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RESUMDO

[Desenvolveu-se o presente trabalho no Departamento de Enge
nharia Quimica do Instituto de Energia AtOmica, associando-se as té&c
nicas de precipitagao homogenea fracionada e de troca ionica com a fi
nalidade de separagao das terras raras individuais, principalmente Ce,
Nd, Pr , Sm e La, a partir dos cloretos de terras raras fornecidos pe

1a Administragao da Produgao da Monazita, Sao Paulo.

Separou~se, inicialmente, o cério das demais terras raras
(Nd, Pr, Sm, La e as terras do grupo itrico) por precipitagao doe hi
droxidos de Ce~IV, usando-se a hidrolise da ureia na presenga de agua
oxigenada; enriqueceram-se os precipitados seguintes em Nd, Pr e Sm e
o filtrado final em La, utilizando-se a mesma tecnica, porem sem agua
oxigenada. Os resultados experimentais mostraram que a precipitagao
por hidrolise de uréia era muito eficiente, possibilitando a elimina
gao de todo o cerio e grande parte do lantanio, os dois elementos de
maior presenga nas terras raras da monazita, facilitando desta forma

o posterior fracionamento nas colunas.

M separagao em terras raras individuais (Nd, Pr, Sm e La)oi
eferuada por meio de duas colunas de resina trocadora de IonsPowex=50
W, X-8), usando-se Cu2+ como ion retentor e EDTA—NH4 tamponado com
acido acético como eluente. A aplicagao desta ticnica permitiu a se
paragao das terras raras individuais com relativa facilidade, além de
solucionar o problema de precipitagdo na coluna, decorrente da varia
gao de acidez. A dificuldade de recuperagao do EDTA foi contornada pe

la precipitagao do Cu,§ por hidrdlise da tioureia nas solugoes do com
plexo Cu-EDTA.

fFinalmente, a associagao das duas técnicas descrita neste
trabalho conduziu a obtengao de terras raras individuais como Nd, Pre

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




ABSTRACT

This work was developed at the Atomic Energy Institute's Che
mical Engineering Department, by associating both fractional homoge-
neous precipitation and ion exchange techniques for the separation of
Ce, Nd, Pr, Sm and La as individual rare earths from their mixed ci\hﬁ
rides supplied by Administragao da Prédligao da Monazita, Sao Paulo.

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

tionation on ion exchange columns.

R s ettt o Tl

The separation of individual Nd, Pr, Sm and La was made by
two exchange /(Dowex-50 W, X-8) columns, Cu2+ 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 approximatelly 99% pure and cerium about 95%
pure.
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1. INTRODUCKO

0s estudos de separacao dos elementos das terras raras toma
ram grande impulso apos a Segunda Guerra Mundial, uma vez que a deman
da internacional destes elementos acompanhou o grande avango tecnold
gico apresentado nestas Ultim:s decadas. Isto motivou a necessidade
cada vez maior da obtencado de cada um desses elementos na sua forma
mais pura. O Brasil vem produzindo industrialmente sais de torio e
das terras raras ha 30 anos(]) ,» a partir da monazita. Os sais das
terras raras sdo vendidos ao exterior na forma de "cloreto de cerio",
denominagao que indica a mistura de todos os lantanideos na forma de
seus cloretos. Atendendo 3 conveniéncia de separar os lantanideos in
dividuais, Krumholz e co]abgz) foram os primeiros a ini¢iar estudos
de fracionamento das terras raras no pais. Com esta motivagao o Depar
tamento de Engenharia Quimica (DEQ) do Instituto de Energia Atomica
(IEA) retomou os estudos de fracionamento das terras raras e apresen
ta aqui uma tecnica que possibilita a obtengdo dos elementos das ter

ras raras (TR), com pureza acima de 95%, cuja descricao @ o objetivc
deste trabalho.

0s elementos lantanideos sdo constituidos por lantanio (La)
cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promecio (Pm), sama -
rio (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), . disprdsio (Dy),
holmio (Ho), erbio (Er), tdlio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), de
numeros atomicos 57 a 71. Incluem-se também, neste grupo, ¢ Ttrio(Y)
e o escandio (Sc), constituindo-se o grupo dos elementos das terras

raras(3), dada a grande afinidade fisica e quimica destes com os de’
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mais elementos acima relacionados. Nesta redagao nos referimos fre
quentemente as terras raras (TR) ou lantanideos, querendo, por conve
niéncia e simplicidade, significar que o Y, embora ndo sendo elemento
lantanideo, esta ou pode estar incluido no grupo. Os elementos lanta
nideos diferem entre si no numero de el€trons do orbital 4f, no nime
ro de protons do nicleo e no tamanho do raio ionico cristalino; este
U1timo decresce com o aumento do nimero atomico em  consequéncia da
“contragdo lantanidica", caracteristica principal destes elementos.
Malgrado estas pequenas diferengas de estrutura a separacao individu
al dos lantanideos & muito dificil de ser realizada, em virtude da
semelhanga do seu comportamento quimico e por apresentarem o mesmo
numero de elétrons nas camadas externas.

A separagao dos elementos das TR pode ser realizada basean
do-se na diferenca de basicidade, na variacdo do estado de oxidagao e
nas suas propriedades de formar complexos com muitos 1igantes§4)

Ate o inicio do seculo XX, a utilizac@o das TR era quase
que somente como mat&ria prima na producao de "mischmetal® ( 1liga
das TR do grupo cérico e ferro); todavia, recentemente, com o  desen
volvimento das modernas industrias de materiais Opticos e magneticos,
dos computadores, da eletronica, da petroquimica e da tecnologia nu
clear, as TR de alta pureza quimica tornaram-se de interesse mundial.
Oiwa(S) e Mandle(ﬁ) apresentam um apanhado geral das aplicagoes des
tes elementos. Estimativa(7) feita em 1966 (Londres) mostra que cer
ca de 70% das TR sdo destinadas as industrias eletronicas, 10% para
catalizadores nas industrias petroquimicas e o restante para aplica
goes diversas.

No ambito nacional sua aplicagdo limita-se 3 fabricacgao das
pedras de isqueiros, sendo pequenas quantidades destinadas as  indus
trias metalurgicas e opticas. 0 baixo consumo observado até agora &
Jjustificado em parte, peldo alto preco destes elementos em alta pureza,
Entretanto, preve-se um decréscimo nos pregos de algumas das TR como
o cério, o lantanio, o Ttrio, o neodimio, o praseodmio e o samario,
que sao os elementos que ocorrem em maior abundanc 1 nas monazitas. A
maior enfase neste trabalho foi dada no sentido de uma alta purifica




¢do destes elementos mais abundantes.

