR
no filtrado
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O filtrado (F-j) da precipitação homoginea

fracionada (Figura 4), é aquele no qual foi retirado o cêrio, apreseji
tando a seguinte composição media: (Tabela 5).

TABELA 5

COMPOSIÇÃO MEDIA DO FILTRADO
(APÔS RETIRADA DO CÊRIO)

ELEMENTO

Ce
Nd
Pr
Sm
La
Y

Outras TR(Dy,Gd,Er,.)

% COMO ÖXIDOS

isento
31,0
8,5
4,5
48,0
2,5
5,5

Removido quantitativamente o cerio, pro£
seguiu-se o fracionamento do filtrado F-, por precipitação homoginea pe_
Ia hidrolise de uréia (Figura 4). 0 objetivo era conhecer a extensão
do fracionamento para as outras TR e estudar as melhores condições de
precipitação das TR. Para isso foram programadas experüncias para e^
tudar as seguintes variáveis:

1. temperatura de precipitação;

2. tempo de precipitação;

3. relação ureia/R„0, e
c o

4. efeito da adição parcelada ou global
da uréia.

!tl:
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III.5.3.1. Efeito da temperatura de pre

ei pi tação.

Para o estudo da influenciada

temperatura da hidrolise da uréia para a precipitação dos hidróxidos
das TR, foram feitas experiências a partir do filtrado (F-,), variando
a temperatura no intervalo de 90 a 95°C, fixados os seguintes parame
tros: - Volume da solução (F^: 500 ml, 35 g/l

em Rn°3

- pH inicial: 5,0.
- Relação uréia/R203 (massa/massa): 4.
- Tempo de hidrolise : 4 horas

Os resultados destas experié^
cias estão na Tabela 6, onde aparecem os 29 e 39 precipitados. Estas
frações foram obtidas adicionando-se a uréia ao 19 filtrado isento de
cerio hidrolisando e separando o precipitado P2; ao filtrado corres^
pondente foi continuada a hidrolise, sem nova adição de uréia, por
mais duas horas, obtendo-se o precipitado P,.

TABELA 6

EFEITO DA TEMPERATURA DE HIDROLISE DA URÉIA
NA PRECIPITAÇÃO DOS LANTANlDEOS

EXPERIÊNCIA

N9

1

2

3

TEMPE-
RATURA

90 - 1

93 ± 1

95 ±1

Solução Original

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL j

2- fração (P2)

Nd2O3

43,5

42,0

41,0

31,0

Pr6°ll

11,0

11,0

12,0

8,5

SmZ°3

7,0

7,5

6,0

4,5

3- fração (P3)

Nd2°3

33,0

33,0

36,5

Pr6°ll

9,0

10,0

11,0

Sm2°3

5,5

4,5

5,5
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Observa-se pelos resultados da
Tabela 6 que a variação de temperatura neste intervalo de temperatura
(89 - 96°C) não influi, sensivelmente, no teor de enriquecimento dos
lantanTdeos (Nd, Pr e Sm).

III.5.3.2. Estudo do tempo de precipita
ção.

Os resultados de algumas experi^
ências preliminares de fracionamento por precipitação homogênea a pajr
tir do filtrado (F-,), isto e, depois de removido o cêrio, mostraram
que foram necessários um total de aproximadamente 10 horas ã tempera
tura de 93 ± 2°C para a precipitação de todas as frações (P^, P-, P»
e Pg) até a obtenção de um filtrado final (P,-) quase incolor. A pre-
cipitação das TR (lantãnio) neste último filtrado exigiria um tempo
de hidrõlise e uma relação uréia/RnO, muito elevados, e sem nenhuma
vantagem.

Com base nestes estudos experi^
mentais fizeram-se experiências para verificar a influência do tempo
de precipitação no teor de enriquecimento em Nd, Pr e Sm para cada
fração.

As experiências foram realiza^
das nas seguintes condições:

- Volume do filtrado (F,) : 500 ml.

- Concentração: 35 g/l em R?0?» pH = 5,0 .

- Temperatura de precipitação : 93 ± 2°C .

- Relação uréia/R20, (massa/massa): 4.

0 tempo total de hidrõlise foi
distribuido da seguinte forma: 1 hora para a precipitação de cada uma
das seis frações; 2 horas para precipitar cada uma das duas últimas
frações, em virtude da precipitação destas últimas serem mais difí-
ceis.

0 resultado de uma experiência

í '

!f
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padrão realizada nas condições acima descrita se encontra na Tabela 7.

TABELA 7

EFEITO DO TEMPO DE HIDRÖLISE DA URÉIA NA PRECIPITAÇÃO DAS TR

u
i

FRAÇÃO

N9

2

3

4

5

6

7

8

9

10

TOTAL

R20

(g)

1,3

1,6

1,2

1,2

1,5

1,3

1,2

0,9

5,5

15,7

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Nd2°3

43,0

42,5

38,7

38,6

34,4

33,4

28,4

27,3

19,5

Pr6°ll

13,1

12,8

10,9

10,6

10,1

9,4

9,1

8,0

5,4

Sm2°3

7,6

6,8

6,2

6,0

5,6

4,7

4,0

3,5

3,0

TEMPO

(h)

1

1

1

1

1

1

2

2

-

10

Analisando-se os resultados da

tabela acima observa-se que a massa do precipitado de cada fração é

muito pequena e além disso, a diferença entre os teores de enriqueci^

mento em Nd, Pr e Sm, nas frações consecutivas, ? bem próxima. Por e£

tas razões, deduziu-se que pode reduzir o número de frações, tendo s^

do programado a obtenção de 4 precipitados (P2, Pg, P^ e P5) e um fi]_

trado final (Fg), conforme o esquema da Figura 4. 0 tempo total de

precipitação foi mantido em 10 horas e distribuídos da seguinte forma:

2 horas para precipitação de cada uma das frações Pp, P, e P., e 4 ho

ras para a precipitação da fração Pg.

III.5.3.3. Estudo do efeito relação uréia/

i<;

•r.
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Para o estudo da quantidade de

uréia requerida na precipitação de todas as frações (P„, P.,, P» e P^),
a partir do filtrado (F,), fizeram-se experiências variando.a quanti^
dade de uréia nas seguintes razões urêia/RoO, (massa/massa): 2, 3, 4,
5 e 6. Observaram-se por meio destas experiências que, na ausência do
cério, e necessária uma quantidade de uréia que corresponde de 4 a 6
vezes a massa de RoO, contida na solução de partida, para a precipita
ção das TR nas condições escolhidas no item III.5.3.1. Relação uréia/
R?0_ menor possibilita 5 precipitação das TR mas, em tempo muito maio_
res.

III.5.3.4, Estudo do efeito da adição par
ceiada ou global da uréia.

Para o estudo do efeito da adi_
ção de uréia foram feitas dez experiências paralelas, algumas com adi_
ção de toda a uréia no inTcio da precipitação e outras adicionando-
se uréia, parceladamente, apôs a filtração de cada fração.

Estas experiências foram realj_
zadas nas seguintes condições:

- Volume do filtrado (F-j)

- Concentração: 35 g/l em
(inicial).

: 500 ml.

R2
03> PH = 5*°

- Temperatura de precipitação : 93 ± 2°C .