Consideram-se como os principais minérios de TR:a monazita,
a bastnasita e a xenotima. A monazita & um fosfato de TR e torio,
existente em depositos na Australia, na India, no Brasil, na Africa
do Sul, na Malasia e na California, cujo teor em TR varia de 40 a 70%.
Ela ocorre na natureza em 3 variedades diferentes: tipo praia, tipo
rocha e tipo minério. A bastnasita & um fluorcabonato de TR,encontra
da em depositos na Suica, no Novo Mexico, na California e no Brasil,
com teor de TR variando de 65 a 70%. A xenotina & um fosfato de ter
ras Ttricas, encontradas em depdositos na Malasia e no Brasil,com teor
de TR que varia de 54 a 65%.(4)

No Brasil, como na India e na Australia, a ocorréncia da mo
nazita e das maiores do mundo, encontrando-se as reservas nacionais
da monazita, ao redor de 120.000 tone]adas(a), localizando-se princi
palmente nas praias do litoral sul do Estado da Bahia, do Espirito
Santo e no norte do Estado do Rio de Janeiro. A composigdo media da
monazita brasileiral?) & de 60 a 65% em oxidos de TR do grupo cérico,
28% em P205, 5 a 6% em ThO2 e de 0,15 a 0,35% em U3 g

As areias monaziticas, como encontradas nas praias,aparecem
misturadas com outras especies mineralogicas, contendo cerca de 25%
de minerais pesados dos quais a monazita representa de 6 a 8%(]0). Em
virtude do baixo teor de monazita nestas areias, €& necessdario de um
tratamento previo de concentragdo. Assim, "in loco", procede-se 3
separagao hidrogravimétrica do quartzo dos minerios mais densos,sendo
os principais dentre estes a monazita, a ilmenita, a zirconita e a
magnetita. A mistura destes mineérios sofre, em seguida, uma separa

¢do eletromagnetica, obtendo-se um minério concentrado com teor de 90
a 95% em monazita(g).

Na Administragdo da Produgao da Monazita (APM), em Sdo Pau
1o, essas monazitas s3o separadas conforme esquema apresentado na Fi
gura 1 2 . A monazita bruta passa, primeiramente, por processos fi
sicos e mecanicos que levam 3 obtengdo de monazita com uma pureza de
99%. Em seguida, @ iniciado o tratamento quimico para a separacgdo do
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FIGURA 1, Esquema das principais fases do tratamento industrial da
monazita na APM, Sao Paulo.(m)
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TABELA 1

DISTRIBUIGCAO DAS TR EM MONAZITA

ELEMENTO

PORCENTAGEM COM OXIDO

MONAZITA MONAZITA
prasILERA(TT)

TIeca (97)

22,4

47,6
4,9

18,3
2,2
0,049
1,66
0,15
0,45
0,047
0,06
0,0034
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torio, das TR e do uranio, e o aproveitamento do fosfato trissddico.
Inicialmente & feito um ataque alcalino, seguido de uma dissol'igdo do
ridrica, e das operacoes de concentragdo e cristalizagdao, obtendo-se
um concentrado final de "cloretos de TR". Como sub-produtos obtem-se
fosfato trissodicos, diuranato de sédio e hidroxicarbonato de torio.

0 concentrado assim obtido, denominado usualmente de "clore
tos de TR", constitui a matéria prima para obtengdo das varias fra-
coes de TR individuais, entre elas Ce, Nd, Pr, Sm e La, objetivo pri
mordial desta dissertagdo. No concentrado a composicao em TR € 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 @ representada pelo oxido de ce
rio, constituindo-se o restante, em ordem decrescente, em oxidos de
lantanio, de neodimio, de prasecdimio, de samario e de 1 a 5% em oOxi
dos de Ttrio e grupo das terras itricas (Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Ho, Tm).

Uma vez frisada a importancia das TR e apresentada a descri
cdo dos processos utilizados ate a obtencao dos concentrados de ‘"clo
retos de TR",a partir das areias monaziticas, & oportuno que se assi-
nale o objetivo deste estudo e o meio pelo qual ele foi alcangado.

I.1. OBJETIVQ

0 objetivo principal du presente trabalho & a obtengao
de elementos de TR individuais (Ce, Nd, Pr, La e Sm) com pureza acima
de 95%, por meio da aplicagao das tecnicas de precipitagdo homogénea
fracionada e de troca ionica, partindo-se dos concentrados de clore
tos de TR fornecidos pela Administragao da Produgdo da Monazita, Sao
Paulo.

A separacao seletiva do cerio foi realizada aplicando-
se a técnica de precipitacdo homogénea fracionada, por meio de hidrd
lise da ureia e uso de agua oxigenada na oxidagdo do Ce-III a Ce-IV ,
obtendo-se como primeiro precipitado o hidroxido de Cerio-IV. Em se
guida, procedeu-se ao fracionamento do filtrado contendo as demais ter
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ras raras, ainda por meio da hidrolise de ur€ia, obtendo-se varias fra
goes de hidroxidos de TR enriquecidos em Nd, Pr, Sm e um filtrado fi

nal enriquecido em lantanio.

A separagdo individual dos Tantanideos (Nd, Pr, Sm,la)
em concentrados enriquecidos obtidos pelo fracionamento com ur&ae no
filtrado enriquecido em lantanio foi efetuada por meio de resina tro
cadora de Jons. Foram usadas duas colunas ligadas em série,ambas con
tendo resina cationica forte Dowex-50 W, X-8 (0,149 - 0,297 mm),(gl‘.7
uma inicialmente na forma amonio e a outra carregada com ions de co
bre-1I. A primeira coluna, parcialmente saturada com TR, foi eluida
com sal de amonio do acido EDTA (etileno-diamino-tetracetico) tampona
do com acido acetico. 0 eluido foi em sequida percolado na  segunda
coluna. Foram obtidas varias fragOes de TR enriquecidas em samario,
neodimio, praseodimio e lantanio, respectivamente.
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I.2. ESTUDOS REALIZADOS

Para a programagao das experiéncias objetivando a sepa
racao individual das terras raras, assunto desta dissertacao, levamos
em consideragao o fato de ser mais conveniente, por varias razoes,

M g e i

partir de concentrados de TR ja previamente enriquecidos em alguns
lantanideos. A separac@o individual das TR destes concentrados seria
feita por troca ionica, em resina cationica forte.

Dos varios metodos para o enriquecimento previo das TR
. em grupos optamos pelo fracionamento por meio de hidrolise da ureia,
explorando a diferenca de basicidade das varias TR.

Un levantamento das referencias sobre precipitacao ho
mogénea para a separacdo das TR indicou a existéncia de apenas poucos
trabalhos(]3) usando uréia e, ainda mais, os referidos trabalhos fo
ram feitos usando misturas sintéticas de apenas algumas das TR e em
escala de poucos miligramos.
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Trabalhos relativos a aplicagdo tecnologica da pratica
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de precipitagdo homogénea fracionada com reagente uréia na separagao
das TR ndo foram publicados. Entretanto, os metodos de separagao do
cério baseados na variagdo do estado de oxidagdo, principalmente a
precipitacdo dos hidroxidos de TR, oxidagao por secagem a0 ar e a dis
solugdo fracionada s3o conhecidos ha muitos anos. A troca ionicaapli
cada 8 separagdc das TR & assunto muito divulgado,encontrando-se nume
rosos trabalhos publicados. Destes trabalhos alguns sdo referentes a
apiicacao destas duas técpicas, isoladamente, em escala industrial.