- Relação uriia/RpO, (massa/massa) : 5

Os resultados de duas experié]!
cias realizadas nestas condições estão na Tabela 8.

•í»

A experiência mostrou que pa_
ra a adição de toda a uréia de uma só vez, no inTcio da experiência,
tem a desvantagem da formação de hidróxidos de TR de constituição g£
latinosa, em virtude do grande excesso de uréia nas primeiras frações.
Entretanto, a adição parcelada de uréia, apôs a filtração de cada pre
cipitado, conduz ã formação de hidróxidos de TR com teor de enriqued.



TABELA 8

PRECIPITAÇÃO HOMOGÊNEA FRACIONADA POR HIDRÖLISE DE URÉIA. EFEITO DA ADIÇÃO PARCELADA OU GLOBAL DE URÉIA.

ADIÇÃO TOTAL DE URÉIA NO I N l C I O

FRAÇÃO

N9

2 ( P 2 )

3 <P3>

4 ( P 4 )

5 ( P 5 )

6 ( F 5 )

TOTAL

R2°3
(9)

2,8

2,1

2,4

2,7

5,6

15,6

UREIA

(9)

85

85

SOLUÇÃO INICIAL F ]

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Nd203

40,1

37,9

33,7

29,5

21,6

P r6°l l

10,6

10,0

9,6

8,6

5,7

S m2°3

6,8

5,8

5,2

5,0

3,9

pH

6,0

5,9

5,8

5,6

5,6

TEMPO

(h)

2

2

2

4

10

31,0 8,5 4,5 5,0

ADIÇÃO PARCELADA DE URÉIA

FRAÇÃO

NP

2 ( P 2 )

3 ( P 3 )

4 ( P 4 )

5 ( P 5 )

6 (p
5)

R2°3
(9)

2,3

3,2

2,6

2,9

4,4

15,4

URÉIA

(9)

35

20

20

10

85

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Nd203

43,1

40,0

35,4

32,6

19,6

Pr6°11

11,4

10,7

11,1

9,7

5,5

S m2°3

7,1

6,5

4,5

4,3

3,4

PH

5,8

5,8

5,9

6,0

6,2

31,0 8,5 4,5 5,0

TEMPO

(h)

2

2

2

4

10
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mento satisfatório, alem de proporcionar melhores condições de precj_
pitação. A pratica mostrou também que a elevação do pH após cada hi_
drolise ê mais regular quando se faz a adição parcial da uréia.Assim,
concluiu-se que para cada relação uréia/R203 escolhida, é mais vanta_
josa a adição parcial de uréia, dividida proporcionalmente de acordo
com o número de frações.

A prática mostrou ainda que

até o precipitado P» a hidrõlise da uréia durante 2 horas permite ojj
ter facilmente a precipitação, mas para a precipitação seguinte são
necessárias 4 ou mais horas, com adição total ou parcial da uréia.

III.5.3.5. Estudo da reprodutibilidade do
método.

Estabelecidas as condições de
precipitação das TR por hidrõlise da uréia, foram programadas e reali_
zadas algumas experiências em escala maior, para verificação da repro_
dutibilidade do método. Algumas experiências foram feitas em escala
de um quilogramo de terras raras totais, utilizando-se a mesma tecni^
ca de precipitação para o cério e para as demais terras, conforme des_
cri tos para as experiências anteriores, mas escolhendo-se a adição
parcelada de uréia. Para efeito de comparação a Tabela 9 mostra os re
sultados de duas experiências usando 0,5 e 15 litros de solução de
"Cloreto de TR" e efetuadas nas mesmas condições:

Fi

I

- Volume de cloreto de TR: 0,5 e 15 litros.
- Concentração: 70 g/l em R 20 3 e pH = 2,0.
- Relação uréia/R20, (massa/massa) para o

cério: 2.

- Temperatura de precipitação dos Ce(OH)»:
90 ± 1°C.

- Tempo de hidrõlise para precipitação do
Ce: 4 h.

- Relação H20-/Ce02 (em massa): 1,2.
- Ägua oxigenada: 15% (em massa).
- Temperatura de precipitação dos TR(OH),:

93 ± 1°C.



TABELA 9

PRECIPITAÇÃO HOMOGÊNEA FRACIONADA POR HIDRÖLISE DE URÉIA.
REPRODUTIBILIDADE DO MÉTODO PARA DIFERENTES VOLUMES DE SOLUÇÕES DE TRClg.

EXPERIÊNCIA C/0,5 LITROS DE SOLUÇÃO TRC13; 35 g RgOg

FRAÇÃO
N9

1

2

3

4

5

6

TOTAL

R2°3
pptdo.
(%)

50,0

. 7,4

7,6

7,5

6,0

21,4

100,0

SOLUÇÃO
ORIGINAL

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Nd2°3

43,2

39,6

33,7

27,4

19,6

Pr6°ll

11,4

12,5

8,6

8,4

5,5

Sm2°3

7,1

6,6

5,?

4,7

3,4

CeO2

95,0

19,6 5,3 3,1 48,0

URÉIA

(g)

70

35

20

10

10

145

PH
FINAL

5,0

5,8

5,9

5,9

6,0

6,2

EXPERIÊNCIA C/15 LITROS DE SOLUÇÃO TRC13; 1050 g RgOg

FRAÇÃO
N9

1

2

3

4

5

6

TOTAL

R2°3
pptdo.
<*)

50,0

7,0

7,0

7,0

9,0

20,0

100,0

SOLUÇÃO
ORIGINAL

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Nd2°3

42,0

39,0

33,0

27,5

16,0

Pr6°ll

11,0

10,0

9,0

7,5

6,5

Sm2°3

7,0

6,0

5,0

3,5

2,0

CeO2

95,0

18,6 5,3 3,1 48,0

URÉIA

(kg)

2,0

1,0

0,5

0,3

0,2

4,0

pH
FINAL

5,0

5,8

5,9

5,9

5,0

6,2
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- Relação uréia/R203 (massa/massa): 4,
- Tempo de hidrõlise pára precipitação das

outras TR: 10 h (P2=2h, P3=2h, P4=2 h e
P, = 4h).

Nestas experiências foi manti_
da uma relação (ureia/R20-.) = 4, tendo sido usado, inicialmente, uma
relação (uréiia/RpO,) = 2 para a precipitação do cirio, isto ê, no inj_
cio foram adicionados 50% do total da uréia empregada; apôs a remoção
do cirio foram adicionados os restantes 50%, distribufdos em parcelas
decrescentes para precipitar as frações P2, Pg, P^ e P,..

Examinando-se os resultados na
Tabela 6, verifica-se que as duas experiências realizadas com diferein
tes volumes, de 0,5 e 15 litros, conduziram a obtenção de hidróxidos
de TR com aproximadamente o mesmo grau de enriquecimento em Ce, Nd.Pr,
e Sm. Como conclusão pode-se afirmar que, mantidas as condições de
precipitação, são obtidos hidróxidos com aproximadamente os mesmos
conteúdos em Ce, Nd, Pr e Sm, isto e, o fracionamento ê reprodutível
para volumes (massas) maiores.

III.5.4. Fator de enriquecimento nas diversas fra

ções obtidas por precipitação com uréia .

Os fatores de enriquecimento foram calcu^
lados a partir dos resultados de 5 experiências realizadas nas mesmas
condições do Ttem anterior (111.5.3,5.) com volume de 500 ml de clore_
tos de TR. Os cálculos foram feitos em relação ã composição inicial
dos concentrados de cloretos de TR.

As composições médias das várias frações
em 5 experiências e os seus respectivos fatores de enriquecimento em
Nd, Pr, Sm, La e Ce estão na Tabela 10, onde observa-se que a primej^
ra fração é o precipitado de hidróxido de cério-IV com teor médio de
955Í em CeOg. As demais frações são misturas de hidróxidos de TR enri^
quecidas em Nd, Pr e Sm, cujos fatores de enriquecimento caem gradati^
vãmente com o fracionamento, com exceção para lantSnio que apresenta

j ;'

ir



TABELA 10. COMPOSIÇÃO MEDIA E OS FATORES DE ENRIQUECIMENTO DAS FRAÇÕES: P1, Pg, P3> P4> P5 e Fg.

r
ri

FRAÇÃO

N9

1 (P^

2 (P2)

MP3)

4 (P4)

5(P 5)

6 (P6)

SOLUÇÃO
INICIAL

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL (MEDIA)

CeO2

95

48

Nd203

43,0

39,0

33,5

27,5

18,0

18,6

Pr6°ll

11,0

10,5

8,5

8,0

5,5

5,3

Sm2°3

7,0

6,5

5,5

5,0

3,0

3,1

La2°3'Y2°3 e
outras TR

35 ± 5

40 + 5

45 ± 5

55 + 5

70 + 5

22 + 5

FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Ce

2,0

Nd

2,3

2,1

1,8

1,5

1,0

Pr

2,1

2,1

1,6

1,5

1,0

Sm

2,3

2,1

1,8

1,6

1,0

La e Y e
outras TR

1,6

1,8

2,0

2,5

3,2
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fatores de enriquecimento crescentes com o fracionamento.A última fra_

ção (filtrado Fg) i enriquecida em lantãnio, com teor médio de 70%

em

A composição percentual dos õxidos de (La+
Y e outras TR) nestas frações foi estimada, fazendo-se os cálculos
das diferenças, a partir dos resultados conhecidos de cerio, neodTmio,
praseodTmio e samlrio.

Uma das maiores dificuldades encontradas na

realização deste trabalho foi exatamente o controle analítico. As de_
terminações dos elementos lantãnio, Ttrio, gadolínio, por exemplo, sÕ>
puderam ser feitas por via espectrografica. Assim, a fração n96 (F5)
obtida pela hidrSlise de uréia apresenta a seguinte composição,
sada por espectrografia de emissão optica.

TABELA 11

ANALISE ESPECTROGRÄFICA DO FILTRADO F5 (ULTIMA FRAÇÃO)
DO FRACIONAHENTO POR HIDRÖLISE DE URElA

ELEMENTO

La
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd

Dy
Y

% COMO OXIDO

* 70

= 15

« 0,08

« 0,2
« 0,3
- 2,0
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III.6. PREPARAÇÃO DOS CONCENTRADOS DE TR PARA AS EXPERTEN
CIAS DE FRACIONAMENTO POR TROCA IÖNICA.

Uma vez estabelecidas as condições de precipitação
das várias frações e verificada a reprodutibilidade do método, foram
preparadas algumas soluções, a partir dos concentrados enriquecidos
em Nd, Pr, Sm e La, provenientes do fracionamento por hidrõlise de
uréia, para servirem como influente nas experiências de troca iônica.
Para preparação destas soluções de alimentação para colunas de troca
iõnica foram feitas experiências de fracionamento pela hidrõlise de
uréia, seguindo a técnica já descrita e mantendo as mesmas condições
das experiências do item II 1.5.3.5., com volume de 15 litros de sol£
ção de cloretos de TR.

Os resultados de uma experiência padrão realizada sie
guindo a técnica experimental descrita em III.5.3.5. estão na Tabela
12.

TABELA 12

COMPOSIÇÃO TÍPICA DOS CONCENTRADOS DE TR OBTIDOS POR PRECIPITAÇÃO
HOMOGÊNEA E DESTINADOS AO FRACIONAMENTO POR TROCA IÖNICA

FRAÇÃO
N9

2(P2)

3(P3)

4(P4)

5( p
5)

TOTAL

R2°3
(g)

490

70

70

75

90

140

935
SOL.ORIGINAL

COMPOSIÇÃO
Nd203

-

42,0

38,8

33,2

27,5

16,5

Pr6°ll

-

11,0

10,4

9,3

7,8

6,8

PERCENTUAL
Sm2O3

-

6,7

6,0

5,0

4,0

2,0

CeO2

95,0

-

-

-

-

-

18,6 5,3 3,1 48,0

URÉIA

(kg)

2,00

1,00

0,50

0,25

0,25

-

4,00

TEMPERATURA

(° c)

91 ± 1

93 í 2

93 i 2

93 ± 2

93 ± 2

-

pH
FINAL

5,0

- 5,8

5,9

5,0

6,0

6,2
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Os concentrados de TR correspondentes aos precipi
tados (P„, P,, P, e Pr) e o filtrado (Fg), todos praticamente sem cf_
rio, foram utilizados como solução influente nas experiências de trp_
ca ionica. Os precipitados foram dissolvidos; com ácido clorídrico e
as soluções obtidas foram diluídas para se ter uma concentração final
de 10 g/l em TR. 0 filtrado F5, depois de analisado para se conhecer
o conteúdo de TR, foi precipitado com hidróxido de amõnio a quente,
filtrado e lavado com NH«OH diluTdo. 0 precipitado foi dissolvido
com ácido clorTdrico e a solução diluída para se ter uma concentração
final de 10 g/l em TR. Todos os influentes das colunas estavam com
pH 3,0 a 5,0.

Experiências feitas usando diretamente o filtrado
Fe ajustado para 10 g/l em TR e pH 3,0 a 5,0 como influente para as
colunas de resinas mostraram que a retenção dos lantanídeos era muito
baixa. DaT houve a necessidade de precipitação prévia dos hidróxidos
e em seguida fazer a dissolução destes com ácido clorTdrico como de£
crito acima.

III.7. FRACIONAMENTO DOS LANTANlDEOS CONTIDOS NAS FRAÇÕES

Po» P3. P/[» P5 e F5 POR TROCA IÕNICA.

As experiências de separação individual de lantaní_
deos por troca iönica foram realizadas com base nos trabalhos deseja
volvidos por Spedding e colab^ 7 3' 74^, e Brunisholz^76), utilizando-
se o sistema de duas colunas com resina catiõnica forte, a primeira
parcialmente carregada com a mistura de terras e a segunda parcialmeji
te carregada com Ton cisalhador (cobre). Como eluente escolheu-se
o sal de amonio do ácido EDTA, cujas condições (pH, concentrações e
presença de ácido acetico como tampão) foram estudadas por nos proc£
rando uma otimização.