A parte experimental foi desenvolvida procurando tirar
o maior proveito das duas t8cnicas, a precipitacdo homogénea e a tro
ca idnica, associadas para maior eficiéncia na separacao individual
dos lantanideos. Para a precipitagao homogenea foram estudadas as va
riaveis que influenciam as condigbes de precipitagdo.Inicialmente foi
estudada a precipitagio seletiva dos hidroxidos de cerio tetravalente,
com o uso de uréia como gerador demolgcula amdnia e agua oxigenada co
mo oxidante. Com o filtrado praticamente isento de cerio foi estuda
do o enriquecimento das outras TR, principalmente Nd, Pr, Sm, La e Y,
utilizando-se o mesmo reagente urgia.

As experiéncias de precipitagdo homogénea fracionada
foram conduzidas de modo a obter hidroxido de cério o mais puro possi
vel por meio de estudos das variaveis temperatura, tempo de hidrolise,
concentracao da solucao de cloreto de TR, relacdo uréia/R203 e rela
gao H,0,/Ce. Nas solugdes isentas de ceério procurou-se promover um
enriquecimento conjunto satisfatorio de Nd, Pr, Sm, Y e La, variando-
se a temperatura, a relacao urEia/Rzos, o tempo de hidrolise, o pH e
a concentragao das TR.

0 fracionamento dos concentrados enriquecidos em Nd,
Pr, Sm, Y e La foi feito por meio de resina trocadora de Tons; EDTA-
NH, (solugdo de sal de amdnio do acido etileno-diamino-tetraceético )
tamponado com acido acetico como eluente e Cu-II como Ton cisalhador.
Finalmente, efetuou-se um refracionamento das fragBes ricas em Sm, Nd
e Pr obtidos na fase anterior, aplicando-se a mesma técnica de troca
ionica.

As condigbes de separacao individual dos lantanideos




nas experiéncias de troca ionica foram estabelecidas por meio de estu
do das seguintes variaveis: percentagem de carregamento de TR na pri
meira coluna, percentagem de caricgamento do Ton cobre na segunda co
luna, concentragdo do acido acético como tampao no eluente e seu efei
to, pH e concentragdo do EDTA como eluente, de modo a obter eluidos
com a concentragdo de TR relativamente alta e evitar a formagao de
precipitados na coluna durante a eluigao.

0s estudos realizados e os resultados experimentais
conseguidos estdo descritos no capTtuls III.
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II. CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo € relatado o fundamento tedrico das operagoes
utilizadas neste estudo, assim como & feito um sumario das tecnicas
até entao empregadas para a separagao das TR, em grupos e individual
mente. Com base nestes fundamentos foram escolhidas, para a parte ex
perimental deste trabalhe, a precipitagdo homogénea fracionada e a tro
ca ionica com resina cationica forte para o enriquecimento das TR em
poucos grupos, seguido da separagao individual.

11.1. PROCESSOS GERAIS DE SEPARACAO DE TR

Em escala industrial os métodos de separagdo dos ele
mentas de TR podem ser resumidos nas seguintes teécnicas: precipitagdo
ou dissolugao fracionada, troca ionica e extragdo por solvente.

A técnica de precipitacao ou dissolugio fracionada &
das mais autigas, sendo utilizada, principalmente, na separagao de ele
mentos quimicamente semelhantes. Baseia-se na diferenca de solubilida
de dos compostos de TR, a qual decresce com o aumento da temperatura e
cresce com o numero atdmico, do lantanio ao lutéciol®). E uma pratica
pouco eficiente necessitando, na majoria dos casos, de muitas opera
gbes de precipitagdo e de dissolugdo, até a obtengdo de um produto fi
nal purificado. E uma técnica laboriosa e muito demorada.
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Com a introducdo dos metodos . .que se ut111zam da -pro
priedade do desenvolvimento do agente prec1p1tante no. propr1o meio da
reagao o processo de precipitagao tomou um novo est1mu1o, bbdéhdo'se
aplica-lo, com resultados satisfatorios, em operagoes de 1aboratdrios.
A esta tecnica denomina-se precipitacac homogenea(13),'que alem . de
ser mais economica & mais eficiente, evitando-se o inconveniente da
concentracao local dos reagentes, que prbVoca um decrescimo considerd
vel no desempenho da reacdo. Os reagentes mais utilizados na  separa
cao das TR por precipitacao homogénea sdo: oxalato dé'dimeti1a,tric1g
roacetato, acido sulfamico e urgia.

As vantagens desse processo sao a obtengﬁo de. produ

tos de facil filtracdo, com equipamentos simples e faci]idade'no con-
trole da operacao. Entretanto, tem a restrigao de promover apenas.um

enriquecimento conjunto em grupos de terras raras, cujo grau de enri

quecimento depende do numero de fracionamento.

A tecnica de troca idnica aplicada a éeparagﬁo de TR
e relativamente recente, datando-se de 1942 nos Estados Un1d05 no pro
jeto de Manhattan(]4) desenvo1v1do durante e apos a Segunda Guerra Mun
dial. Baseia-se na afinidade das res1nas cat10n1cas fortes para . 0s
Fons de TR e na sua eluigao seletiva com aux111o de agentes comp]exan
tes(]s). Dentre as resinas catidnicas fortes mais ut111zadas na sepa
ragao de TR s3o: Dowex-50, Dowex—SU W, Nalcite HCR e Lat.on1te KU 2.
Entre os agentes mais empregados na e1u1gao das TR c1tam se'(16) 0s

dcidos cTtrico e salicilico, os quelantes orgdnicos tais como: “dcido

nitrilo triacético (NTA), acido etileno-diamino-tetracético (EDTA) e
dcido hidroxieti1eno¥diamino-tetracético (HEDTA). As éaractéﬁTsticas
desejaveis dos agentes complexantes sao: maior afinidade para com . as
TR permitindo uma eluigao se]et1va atraves da facu]dade de formar com
plexos de diferentes constantes de estab111dade, nao f1xados pe]a re
sina. N -
Para aumentar a eficiencia de sepanaéib,‘hé pratica,

utilizam-se Tons de metal retentor (7on cisalhador) _com as: seguin

tes caracteristicas: menor afinidade para as resinas do que os . ons
de TR e formagao de complexos mais estaveis que as TR, com 05 mesmos
agentes complexantes. 0s Tons mais utilizados para esta finalidade
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sio: Fe , m?*, cd?t , ot e niZt (7)),

A técnica de troca idnica tem uma vantagem a possi

bilidade da obtencdao de um produto de alta pureza com baixo consumo
de mdo de obra. Todavia, tem a desvantagem de ser um processo lento e
de necessitar um investimento inicial relativamente alto.

A técnica de extragdo por solventes organicos,aplica
da 3@ separacao das TR data de 1937(18) na Alemanha. Baseia-se nas di

ferencas de solubilidade entre os constituintes da w.istura de TR. Em
geral o sistema & constituido de duas fases imisciveis, uma organica
contendo o agente extrator num diluente inerte e a outra aquosa com
as especies a serem extraidas.

A fase organica deve apresentar as seguintes caracte
risticas: imiscibilidade com a fase aquosa, capacidade de formar com
plexos com as TR, baixa volatilidade e apresentar um fator de separa

¢3o satisfatorio.

Os diluentes inertes mais usados na separagao das TR
sao: xileno, banzeno, tolueno, ciclohexano, n-pentano, n-hexano e

n-octano{!!). 0s agentes extratores de uso corrente sio: (19,20) fosfa

to de n-tributila (TBP), acido di-({2-etil-hexil) fosforico (D-2EHPA)
e alguns quelantes organicos como a tenoi]-trif1uoro-acetona(TTA)(2])

A técnica de extracdo por solventes organicos & mui

to ef1c1ente na separagao de TR em grupos, na purificagdo do Eu, do
Ce e do y(22 . Esta tecnica ndo & competitiva com a troca idnica,
pelo fato de necessitar grande nlimero de estadios de equilibrio para
se obter um produto final de alta pureza. '

As grandes instalagOes de separagiao das TR existen
tes na atualidade utilizam as associagOes das técnicas acima mencio

nadas(25 26) Como fase de concentragdao ou separagdo prévia em gru
pos de TR valem-se das tecnicas de dissolugdo ou precipitagio, na se

paragao empregando-se a troca idnica ou a extragdo por solventes.
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No presente trabalho utilizou-se a associagao das
técnicas de precipitagdo homogénea fracionada e troca ionica. Como fa
se de separacgao seletiva do Ce e de enriquecimento conjunto das TR
utilizou-se a tecnica de precipitagio homogénea fracionada, com o uso
de uréia e agua oxigenada como oxidante. A separagao final em TR in
dividuais foi feita por troca idnica com resina cationica forte Do
wex-50W X-8 (0,149-0,297 mm), eluente EDTA-NH4 tamponado com acido
acetico e com o uso de Cu“t como Jon retentor na segunda coluna.

II.2. METODOS DE SEPARACAO DO CERIO

0s metodos de uso corrente na separagdao do cério sao
aqueles baseados na variagao do estado de oxidagao, em virtude dos
sais de cerio-IV serem mais facilmente hidrolisaveis em relagao aos
sais das outras TR trivalentes. Afora isso, o Ce tem a propriedade
de ser facilmente oxidado, constituindo-se por essa razao uma excegao
em relagao as demais TR.

A oxidagdo do cerio pode ser efetuada com o emprego
de varios agentes oxidantes como:(27) persulfato, permanganato, dicro
mato, hipoclorito, clorato e agua oxigenada, estes em grande parte
utilizados para fins analiticos.

0s metodos classicos da separagdo do cerio das demais
TR aplicados na tecnologia sdo, em resumo: oxida¢do dos hidroxidos de
cério pelo ar a temperatura de 100 a 150°C,(28) cloragao da suspensao
aquosa dos hidroxidos (29) e oxidagao e1etrothica.(30)

Os principais metodos de separagdo do Ce desenvolvi
dos em escala de laboratorio sdo: a oxidacdo do cério com ozonio as
temperaturas de 23%C e a 85°C(31), separagao do cério por precipi
tagao com mistura de gas amoniaco-ar ou com gas-amoniaco-agua oxigena
dat3?) 3 temperatura de 98°C; separagio do Ce das terras céricas no
sistema (NH,),C0-NH,C1 - HCOOH-H,0 3 temperatura de 90-95°C. (3%)
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11.2.1. Separacdo do Ce por precipitacde  homogénea
fracionada e ozonio como oxidante.

Durante o estudo da precipitacao seletiva do
cerio por precipitagdo homogenea fracionada fizeram-se tambem algumas
experiencias utilizando-se o ozonio como agente oxidante para o Ce.
Estas experiéncias foram executadas nas mesmas condigoes das experién
cias efetuadas no sistema uréia-Hzoz. Na oxidagao do Ce-III a Ce-IV
utilizou-se o aparelho gerador de ozonio "Gasozon", com capacidade
de gerar cerca de 200 mg 03/hora, construido para purificagao de agua
potavel (uso domestico). O resultado preliminar obtido nestas experi
encias, apos a hidrolise da uréia durante 3 horas a 90°C, com borbu
Thamento de ar-ozonio., foi um precipitado de hidroxido de cerio-IVom
teor de 60% em CeO2 e um filtrado contendo cerca de 50% do total do
cerio contido na solucdo de partida. O precipitado era bem denso,mais
denso que aquele obtido oxidando-se o cério com agua oxigenada e mui
to facilmente filtravel.

0 baixo teor de cerio nos hidroxidos precipi
tados se deve, provavelmente, a pequena capacidade do ozonizador,pois
segundo Bauer(31), a oxidagao do cerio em solugdo requer um ozoniza
dor capaz de gerar cerca de 2,5 g 03/hora.

Embora as poucas experiencias feitas usando
ozonio como oxidante ja tenham indicado a possibilidade de exito, es
ta separagdo do cerio nao foi continuada por nao dispormos, no momen
to, de um gerador de ozonio de maior produgdo.

11.2.2. Separagao do cério por precipitacao homogé
nea fracionada e dagua oxigenada como oxidan
te.

No presente trabalho utilizou-se o metodo de
precipitagao homogenea fracionada, com o uso de uréia como reagente
hidrolisavel e agua oxigenada como oxidante do cério em temperatura
ao redor de 90°C, para sua separagao das outras TR numa solugdo dos
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cloretos produzida a partir do processamento da monazita.

II1.3. PRECIPITAGAO HOMOGENEA FRACIONADA DE TERRAS RARAS

Os primeiros trabalhos de aplicagao da tecnica de pre
cipitacdo homogénea fracionada, na separagio das TR, datam da 32 de
cada do seculo XX. Se]wood(34) em 1933 estudou a separacao de peque
nas quantidades do par lantanio-neodimio por hidrolise de ureia em
meio nitrico (s01.6 g/1 mistura Nd+La). Fogg e Hess(35) em 1936 estu
daram a separagdo erbio-itrio em solugoes nitricas contendo sulfato ,
por hidrolise de uréia 3 temperatura de 90-95°C.

Por muito tempo esta teécmica limitou-se as aplicacoes
na quimica analitica, para analise gravimetrica e nos estudos de co-
precipitagao (36-'38). Entretanto, na decada de 50 foram desenvolvi
dos alguns trabalhos de aplicagao tecnologica da precipitagao homoge
nea nos Estados Unidos, Japdo e Russia. Jaquit(3g) fez o estudo da
precipitagao dos carbonatos de terras itricas por meio de hidrolise
dos correspondentes tricloroacetatos. Murrell, Quill e Sa]atusky(4m
obtiveram os carbonatos de lantdnio, neodTmio e samario hidrolisando
os correspondentes tricloroacetatos. Kleimberg e co]ab.(4]) precipi
taram homogeneamente os sulfatos de TR a partir de suas solugdes dos
sulfamatos, para o fracionamento em grupos, usando nitrito para a de
composicao do sulfamato. Hagiwara(42) estudou o efeito de pH e da
presenca de sais de amonio na precipitagao das TR individuais, por hi
drolise de ureia em solucdes tamponadas com acidos organicos, entre
eles os acidos formico e acetico. Andreeva(43)
paragio das terras Ttricas.

utilizou uréia na se

Do levantamento de bibliografia que fizemos observa-
se que o numero de trabalhos que usam a tecnica de precipitagao homo
génea na separacao das TR & bem pequeno e n3o existem, praticamente,

trabalhos de aplicagao tecnologica de separagio de TR por hidrdlise
de uréia.