Para a separação das TR individuais foram realiza^
das 25 experiências de separação por troca iõnica, partindo-se dos
concentrados obtidos por precipitação homogênea. Foram mantidos cons^
tantes os seguintes parâmetros: concentração da solução de carga: 10g
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R20,/l e pH 3,0 a 5,0. Inicialmente foram estudadas as condições de
eluição ã temperatura ambiente; em seguida foi realizada uma série de
experiências para o fracionamento dos concentrados enriquecidos em Nd,
Pr, Sm e La (Tabela 12) proveniente da precipitação com uréia; final_
mente, foi feito o refracionamento das TR individuais, ainda por téc-
nica de troca iõnica. Todas as eluiçoes foram feitas com velocidade

-2 -1constante de 0,6 ml.cm .min .

III.7.1. Estudo das condições de eluição.

Carregadas as duas colunas como descrito
em II 1.4.2. e não se apresentando nenhum problema na fixação dos lan̂
tanfdeos e do cobre nas colunas I e II, respectivamente, passou-se a
estudar sistematicamente a eluição. Essa preocupação se justificava,
pois em experiências previas notamos a ocorrência de intensa precipi_
tação nas colunas.

Na determinação das condições Ótimas de
eluição para separação das TR individuais fizeram-se os estudos das
seguintes variáveis:

Eluição com solução de EDTA-NH^ não
tamponado;

1.

2. eluição com solução de EDTA-NH« tamp£

nada com ácido acético;

3. concentração do ácido acetico no elue£

te;

4. concentração do EDTA no eluente;

5. pH do eluente EDTA-NH^,

mantendo-se constantes os parâmetros: concentração da solução carga:
10 g/l em e 1

"(vazão: 12 ml/min).

g

, pH 3,0 a 5,0 e velocidade de eluição: 0,6.ml .anemia1

III.7.LI. Eluição com solução de EDTA-
NH,j não tamponado.

Para o estudo das condições
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de eluição no fracionamento de TR foi feita uma experiência prelim^
nar utilizando-se o eluente EDTA-NH4 sem tampão. Nesta experiência
usou-se como solução influente a 2- fração (P2) obtida por precipita
ção homogênea.

Para isso, carregaram-se apr£

ximadamente 3/4 partes da primeira coluna com Tons de TR +(60 g R.,0,)
2+e a segunda coluna foi carregada com 120 g de Cu . Eluiu-se com uma

solução de EDTA-NH. com concentração de 20 g/l, pH = 8,5 e com veloci_
dade de eluição de 0,6 ml.cm .min" . A medida que a solução de EDTA-
NH. ia se difundindo na resina carregada com Tons de TR, observou-se

a formação de precipitados brancos,que causou uma redução na veloci_
-2 -1dade de eluição, chegando a reduzir para 0,1 ml.cm .min . Os preci_

pitados formados eram muito densos e pouco solúveis no próprio elue£
te. Para a dissolução destes precipitados na própria coluna foram gas_
tos cerca de 40 litros de eluente o que corresponde cerca de 5 vezes
ao volume da solução -:arga. Os eluTdos foram recolhidos em frações de
1000 ml, aparecendo intensamente cobre ate 15 litros; as outras fra
ções, contendo as TR, eram ainda levemente vuladas, contaminadas com
cobre.

As frações contendo TR e EDTA
num total de 60 e volume de 500 ml cada uma, eram muito diluTdos em
TR (cerca de 2 g/l em R?0_) e foram tratadas para a separação do EDTA,
e as TR recuperadas com ácido oxãlico, os õxidos dissolvidos com HC1
e analisadas. A análise revelou que o f racionamento conseguido era iji
suficiente. Isso foi devido a precipitação do ácido EDTA livre ou
a precipitação de sais de cobre e TR com EDTA dert.ro da coluna, reque_
rendo excessivo volume de eluente para dissolver os precipitados. As
primeiras frações do eluTdo tinham pH-6,0 e com o decorrer da eluição
o pH foi caindo gradati vãmente ate atingir u;n valor proximo a 2,5, 0£
de ocorre a precipitação (7- fração, volume de elufdo = 7 litros). A
partir da 8- fração o pH vai subindo e ao terminar a üluição do cobre
o pH já e 4,0. As frações contendo as TR tem o pK crescente e ao tejr
minar a eluição o pH ê 8,

III.7.1.2. Eluição com solução de EDTA-
NH. tamponado com ácido aceti
co.

; ' , • ;
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UV

Com o objetivo de evitar o

problema da precicitação nas colunas e manter o pH constante durante
a eluição, efetuou-se uma experiência baseada no trabalho de Bruni_
sholz^76s usando-se eluente EDTA-NH^ tamponado com ácido acético. As
condições da experiência foram:

- Eluente: 20 g EDTA/1, pH = 8,5 e 0,2 mo
lar em CH-jCOOH.

- Velocidade de eluição: 0,6ml.cm".min~ .

- Coluna I (forma NH^ +): carga =60g RgOg.

- Coluna II (forma NH^): carga =120g Cu2t

Observou-se durante esta e>̂

periência que hão houve formação de precipitado nas colunas e o pH
dos eluTdos se manteve constante em torno de 4,7, Todo o cobre foi
eluido em 5 frações de um litro cada. Os eluTdos de TR foram recolhi^
dos em 11 frações, sendo a primeira de coloração azulada,contendo ai£
da, Tons de cobre-II; a segunda quase incolor, enriquecida em samãrio;
seguidas de frações de cor violeta (neodTmio), frações de cor verde
(prasèodTmió) e as frações finais incolores (lantãnio).

Os resultados desta experiêr^
cia estão na Tabela 13, onde se pode observar que o uso de eluente
tamponado, além de resolver o problema da precipitação na coluna, coji
duz ã obtenção de frações de concentrados de TR com concentrações mai^
ores que a solução de carga. 0 enriquecimento foi satisfatório em
neodTmio, praseodTmio e samãrio. As últimas frações, incolores,contém
TR de peso atômico médio 138,4, valor este bem próximo do lantãnio
(138,9). A partir deste valor pode-se estimar a composição destas fra^
çõescomo tendo teor acima de 95% em lantãnio. As frações de 8 a 11
(Tabela 13) contem aproximadamente 7% do total de lantãnio contido
nas TR originais, com as quais foi iniciado o fracionamento por hi_
drõlise da uréia. Nas frações 9,10 e 11 o teor de lantãnio passou de
aproximadamente 3O5ä â 95%.

Calculou-se também a perda no
processo de troca iõnica fazendo-se o balanço material dos õxidos de
TR. Verificou-se que a perda nesta experiência foi de cerca de 5%.
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TABELA 13

SEPARAÇÃO DE TR INDIVIDUAIS POR MEIO DE RESINA TKOCADORA DE IONS.
EFEITO DO ELUENTE TAMPONADO: EDTA-NH4 20 g/l, HjCOOH 0,2 M, pH = 8,5.