No presente trabalho procuramos explorar a facilida
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de com que a ureia sofre hidrolise e a facilidade som que o cério &
oxidado a Ce-IV para a precipitagao fracionada das TR a partir de seus
cloretos. A parte experimental foi programada com o objetivo de hi
drolisar a ure@ia na presenga de agua oxigenada apenas na primeira fra
gdo, precipitando totalmente o cério na sua forma oxidada e, nas pre
cipitagbes seguintes, outras TR, sem agua oxigenada, fazendo-se o con
trole apenas pelo pH.

I1.3.1. Mecanismo da precipitacdo homogénea de TR
por hidrolise de ureia.

E conhecido que os lantanideos apresentam uma
variacao consideravel de basicidade atraves de toda a serie(*) En con
sequencia da diminuigdo do raio ionico cristalino com o aumento do ni
merce atomico, a basicidade e a solubilidade dos hidroxidos das TR di
minuem no mesmo sentido. Assim, Tutecio, a Ultima das TR, precipita
em pH menor que o lantanio, a primeira das TR. Entre os dois extremos
existe toda uma gradacgao nos valores do pH nos quais os hidroxidos
sdo precipitados e também nos valores dos produtos de so]ubi]idadé442
Do ponto de vista pratico isso significa que se pode precipitar pri
meiro o lutecio, subindo o pH da solugdo ao redor de 6,3, enquanto a
precipitacdo completa do lantanio exige meio definitivamente alcalino.
A presenga de sais de amonio, como o cloreto de amonio, pode tornar a
precipitagdo dos hidroxidos de lantanio rais dificil ainda.

Contudo, um sério obstdculo se apresenta na
pratica, quando & feita a precipitacdo dos hidroxidos das TR por adi
¢ao de hidroxidos de amonio ou de sodio: os precipitados obtidos sdo
gelatinosos e de dificil filtragdo.

- Com o objetivo duplo de explorar esta grada
¢ao na basicidade das TR e controlar com facilidade e rigor o pH de
precipitacdo, escolhemos a técnica de precipitagdo homogénea com ureia
para a precipitacao fracionada das TR. Acresce-se a estas vantagens
ainda o fato de os precipitados obtidos serem mais densos e de facil
filtragao. Ainda mais, o cério tetravalente € menos basico que 0s
lantanideos trivalentes; exploramos também esta vantagem para a sua
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separagao em primeiro lugar, fazendo-se a hidrglise da uréia na pre
senca de agua oxigenada.

A hidrolise da ur&ia inicia-se em temperatu
ra proxima de 90%c (]3), conforme a reagao:

(NH,),C0 + H0 & 2nHy + CO,

Durante a hidrolise, as moléculas de amonia
liberadas na reagao contribuem para um aumento gradative do pH e ten
do como consequéncia a precipitacdao dos hidroxidos de cerio-IV e das
outras TR, cuja composigdo, por simplicidade, admitimos como Ce(OH)4
e TR(OH)3, segundo as reacoes:

4+

4 NHy + 4H,0 + Ce™* + Ce(OH), + 4NH, e

3+ +
3 NHg + 3H,0 + TR™" + TR(OH)3 + 3NH,

Considerando-se uma mistura binaria de ter
ras raras TR e TR' em solugdo, no equilibrio, a distribuigao obedece

uma lei 1ogathmica(45) e o fator de separagdao pode ser dado pela re-
lagao:

o = Tog(TR2) (TR;)/10g(TRL) (TR )

onde o = fator de separagdo, (TR,), (TR3)» (TR:) e (TR¢) sdo as  con
centragoes iniciais e finais das terras raras TR e TR' na solugdo,res
pectivamente. A eficiéncia da teécnica de precipitagdo homogénea pode
ser medida pela resposta fator de separagdo. Para as terras raras ad

Jjacentes o fator de separagio €, na maioria das vezes, pouco maior
que a unidade.
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I1.4. SEPARACAO DOS ELEMENTOS DAS TR POR TROCA IONICA

A tentativa da aplicagdo de troca ionica na separa

¢3o de TR deve-se a Russel e Pearce(46)

; entretanto, somente apos V42
houve um real desenvolvimento do processo, com os programas dos proje
tos "Manhattan" e "Plutonium", nos Estados Unidos. Nesses progra
mas foram desenvolvidos numerosos trabalhos de separagao de TR com o
uso de acido citrico como complexante para eluir as diversas TR em co
Tunas de resinas cationicas. Os estudos foram desenvolvidos utilizan
do 3cido citrico de alta concentragao (cerca de 5%) e de baixa concen

tracdo (cerca de 0,1%), em varios pH.

Os trabalhos realizados com acido citrico de alta mn
centragao e pH 2 a 4 foram elaborados no "Clinton Laboratory" em 0Oak
Ridge(47'51), cujo objetivo era separagao de tragos de TR. Tompkins e
co]ab.(47), em 1943, estudaram a separagao dos produtos de fissao, in
cluindo-se as TR de fissdo, usando acido citrico como complexante. Ma
rinsky e co]ab.(48) fizeram o estudo da quimica de identificacdo dos
radioisotopos do neodimio por meio de separagdo com acido citrico.
Harris e co]ab.(49)
com acido citrico ccmo eiuente. Ketelle e Boy fizeram o estudo
da separagao de terras itricas com resina cationica forte Dowex-50 e
3cido cTtrico como eluente, e estudaram também a influéncia do tama
nho das particulas da resina, temperatura e vazao nas colunas. Tomp
kins e Mayer(51) fizeram o estudo da analise tedrica da coluna de se
paragdao (no equilibrio) e verificaram a influéncia das concentragoes
das TR e do eluente acido citrico nos coeficientes de  distribuigdo.
Observaram que o uso de acido citrico em alta concentragdo podia ser
empregado na separagao de tragos de TR, todavia, conclufram que o seu

emprego era anti-economico quando na separagio de macroquantidades de
TR.

elaboraram estudo de separagdao das terras cericas
50)
ql

Os trabalhos de separagao das TR com acido citrico
em baixa concentragdo e pH 5 a 8 foram desenvolvidos por Spedding e
colab.(52 - 59), de 1943 a 1954, no "Ames Laboratory", realizando um
estudo completo das variaveis envolvidas na separagdo de grande quan
tidade de TR, usando resina cationica forte nos ciclos amonio e hidro
genio. As variaveis estudadas foram: concentracao do acido citrico,pH
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do eluente, vazdo de eluicdo, tamanho da particula da resina e compri
mento da coluna. Os autores concluiram que o uso do acido citrico de
baixa concentragdo promove separagao satisfatoria de grande quantida
de de TR. 0s mesmos autores(54) valendo-se dos conhecimentos adquiri
dos construiram uma planta piloto de separagao de TR utilizando-se
acido citrico de baixa concentragao, obtendo TR com teor de 99,9% de
pureza.

(60) (61)

Por outro lado, na Franga, Trombe e Loriers
desenvolveram, paralelamente, o estudo da separagao de TR utilizando
também o acido citrico como eluente e conseguindo bons resultados.

Na Russia, Preobrazlenski e co]ab.(62) desenvolveram
o estudo da separagdo das TR utilizando resina cationite KU-2 usando
solugao neutra de lactato de amonio como eluente.

Nos ultimos decenios, o estudo da aplicagdao dos que
lantes organicos na separagao das TR tornou-se muito importante, em
virtude da propriedade destes na formagao de complexos estaveis com
aqueles elementos. O0s quelantes organicos de uso corrente na separa
¢3o de macro-quantidade de TR 550(63 - 86), o acido nitrilo-triacéti-
co (NTA)(GG), o acido hidroxietileno-diamino-tetracetico (HEDTA) (67,
68) & o 3cido etileno-diamino-tetracatico (EDTA)(69 - 85).Vickery(632
em 1952, fez o estudo comparativo da eficiencia de varios tipos de
agentes quelantes na separagao das TR. Ho]]eck(64), em 1954, fez o
estudo comparativo da eficiencia dos agentes quelantes EDTA e HEDTA
na separagao de TR do grupo ceérico, em leito de resina cationica for
te Dowex-50 nos ciclos sodio, potassio, amonio e hidrogénio. Verifi
cou-se que quando se utilizam sais do acido EDTA como eluente nao po
de ser usado resina cationica forte no ciclo de hidrogenio, em virtu
de da formagao de um composto insoliivel, provavelmente, do proprio
acido livre H4EDTA, durante a eluigao. Por este motivo, Spedding e
co]ab.(72) propuseram o uso de ons metalicos como o Fe3+, Cuz*'e N12+
e Powell 7 sugeriu o uso de Zn2+ com Jon retentor na separagao das
TR, quando se usa EDTA como eluente.

Krumholz e colab. () utilizaram o Zn?* como Jon re
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tentor na separagdo do Ttrio e do disprosio nas terras itricas e pro
puseram o uso de EDTA em leito de resina na forma de Zn2+ para a sepa

J ragao das TR da monazita brasileira. Na opinido destes autores a téc
nica de troca idnica pode ser aplicada com sucesso somente apds a re
tirada do cerio e do lantanio (maiores constituintes da monazita), em
virtude destes elementos formarem espécies hidratadas HCe (EDTA) e
HLa(EDTA), durante a eluigdo, precipitando nos intersticios dos graos
da resina.

Spedding e co]ab~(73) fizeram o estudo de separagao
i . das TR utilizando Fe3+ como Ton retentor em leito de resina cationica
i _ forte Nalcite HCR e EDTA—NH4 como eluente. Durante a eluigao observa
ram um deslocamento muito lento das bandas de TR e, alem disso, nota
" ram que a faixa de pH do trabalho era muito restrita, visto que em
baixo pH ha a tendéncia de formagdo de precipitados, provavelmente de
H4EDTA, nos intersticios dos graos da resina, e em alto pH ha  forma
gao de hidroxidos de ferro-III, compostos insoluveis que dificultam
a eluigao. Estes mesmos autores(74) desenvolveram o estudo da separa
gao das terras Ttricas e céricas, partindo de algumas dezenas de gra
mas de TR, utilizando colunas com resina cationica forte Nalcite HCR
e cobre como metal retentor. 0 eluente utilizado foi EDTA 2% com pH=
8,5 e velocidade de eluigao 0,5 ml . cm'2 . min.-1, obtendo-se  bons
resultados. Fizeram também o estudo de pH do eluente no intervalo de
7,46 a 8,46, observando-se resultado identico. Por outro lado, os mes
mos autores puderam fazer uma comparagao entre os eluentes EDTA e Eci
‘A, do citrico, a partir dos resultados obtidos nestas experiéncias e
i aquelas realizadas anteriormente usando acido citrico como e]uentész-
59). Verificaram que o EDTA e superior ac acido citrico, alem de o
eluido com EDTA ter uma concentragao de cerca de 10 a 20 vezes maior :
em TR.
f Powell e Spedding(7%> 80) de 1957 a 1964, desenvol
veram a separagao de grandes quantidades de TR com resina cationica .
forte usando EDTA e HIDVA como eluente e cobre-II como Jon retentor. g
Notaram que quando da utilizacdo do EDTA como eluente em resina catio
nica forte na forma cobre o controle de acidez & muito importante,vis e
to que, com pH acima de 8,4 algumas terras pesadas como 0 lutécio,
iterbio, tilio e &rbio atravessam a barreira do cobre contribuindo pa
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ra redugdao no rendimento. Outra variavel muito importante estudada
por Powe11(80) foi a concentragao do EDTA no eluente. Verificou que
uma alta concentracao de EDTA conduz @ formagdo de um precipitado,pro
vavelmente de Cu-EDTA que obstrui a coluna. Por esta razao estes au
tores usaram EDTA em baixa concentragdo, cerca de 0,015 molar e pH en
tre 8,2 a 8,5. Mais tarde, estes mesmos autores construiram uma plan
ta piloto de purificacao de concentrados de lantanideos a partir da
xenotima, obtendo cerca de 500 kg de Ttrio com teor de 99,9%.

N B it bs el e ot D ap e .
R T AT
. ' .

o Loriers e Lenoir{’®) em 1958, baseados na teoria de
if senvolvida por Spedding, fizeram algumas experiencias usando TR do
ol grupo Ttrico em quantidades de alguns quilogramos, em quatro colunas
i de resina catidnica forte Dowex-50, ligadas em série,utilizando-se co
bre-II como Jon retentor. A eluicao foi feita com solugdo de EDTA 1%
e pH = 7,0, obtendo-se alguns quilogramos de Ttrio com teor de 99%,
i disprosio, gadolinio e &rbio com teores de 90%. Brunisho]z(76), em
1959, fez o estudo da separagao de alguns gramas de TR, em colunas
com resina cationica forte Dowex-50 W, sendo uma das colunas no ciclo
cobre. Usou como eluente uma solugao de versenato de magnesio e amo
oy nio, tamponado com @cido acetico, para a separagdo das terras cericas
¢ e tamponado com acido formico para separagao das terras itricas. Veri
ficou que 0 uso de eluente tamponado evita a formagao de precipitados,
durante a eluigao, decorrente da variagao de acidez na coluna.

T

s o
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Na presente dissertagao estudamos a separagao de TR
individuais a partir dos concentrados obtidos por precipitagao homoge
nea fracionada, mencionada no 7tem II.3., utilizando-se a pratica de
troca ionica em colunas de resina cationica forte Dowex-50 W, eluente
EDTA tamponado com acido acetico e com uso de Cu-II como Ton retentor.

et i

IT1.4.1. Mecanismo de separagdo das TR por troca ioni
ca.

. Entre os principais fatores que influenciama
separacao de TR por cromatografia de troca ionica estio: sorpgao sele
tiva das TR pela resina, diferenga entre as constantes de estabilida
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de dos complexos e condigoes de eluigio(]s).

A sorpgdo seletiva das TR por resina cationi
ca forte baseia-se na atragdo da parte negativa da resina e o cation
de TR, por forga eletrostdtica, cuja intensidade de atragao  depende
do raio ionico hidratado. A fixacdo dos lantanideos pela resina &
tanto maior quanto menor for o tamanho do raio idnico hidratado. Para
os Tons trivalentes de TR o tamanho do raio ionico hidratado cresce
com o numero atomico, portanto, eles sao absorvidos por resina catio
nica em ordem decrescentes dos seus niimeros atomicos. Assim, a sele-
tividade & dada pela série:(4) Lad*s ced3ts pr¥ts nadts pdts s’ts
et 6a% 3% 0y V5 ot B s w¥s Lt L Nesta s@
rie o lantanio & o mais fortemente absorvido pela resina e o lutécio
e menos fortemente absorvido. Existe uma pequena diferenga na intensi
dade de absorgdo entre os Jons trivalentes de TR adjacentes pela resi

na, diferenca essa que pode ser expressa em termos de coeficiente de
distribuigdo, no equiiibrio.