H

E L

fração
no

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

TOTAL

Solução

- não (

U I D

ml

500

500

500

500

500

300

500

500

500

500

1000

5800

0

PH

4,8

4,8

4,7

4,7

4,7

4,7

4,7

4,7

6,0

7,0

7,5

OXIDOS

-9/1

4

11

11

13

14

12

14

10

n
10

i

carga (2-fração,

letectado

,68

,18

,86

,90

,36

,97

,14

,90

,90

,80

,90

V2>

TOTAIS

9

2,34

5,59

5,93

6,95

.7,18

3,89

7,07

5,45

5,95

5,40

1,90

57,65

Fig.4)

COMPOSIÇÃO

Sm2°3

0,9

54,0

7,5

0,2

-

-

-

-

-

-

-

6,7

Nd2

_

7,

55,

98,

96 s

85,

14,

0

42

PERCENTUAL

°3

0

0

0

8

6

3

5

,0

Pl"<

0

16

84

7

0

0

11

5°11

,3

,0

,8

,4

,2

,2

-

,1

PESO

ATÔMICO

138,4

138,4

138,4

ca.30%
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III.7.1.3. Efeito da concentração do ãci
do acético no eluente.

No estudo da influencia da

concentração do ácido acético no eluente para a separação das TR fiz£
ram-se experiências variando-se a concentração no intervalo de 0,1 a
0,2 moles de ácido acetico por litro de eluente (EDTA-NH») e mantendo
constante os outros parâmetros (concentração, pH, velocidade de elui^
ção).

Nas experiincias realizadas
com eluente contendo O,1M em ácido acético houve formação de pequenas
quantidades de precipitado durante a eluição. Este precipitado foi
dissolvido com relativa facilidade ao continuar a eluição. Entretanto,
nas eluiçoes feitas com solução de EDTA-NH^ contendo 0,2 M em ácido
acético não houve formação de precipitados na coluna. Trabalhando com
o eluente tamponado com 0,15 M em ácido acético obteve-se o mesmo bom
resultado como em 0,2 M, logo, por uma questão de economia de proces_
so daquT para diante todas as experiências de fracionamento usaram
EDTA-NH4 tamponado com 0,15 M em ácido acetico.

III.7.1.4. Efeito da concentração de
EDTA no eluente.

Para o estudo do ef ei to da cor̂
centração do EDTA no eluente fizeram-se experiências variando-se a
concentração do EDTA no intervalo de 10 a 20 g/l, mantendo os outros
parâmetros constantes (pH, cone. de CH,COOH, velocidade de eluição).

Na experiência realizada com
concentração de EDTA 10 g/l verificou-se que os eluTdos eram muito dj_
luTdos, com concentração de TR duas vezes menor que a solução de car̂
ga. Todavia, as eluiçoes feitas com eluente de concentração acima de
15 g/l conduziram â obtenção de eluTdos com concentração d TR supe
ri ores ãs do influente. A pratica mostrou que os eluentes nas concen^
trações de 15 e 20 g/l dão os mesmos resultados. As experiências dâ
quT para diante foram feitas com o eluente de 15 g/l.
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III.7.1.5, Efeito do pH do eluente.

0 estudo do pH do eluente na

separação das TR foi realizado com base nos trabalhos de Powell' ' e
Loriers e Lencir' ', variando-se o pH do eluente no intervalo de 6,0
a 9,5 e mantendo-se constante os outros parâmetros:

- Eluente: EDTA-NH« 15 g/l tamponado com
ácido acetico 0,15 M.

- Concentração do influente: 10 g/l em

- Velocidade do efluente e do eluente

0,6ml cm " min "

Para isso, fez-se, inicialmen^

te, uma experiência utilizando-se o eluente com pH = 6,0. Nesta exp£
riência observou-se uma certa dificuldade na eluição do cobre, tendo-
se como conseqüência quase todas as frações de TR acompanhadas de c£
bre; além disso os eluTdos tinham baixa concentração de TR, cerca de
duas vezes menor que na solução de carga. Em seguida, fez-se uma expe_
riência com o eluente a pH = 6,5, verificando-se que não houve probW
ma na eluição; entretanto, a concentração de TR no eluTdo era cerca
de 1,5 vezes menor que na solução de carga.

Outras experiências foram reâ
lizadas com o eluente nos pH: 7,5 - 8,5 - 8,7 - 9,0 e 9,5.

Nas experiências realizadas
com pH acima de 8,7 verificou-se que houve formação de precipitado
azul escuro m segunda coluna, provavelmente, de hidróxidos de TR e
cobre, causando uma redução na velocidade de eluição e tendo-se como
conseqüência todas as frações de TR acompanhadas de cobre, Eluente a
pH 9,0 e 9,5 praticamente impossibilita a eluição, pelo volume de pre
cipitado que se forma ná segunda coluna e nas duas colunas,respectiva
mente.

As experiências efetuadas com
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eluente de pH próximo a 8,5 foram as que melhores condições de eluição
apresentaram, obtendo-se eluidos de TR com concentração satisfatória,
cerca de 10 g/l em R 20 3, valor este que corresponde a concentração da
solução de carga.

A Tabela 14 indica os volumes

do eluente gasto para eluir o cobre e as TR, em função do pH.

TABELA 14

VOLUMES DE EDTA PARA ELUIR O Cu E AS TR, EM FUNÇÃO DO pH DO ELUENTE
TERRAS RARAS: 50 g R 20 3

COBRE: 50 g Cu 2 +

EXPERIÊNCIA

1

2

3

4

5

6

7

pH

6,0

6,5

7,5

8,5

8,7

9,0

9,5

E L U E

VOLUME
TOTAL
O)

20

16

14

10

10

interrom
pi da

ii

N T E

PARA
ELUIR Cu
O)

10

8

7

5

5

-

-

PARA
ELUIR TR

(1)

10

8

7

5

5

-

-

OBSERVAÇÕES

Cu em todas fra-
ções

Ia- frações de
TR com algum Cu.

Bem sucedida.

Bem sucedida.

Ia- frações de
TR com algum Cu.

Precipitação na
Coluna-II.

Precipitação nas
colunas-I e II .

!
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III.7.2. Aplicação da técnica de troca iõnica no
fracionamento dos concentrados de TR obti
dos por precipitação homogênea.

Uma vez estudadas as condições de eluição,
fizeram-se experiências de separação das TR individuais, aplicando-se
a técnica de troca iõnica ja descrita nas experiências anteriores,
utilizando-se como solução carga as frações obtidas por precipitação
homogênea com uréia. Estas frações (Figura 4), numeradas de 2 a 6,
são os precipitados (Pp, P3, P« e P5) e o filtrado final (F 5), reŝ
pectivamente, jã isentos de cério, cujas composições se acham na Tabe^
Ia 12.

Estas experiências foram realizadas nas
seguintes condições:

- Eluente: EDTA-NH4 15 g/l, 0,15 molar
em CH3C00H e pH = 8,5;

- Carga de TR na coluna-I: 70 g em RpO,;

- Carga de Cu na coluna-II: 70 g de Cu ,
— — 2 - 1

- Velocidade de eluiçao: 0,6 ml.cm. min .

Os resultados das experiências realizadas
nestas condições estão nas Tabelas 15 e 16, e na Figura 5. A Tabela
15 mostra os resultados dos fracionamentos por troca iõnica efetuados
a partir da solução proveniente da dissolução dos precipitados P~ e
P3; a Tabela 16 mostra os resultados de fracionamento feito a partir
das dissoluções dos precipitados P^ e P^. A Figura 5 representa um
fracionamento padrão por troca iõnica, nas condições deste trabalho,
para o filtrado Fg.