Para uma mistura binaria de terras raras, TR
e TR' o fator de separagdo, no equilibrio, pode ser dado pela relagao
dos coeficientes de distribuigcao dos lantanideos na fase resina e na
s01ugao.

No equi]Tbrio,(ss) tem-se:

wH W, w* . 3N,

0 coeficiente de distribuig3o (Ky} € dado
pela relagao :

Ky = (TR3+) / (TR3+) para o lantanideo TR

e K3 (TR3+) / (TR3+) para o lantanideo TR
onde (TR3+), (TR3+), (Tﬁ3+) (TR3+) sdo as concentracoes dos Jons

. + + - : :
trivalentes TR e TR'™", nas fases solugao e resina, respectivamen
te.

(o]

Nestas condigoes o fator de separagdo pode
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ser dado pela relagdao dos coeficientes de distribuigao Kd e K&,asSim

o = Kd/K& o = fator de sepdragao

Q

Para as TR adjacentes o fator de separacdo &
bem proximo da unidade. Assim, a diferenca de intensidade da absorgdo
pela resina, entre os jons de TR adjacentes, ndo & suficiente para
uma boa separagao . Por essa razao, geralmente, usam-se agentes com
plexantes para aumentar o fator de separagao. Os agentes complexantes
mais usados sao 0s acidos citricos e os quelantes organicos,tais como:
EDTA, HEDTA, NTA que formam complexos estaveis com as TR(GG).

Considerando-se uma mistura binaria de lanta
nideos TR e TR', no equilibrio, o fator de separagao pode ser defini
do pela relagao das constantes de estabilidade dos complexos. Assim,
para o ligante EDTA (L) em contacto com os ions TR e TR' ocorre Js se
guintes reagoes:

w e YT me e
w3ty 4 2 TR'L™ ,respectivamente.

As constantes de estabilidade dos complexos
de TR e de TR*, com os ligantes L, sao dadas pelas relacoes:

(RL7) 7 (L)) e

KTRL
Kegey = (TRLT) /7 (L) (R34,

onde (TRL™), (TR'L") e (L4') sdo as concentragdes dos complexos for
mados e do complexante (EDTA), respectivamente.

0 fator de separagao, agora com 0 uso de
agente complexante, & dado pela relagao:

TRL
@y = (Kepp) 7 (Kggey)

LT )
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duto dos dois fatores(83), porque os efeitos da afinidade da  resina

pelas TR e da formagao dos complexos se somam, assim:

o TR - . TRL

TR ° TR'L

0 fator de separagcao total pode ser aumentado
com o uso de Jons metalicos, com propriedade de formar complexos mais
estaveis que os Jons de TR. Assim, quando se faz a eluigao das colu
nas, a primeira contendo jons de TR e a segunda ons de Cu-II,com uma
solugdo complexante, por exemplo o EDTA, ha formagao de complexos TR
com EDTA. A medida que essa solugao complexada entra em contacto com
os jons de Cu2+ fixados na resina, ocorre a substituicdo destes Jons
por Tons de TR3+ que entdo se fixam na resina, substituindo os Tons
Cu +, originando a formagao de complexos de cobre com o EDTA, cuja
constante de formagao contribui para o aumento do fator de separagao
total. Este mecanismo de eluigao do Ton cobre pelo contacto de resi
na—‘Cu2+ por meio de uma solugdo EDTA-TR e fixacao dos Tons TR3+ se re
pete com grande frequéncia, tendo como resultado melhor separagdo das
zonas correspondentes as diversas TR ao longo da coluna. Como  conse
quéncia os jons Cu2+ sao eluidos primeiro, e com a admissao continua
do eluente, terminada a eluigao do cobre, comeca a eluigao dos Tlanta

nideos, estes aparecendo sequencialmente, na ordem decrescente de
seus numeros atomicos.

A eficiencia da coluna de troca ionica pode
ser avaliada pelo numero de placas tedricas. A altura equivalente de
placas teoricas (h) € funcao do tempo de contacto e da velocidade de
troca das especies; consequentemente, ela depende das seguintes varia
veis: vazado de eluicdo, tamanho da particula da resina, concentragdo

e pH da solucao carga, eluente, temperatura e estabilidade dos comple
xos.(87’ 88) -

0 tratamento matematico do calculo da altura
equivalente de placas tedricas e do nimero de placas teoricas foi de
senvolvido por varios autores.(ST’ 80, 89)

0 fator de separagao total & dado pelo pro
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Powell e Spedding(go), para determinar o ni
mero de placas tedricas, consideraram um mol de uma mistura binaria
de terras raras TR e TR', no equilibrio estacionario, e fizeram o ba
Tango de material numa placa arbitrariamente escolhida (p). Assim:

[ S SRR

(a)
Np+.| + ﬁp-] 2 NP + Np
onde Np e Np+1 sao as fracoes molares de TR que saem do p e p+l
gsimo estadio na fase aquosa; Nb_1 e Nb sao as fragoes molares
de TR que deixam o p-1 e p @&simo estadio na fase resina.

PR

Nestas condi¢es, para uma mistura binaria
de terras raras TR e TR', define-se a altura de placa tedrica na p
; esima placa por:

P N/ O-N) = TR /N ) (b)

Para sistema com (n) numeros de placas dis
tintas no equilibrio, tem-se:

(A NS

S LA LS (c)

ek AHt R e % 0
'

onde ™me T sao as relagoes molares de TR e TR' que deixam a placa
(n) e entram na Ultima placa (o), respectivamente. Sendo a ¥E. o fa
tor de separacdo total, definido anteriormente.

:_é
.3

Stk el 3 L MR M Nt By T 1

0 numero de placas tedricas (n) pode ser de
terminado graficamente ou analiticamente a partir da formula (c).

[

Para colunas de mesmas dimensoes, quanto mai
or o numero de placas tedricas, mais eficiente & a coluna.
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111. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Neste capitulo sera apresentado o desenvolvimento experimen A
tal utilizado no presente estudo. Os dados obtidos, apresentados na
forma de tabelas e graficos, serdo discutidos progressivamente em ca E
da situagdo, afim de propiciar um maior relacionamento entre o traba
Tho experimental e o objetivo, possibilitando desta forma, uma facili
dade maior de interpretagdo dos resultados obtidos.

Y b ] s A e e

II1.1. EQUIPAMENTOS

e mein e >t b 1

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

PRI

[ES— -

- Termdmetro, 0 a 100°C.

- Potenciometro modelo E-396. Procedencia Metrohm,
Suiga.

- Cronometro Jaquet.

[P PSS |

- Funil de Buchner, diametro interno 11 cm.

- Filtro de ago inoxidavel com lona, diametro inter
no 14 cm e altura 14 cm.

v
Eir e

-~ Bico de Bunsen e tela de amianto.
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;
b

- Reatores quimicos com volumes Gteis: 0,5; 2,0 e
15 Titros.