Pode-se observar que nestas experiências
de fracionamento por troca iõnica obtiveram-se algumas frações com te
or em neodTmio > 95%, outras frações enriquecidas em praseodTmio e sa_
mãrio, as últimas frações com teor em lantãnio > 95%. A composição do
lantãnio nas últimas frações eluidas foi estimado a partir do peso
atômico médio determinado complexometricamente.

A Figura 5, mostra as curvas de eluição no



TABELA 15

2 g POR MEIO DE RESINA TROCADORA DE TONS.
ELUENTE EDTA-NH. 15 g/l TAMPONADO COM CH,COOH : 0,15 M, pH = 8,5 e Cu2+ COMO TON RETENTOR.

FRACIONAMENTO DOS CONCENTRADOS P2 E

FRAÇÃO
NO

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

TOTAL

SOLUÇÃO

FRACIONAMENTO

ÖXIDOS

g/i

3
11
13
13
12
13
12
12
12
10
3

,64
,20
,80
,90
,36
.78
.14
.90
80
40
90

INFLUENTE

TOTAIS

3
5
6
6
6
6
6
6
6
5
3

64

g

,64
,60
,90
,95
,18

,07
,45
,40
,20
,90

,20

DO

Sm

1
54
7
0

6

CONCENTRADO Pg

COMPOSIÇÃO

2°3

,0
,2
,3
,9

-

,7

Nd2O3

_
7,8
58,0
98,0
97,0
85,0
13,0
0,2

-

42,0

PERCENTUAL

Pr6°ll

-
-
-
0,2
12,6
84,1
7,2
0,1

La

>
>
>

11,0 ca

2°3

90
95
95
95

.30«

FRAÇÃO

N9

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

TOTAL

SOLUÇÃO

FRACIONAMENTO

ÖXIDOS

g/i

3
11
12
12
13
12
12
13
12
11
3

,42
,82
,28
,70
,80
,40
,80
,00
,26
,90
,10

INFLUENTE

TOTAIS

3
5
6
6
6
6
6
6
6
5
3

63

g

,42
,91
,14
,85
,90
,20
,40
,50
,13
,95
,10

,50

DO

Sm

2
41
14

6

CONCENTRADC

COMPOSIÇÃO

2°3

,5
,9
,4

-
-
-
-
-
-

,0

Nd203

_
5,8

78,4
97,4
83,2
25,1
1,8
0,4
0,2

38,8

P3

PERCENTUAL

Pr6°ll

-
-
0,9
16,4
58,1
4,6
0,3
0,1

La

Si

>

>

>

>

10,4 ca

2°3

90
95
95
95
95

.35%

- nao detectado cnco



TABELA 16

FRACIONAMENTO DOS CONCENTRADOS P4 E Pg POR MEIO DE RESINA TROCADORA DE TONS.

ELUENTE EDTA-NH-, 15 g/l TAMPONADO COM CH,COOH: 0,15 M, pH = 8,5 e Cu 2 + COMO TON RETENTOR.

FRAÇÃO

N°

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

TOTAL

SOLUÇÃO

FRACIONAMENTO

ÖXIDOS

g/i

2,90
6,26
12,30
16,66
14,04
13,88
14,12
13,80
14,66
11,16
2,25

TOTAIS

g

2,90
3,13
6,15
8,33
7,02
6,97
7,12
6,90
7,33
5,58
2,25

63,70

INFLUENTE

DO CONCENTRADO P4

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Sm2°3

7,6
39,7
4,0
2,2

-
-
-
-
-

Nd203

30,8
96,0
92,7
59,5
12,0
1.0
0,2

-
_

Pr6°ll

-
-
3,0

40,3
67,3
32,0
2,2

-
-

La2°3

= 90
> 95
> 95
> 95

5,0 33,3 9,3 ca.40 %

FRAÇÃO

N9

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

TOTAL

FRACIONAMENTO

ÖXIDOS

g/i

3,20
11,96
12,60
13,60
12,94
13,12
12,44
12,30
11,14
10,68
5,01

63,60

SOLUÇÃO INFLUENTE

TOTAIS

g

3,20
5,98
6,30
6,80
6,47
6,56
6,22
6,15
5,57
5,34
5,01

DO CONCENTRADO P5

COMPOSIÇÃO PERCENTUAL

Sm2°3

7,1
34,9
22,1
2,5
0,1
-
-
-
-
-

Nd203

0,7
16,8
62,0
95,5
72,2
37,2
13,4
1,1
0,2

~

Pr6°l1

-
-
1,1

26,3
64,4
27,8
5,1
0,2

U2°3

= 90
> 95
> 95
> 95

4,0 27,5 7,8 ca. 452,

- nao detectado
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FIGURA 5. Fracionamento do filtrado (F5) obtido por precipitação

homogênea fracionada. Eluente EDTA-NĤ  15 g/1, tamponado

u2+com CHjCOOH 0.15M, pH = 8,5e Cu2+ como Ton retentor.
6,3% em NdpO,, 5,3% em
3,1% em Sm2O3 e 70% em

Composição do influente: 16,3% em NdpO,, 5,3% em
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fracionamento do filtrado final (Fg) obtida pela precipitação com urf_

ia, onde se pode observar que as últimas frações são altamente enri-

quecidas em lantânio. A curva de elinção para o lantanio na Figura 5

foi construída calculando-se o lantânio pela diferença.

A Tabela 17 mostra a análise espectrografi^

ca semi quantitativa destas frações enriquecidas em lantanio.

TABELA 17

ANALISE ESPECTROGRÄFICA SEHIQUANTITATIVA DAS FRAÇÕES OBTIDAS PELA

TÉCNICA DE TROCA IÖNICA USANDO 0 FILTRADO F5 COMO INFLUENTE. ELUENTE:

EDTA-NH4 15g/l,TAMP0NAD0 COM CHgCOOH 0.15M, pH=8,5 e Cu
Z+I0N RETENTOR.

4

5

6

7

8

9

Solução
Carga

La*

= 50

= 98

= 99

* 99

= 99

* 99

a 70

Pr

=23

= 0,6

< 0,3

< 0,3

< 0,3

< 0,3

= 8

Nd

=26

= 0,6

< 0,3

< 0,3

< 0,3

< 0,3

=15

Sm

* 0,5

- 0,1

< 0,1

< 0,1

< 0,1

< 0,1

Eu

= 0,08

= 0,02

< 0,02

< 0,02

< 0,02

< 0,02

= 0,08

Gd

= 0,2

= 0,03

< 0,02

< 0,02

« 0,02

« 0,02

« 0,2

Dy

= 0,6

< 0,2

< 0,2

< 0,2

< 0,2

< 0,2

s 0,3

Y

= 0,4

< 0,3

< 0,3

< 0,3

< 0,3

< 0,3

« 2,0

O lantânio foi determinado por diferença.

III.7.3. Aplicação da técnica de troca ionica na

separação das TR. Refracionamento dos

concentrados de Nd, Pr e Sm.

Fez-se a combinação de várias destas fra
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ções obtidas nas experiências descritas no Ttem anterior, obtendo-se
os concentrados enriquecidos em neodTmio, praseodTmio e samãrio.Estes
concentrados foram submetidos a novo fracionamento nas colunas e usaji
do as mesmas condições de eluição, ja descritas em III.7.2.

Os resultados de algumas destas experiÜr^
cias estão representadas nas Figuras 6, 7 e 8. Observaram-se que ne£
tas experiincias foram obtidos neodTmio e praseodTmio com alta pureza
(99%) e samãrio com 90%. No refracionamento do concentrado de sairá
rio notou-se uma certa dificuldade na repurificação daquele elemento,
em virtude das constantes de estabilidade dos complexos de EDTA com
as TR adjacentes ao samãrio terem valores bem próximos.

* -
I;

í ;

****************
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FIGURA 7, Refracionamento do concentrado de praseodTmio proveniente
da combinação de várias frações obtidas por troca iôni
ca. Composição: 26,3% em NdgOj, 60.156 em P r ^ 1 e 0,3%
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FIGURA 8« Refracionamento do concentrado de samãrio proveniente da
combinação de varias frações obtidas por troca iõnica. Com
posição do influente: 14,3% em NdgO., 3,356 em PfgO^ e
30,0% em Sm203.
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IV. CONCLUSÕES

A existência de uma indústria de obtenção de terras raras
em funcionamento no paTs, exportando praticamente toda sua produção
na forma de "cloretos de terras raras", foi levada em consideração pâ
ra a realização deste trabalho. A maior ênfase nesta pesquisa foi dâ
da no sentido de se conseguir frações enriquecidas dos elementos mais
abundantes na monazita brasileira, isto i, cirio, neodimio, praseod^í
mio, samãrio, lantãnio e Ttrio. Este objetivo principal foi consegui^
do por associação das técnicas de precipitação homogênea fracionada
e de cromatografia de troca iõnica, usando-se os cloretos de terras
raras diretamente como fornecidos pela Administração da Produção da
Monazita (São Paulo).

A programação experimental foi seguida, com êxito,nas suas
três etapas:

1. precipitação seletiva do cêrio por hidrõlise de uréia na
presença de água oxigenada;

2. enriquecimento conjunto das terras raras (Nd, Pr, Sm,La)
por hidrõlise controlada da uréia;

3. separação individual das terras raras por cromatografia
de troca iõnica.

0 enriquecimento prévio das terras raras em grupos,pelo fra
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cionamerito por meio da hidrõlise da uréia aqui descrito, permitiu o
uso direto dos cloretos de terras raras sem passar por operações de
precipitação-dissolução (como a técnica mais freqüentemente explorada
de precipitação dos hidróxidos, secagem ao ar para oxidação do cirio
e redissolução seletiva das demais terras raras) e possibilitando ai£
da a exploração da diferença de basicidade das várias terras raras pâ
ra obtenção de concentrados ricos em diversos lantanndeos. Embora al_
guns poucos trabalhos fossem publicados fazendo uso da precipitação
homogênea fracionada das terras raras por hidrólise da uréia, apenas
alguns mi ligr amos eram usados e mesmo assim para poucos lantaníde-
os na mesma mistura sintética. Nenhum trabalho envolvendo todas as
terras raras em mistura foi publicado para aplicação tecnológica da
precipitação homogênea com uréia. Esta possibilidade existe e ficou
demonstrada neste trabalho.

Por outro lado, um enorme número de trabalhos foi publicado
sobre a separação individual de terras raras por cromatografia de tro_
ca iõnica, inclusive em escala industrial.^ ' Ficou demonstrado neŝ
te trabalho que a associação das duas técnicas, precipitação homogf_
nea com uréia e troca iônica, pode conduzir a bons resultados para a
obtenção de terras raras individuais de pureza acima de 95%.Ficou tam
bem demonstrada a vantagem da precipitação com uréia na obtenção de
produtos de fácil filtração, com o uso de equipamento simples, a téc-
nica permitindo um controle de operação muito simples por meio do cor̂
trole de temperatura. Em contrapartida, tem a restrição de promover
apenas um enriquecimento conjunto de certas terras raras em grupos.lbr
outro lado, a troca iõnica tem a vantagem de permitir a obtenção de
lantanídeos individuais de alta pureza, com baixo consumo de mão-de
obra, embora apresente a desvantagem de ser um processo lento.

0 primeiro elemento separado foi o cerio, com relativa ^
1 idade, por precipitação pela hidrõlise da uréia na presença de água
oxigenada. A precipitação se mostrou muito eficiente, com retirada
total do cério, os filtrados se mostrando completamente isentos de Ce
quando analisados através dos espectros eletrônicos na região ultra
violeta. A retirada total do cerio foi possível com um controle da
temperatura da hidrõlise da uréia, mostrando as experiências que as
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melhores condições são 88-90 C durante 4,0 a 4,5 í.oras. Temperaturas
mais elevadas mostraram que a remoção do cirio i completa, mas ocorre
coprecipitaçao das outras terras. A programação experimental mostrou
que o melhor intervalo de concentração das terras i 35-70 g R20,/l;
para concentrações menores ha o inconveniente de grandes volumes e
para concentrações maiores, de 100 a 150 g/l, a precipitação e difí
cil, as soluções apresentando alta viscosidade na presença da uréia e
havendo também coprecipitaçao das outras terras raras com o cerio.Aijn
da para a remoção completa do cirio as relações uriia/RgO, e HpO«/
Céu« se mostraram muito importantes e foram devidamente estudadas
e otimizadas, levando-se em conta vários fatores, inclusive o economy
co. Destes resultados concluiu-se que as melhores condições para a pre
cipitação completa do cério são:

- cloretos de terras raras : 35-70 g RpO,/l e pH 2,0;

- temperatura de hidrõlise : 88-90°C ;

- relação ureia/RpO, (massa/massa) : 2;

- relação HgOg/CeOp (massa/massa) : 0,5 a 1,7 e

- tempo de hidrõlise: 4 horas.

Relações uriia/RgOg maiores que 2 conduzem ã coprecipitaçao de outras
terras raras, diminuindo portanto a pureza do cirio precipitado.Maior
quantidade de água oxigenada e desnecessária, contribuindo para on£
rar a operação, uma vez que aquele reagente i caro.

A aplicação industrial da precipitação do cerio no sistema
uréia-HgOg requer estudos adicionais, principalmente levando em consi^
deração o custo da água oxigenada, mas talvez haja uma compensação,
uma vez que o cirio ê removido diretamente dos cloretos de terras râ
ras numa sÕ operação. Esta deve ser comparada com a precipitação do
cirio com hidróxido de amÕnio, filtração, secagem ao ar, redissolução
seletiva das terras com ácido clorídrico e nova filtração.

Foi iniciado por nos o estudo de separação do cerio usand£
se ozônio em lugar de água oxigenada, tendo as primeiras experiências
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evidenciado que esta técnica poderá vir a ser usada. 0 precipitado
de Ce-IV obtido i bem mais denso que aquele obtido com água oxigenada.
Por falta de um gerador de ozônio de maior capacidade as experiências
foram interrompidas.

Retirado o cirio, as outras terras raras foram obtidas por
hidrÕlise da uréia na ausência de ãgua oxigenada, distribuidas em 5
grupos: 4 precipitados e 1 filtrado final. Embora não fosse o nosso
objetivo principal comparar a eficiência do fracionamento e do enri^
quecimento de certas terras em grupos por meio da hidrõlise da uréia,
com outras técnicas de fracionamento (como hidróxidos com NHg, sulfa_
tos duplos, nitratos duplos, cromatos), ficou evidenciado que o fra
cionamento com uréia permite um enriquecimento satisfatório. Este foi
conseguido explorando-se a gradação na basicidade das terras raras e
a facilidade do controle da hidrÕlise da uréia e do pH de precipita -
ção,

A pratica permitiu concluir que no fracionamento com uréia
não era conveniente um grande número de frações, estas sendo limita-
das a 5 precipitados, o primeiro contendo todo o cério, os 4 últimos
contendo praticamente todas as terras e o lantãnio aparecendo na últi_
ma fração, que é o filtrado final. Esta distribuição apresentou a va£
tagem de retirar todo o cério no inTcio do fracionamento, obter 4 fra
ções com enriquecimento variado em Nd, Pr e Sm, e uma fração concern
trada em lantãnio. Isso facilitou o fracionamento nas colunas de tro_
ca iõnica dada a conveniência de terem sido retirados os dois elemer^
tos de maior presença nas terras raras da monazita: cério e lantãnio.

Foi considerado uma redução maior do número de frações, de
modo a obter todo o cério na 1- fração, as demais terras (exceto o La)
num 29 precipitado e, finalmente, todo o lantãnio no último filtrado.
Com isso na separação as colunas de troca iõnica receberiam apenas
dois tipos de solução: um concentrado de Nd, Pr, Sm e demais terras,
e um concentrado de lantãnio. Experiências para comprovação deste eŝ
quema estão em andamento.

Ficou também demonstrado que no fracionamento com uréia é
mais vantajosa a adição parcelada da quantidade total de uréia reque
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rida para a separação em grupos, após cada filtração, em vez de
adiciona-la toda no inTcio da operação. As vantagens da primeira o£
ção ficaram claras. A programação experimental permitiu concluir que,
uma vez removido o cêrio, as melhores condições de precipitação fr£
cionada das demais terras raras são:

- cloretos de terras raras (filtrado F,): aprox. 35 g RoO;A
pH=5;

- relação uréia/RpO., (massa/massa): 4 a 6, adicionada parce
ladamente;

- temperatura de hidrõlise : 90-95°C;

- tempo total de hidrõlise: 10 horas, sendo 2+2+2+4 para
P„, Pg, P» e Pg, respectivamente.

A separação individual das terras raras foi feita por cronra
tografia de troca iônica com relativa facilidade, uma vez que foram
usados concentrados isentos de cério e com baixo teor de lantanio, os
maiores constituintes das terras raras da monazita, graças ao fraci£
namento por hidrõlise da uréia. Foi usada a técnica das duas colunas,
escolhendo-se o cobre como ion retentor. Vários pesquisadores tem e_x
perimentado e indicado outros elementos retentores, como zinco,cãdmio
e ferro; uma das razões apontadas para esta escolha é o fato de o com
plexo Cu-EDTA ser dificilmente rompido para a recuperação do EDTA. l£
so é conseguido por precipitação do sulfeto de cobre com hLS, cuja teç
nica é desagradável e incomoda. Neste trabalho o problema praticameji
te não existiu, tendo sido contornado pela precipitação do Cu2S por
hidrõlise da tiouréia, com várias vantagens: não há cheiro de sulfi-
dreto, permite obter precipitados densos e de boas características de
filtração, tiouréia e um produto comercial de fácil aquisição, e o
sulfeto de cobre pode ser reaproveitado sendo dissolvido com HNO-, con
centrado ou ustulado e dissolvido com ácidos para ser reusado como
influente na segunda coluna.

í-.í.
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Para o fracionamento nas colunas de troca iônica foram re
sol vidos três problemas importantes relativos a" escolha da concentra
ção do EDTA, a presença de ácido acetico como tampão e o pH do elue£
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te, evitando assim precipitações dentro das colunas, possibilitando
uma otimização das frações eluTdas quanto aos seus volumes, e contn.
buindo para a economia do processo ao evitar o uso de eluente de coji
centração maior do que a necessária e obtendo-se elufdos com conce_n
tração razoável de terras. Por"se tratar de um processo cromatogra_
fico pode-se afirmar que foram obtidos fracionamentos em condições ra_
zoavelmente econômicas, podendo-se carregar um mínimo de 35 g R^O, / 1
de resina. Estudos para carga das resinas maiores do que as usadas
neste trabalho não fora.r. feitos, temendo-se piorar a eficiência da se_
paração cromatogrãfica. Resumimos abaixo as condições otimizadas pâ
ra o fracionamento das terras raras nas colunas de resinas, conforme
descrito no trabalho:

- influente: cloretos de terras raras: 10 g R203/l,pH=4,0;

- eluente: EDTA-NH. 15 g/l, 0,15 M em ácido acitico, pH=
8,5;

-2 -1
- velocidade de eluição 0,6 ml.cm , min .

Tentou-se o refracionamento de varias frações obtidas na
cromatografia de troca ionica, conseguindo-se terras acima de 99%(Nd,
Pr e La), mas para o samario encontrou-se certa dificuldade na repuri_
ficação, em virtude de as constantes de estabilidade dos complexos
TR-EDTA para os lantanídeos adjacentes terem valores muito próximos.
Aliás esta dificuldade já é apontada na literatura^ ', que recomenda
uma operação de preconcentração usando ácido cítrico 0,1% para sõ de_
pois usar o EDTA como eluente no mesmo sistema de duas colunas e C£
bre como ion cisalhador.

Final mente,apresentamos algumas observações quanto ao contra
le analítico.Uma das maiores dificuldades encontradas neste trabalho
foi exatamente o controle analítico das terras raras.principalmentepj
ra baixas concentrações de lante lídeos em seus concentrados. Enquanto
o cirio não apresentou nenhuma dificuldade de identificação e determi_
nação por espectrofotometria na região ultravioleta e os elementos Nd,
Pr e Sm foram analisados com relativa facilidade por espectrofotome
tria na região visível, elementos como tirbio, ítrio, lantãnio e gad£
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lTnio apresentaram dificuldades. Para baixas concentrações de Tb, Eu,
Gd e Ce foram aplicados métodos espectrofiuorimetriços diretamente em
suas soluções clorídricas' '. Em algumas frações Eu foi analisado
por polarografia convencional. Lantanio, Ttrio e terras Ttricas f£
ram analisadas por espectrografia de emissão óptica, mas com muita d^
ficuldade, dependendo do tipo de concentração ou fração. Multo esfojr
ço deve ser concentrado ainda para resolver o problema da determina-
ção das terras raras em diversas situações, quer em macro ou microcoji
centração, nos nossos laboratórios.
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ESPECTRO DO CÉRIO NA REGIÃO ULTRA VIOLETA
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FIGURA 9. Espectro da Solução Original "Cloretos de TR"
0,1 g R203/l em HC104 I N



90

120

FIGURA 10. Espectro do filtrado (F^) obtido por precipitação homogênea.
10 g R203/l em HC104 1 N .