- 2 colunas de vidro com volume util de 2 litros de
resina Umida, com altura de 100 cm e diametro in
terno de 5 cm. A primeira coluna era sempre desti
nada 3 fixagao das TR e a segunda destinada a re
tengao do on cisalhador cu?*. As duas colunas e

ram ligadas em série, mas podendo trabalhar tam

bem separadamente.

; - 2 colunas de vidro com volume Util de 500 m1 de
i resina umida, com altura de 75 cm e diametro in |
terno 3 cm. :

PP

- Recipiente de vidro com volume de 1 Titro.
- Garrafoes de vidro, com volume de 12 1itros.

- Vidraria, tubos de borracha, suportes, garras,pin
cas e equipamentos de laboratorio em geral.

: ' As montagens dos equipamentos para as operagoes de
i precipitagdo homogenea e de troca idnica sdo representadas nas figu
ras 2 e 3, respectivamente.

Frr vt SR T o SRR SEA MO PSSR O T S VIS UL TVSIG S MR- Se)

I11.2. REAGENTES

. Terras raras (TR)

Em todas as experiencias de fracionamento por preci
iy pitacao homogenea descrita neste trabalho foi usado um Gnico concen
trado de lantanideos, denominado frequentemente como "cloretos de TR!
Esta matéria prima € obtida a partir da monazita e apresenta a se
guinte composicao media:

o
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FIGURA 2. . Montagem para precipitagdo homogénea: fracionada. - .. .
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ionica.
T B TR 1 RSt R R e WETR TR 3
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Montagem para operacoes de troca

FIGURA 3.
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: RN
| TABELA 2 :
COMPOSIGRO MERIA DOS LANTANIDEOS NOS"CLORETOS DE TR" ‘
-
Ce 47,0 ]
la 24,0 .
Nd 18,5
Pr 4,5 i
Sm 3,0 i
Eu 0,055 -
’ Gd 1,0 i
Tb 0,1 i
Dy 0,35
Ho 0,035 j
Er 0,07 i
Tm 0,005
Yb 0,02
) . Lu n.d.
y 1,4 i
f 1
! As solugoes de cloretos de TR foram preparadas por di
% luicao com agua, usando o concentrado como recebido da Administragdo
’ da Produgdo da Monazita, Sdo Paulo.
, <
‘, : - Ureia (grau tecnico) ,
| i
P 1 ~ Acido cloridrico (grau tecnico) :,
% - Aqua oxigenada (grau técnico) - concentragdo 130 vo
1 Tume (30%).




- Solugdo de sulfato de amdnio 1 M. Obtida por dis
solugdo do sul

fato de amonio cristalino, em agua desionizada.

- Solugao de sulfato de cobre. Obtida por dissolu-

¢ao de cristais de

sulfato de cobre com agua desionizada e diluindo para se obter uma so
lug@o com concentragao de 10 g/1 em Cu-II e pH = 4,0.

- Solugdo de EDTA-NH,. Obtida por dissolugao do aci

" do EDTA, cristalizado, em hi

droxido de amonio concentrado, seguida de diluigao com agua desioniza

da para se obter solugoes de EDTA—NH4 com concentragoes variando de
10 a 20 g/1 em EDTA e pH entre 6 e 9,5.

- Solucao de EDTA-NH, tamponado com acido acético.
Esta solugdo foi obtida por adigdo de acido acetico glacial a solugdo
de EDTA-NH,, para se obter solugoes 0,1 a 0,2 molar em acido acetico
e concentragao de EDTA-NH4 desejada.

- Solucdes de lantanideos para carga das colunas de
troca ionica. Obtidas por dissolucdo dos "hidroxidos" de TR em acido
cloridrico e em seguida fazendo-se a diluicao com agua desionizada pa
ra obter uma concentragao de 10 g/1 em R,0,. Estes "hidroxidos" de TR
foram obtidos por precipitacao homogénea de acordo com a técnica de
senvolvida e descrita nesta dissertagao.

- Resina. Durante todo o trabalho foi usada um soO

Tote de resina cationica forte, Dowex-50
W X-8 (0,149 - 0,297 mm).

II1.3. METODOS ANALITICOS

As determinagGes analiticas foram realizadas nos La
boratorios Analiticos do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ),uti
1izando-se diferentes tecnicas como: espectﬁofotometria (visivel e W),
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espectrofluorimetria, espectrografia, complexometria, gravimetria e
polarografia.

- Neodimio, praseodimio e samario. Foram determina
dos por espectro

fotometria, preparando-se as amostras e em seguida fazendo-se as Tlei
[o] [o]

turas nos comprimentos de onda: 5750 A para o Nd; 4440 A para o Pr

e 4020 R para o Sm, em celulas de quartzo de 0,5 a 2,0 cm, em solu-

¢oes c1oerricas(90).

- Térbio, eurdpio, gadolinio e cério. Foram determi

nadas por es

pectrofluorimetria em meio HC1 0,5N e por espectrofotometria (UV) em

meio HC10, 1 N. 0 cério foi determinado, tambem, por titulacdo iodome

trica(gz). Europio foi, em alguns casos, determinado polarograficamen
te em NH4C1.

- Lantanio e as TR do grupo itrico. Foram determina

dos por espec-

trografia de emissao. Determinou-se tambem o peso atomico medio nas

fragoes que continham lantanio, por complexometria com EDTA(91).Em nu

merosas determinagOes foi usada a tecnica gravimetrica, precipitando-
se os oxalatos de TR, filtrando, calcinando e pesando como Oxidos.

111.4. PRGCEDIMENTO

II1.4.1. Fracionamento dos lantanideos pela tecni
cd dé précipitacdo homogénea por hidrdli
se de uréia.

Prepara-se a solugao de TR, a partir do
concentrado de "cloretos de TR", por diluigdo com agua desionizada,
transfere-se para o reator quimico e ajusta-se o pH a 2,0 com acido
cloridrico diluido. Em seguida adiciona-se urgia e aquece-se até atin
gir a temperatura de 70%C, com agitacao continua, quando entao, se
inicia a gotejar agua oxigenada com vazdo constante. A 75°C observa-
se que a solugao, inicialmente de .:coloracdo amarelada, muda para
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alaranjada. A precipitagao dos hidroxidos de Ce-IV (ou outros  produ
tos da hidrolise) inicia-se em temperatura proxima de 86°C e em pH=
2,5. Mantém-se o aquecimento (90 t ZOC) durante o intervalo de tempo
] suficiente para precipitar todo ¢ cério contido na solugio. Apds a
precipitacao deste, filtra-se, obtendo-se o primeiro precipitado(Pl),
contendo hidroxido de cério-IV, de cor alaranjada. 0 primeiro filtra
do (Fl)’ de cor rosada, com pH em torno de 5,0, contem as demais TR.
Para a precipitagdo das fragdes seguintes, parte-se do filtrado (F1),
adiciona-se novamente a ureia e eleva-se a temperatura. Ao atingir a
temperatura de 90°C, inicia-se a precipitacao dos hidroxidos de TR,
de coloragdo rosada e neste ponto a solugao atinge pH = 5,6. A tempe
ratura & mantida em 93 ¥ 2°C durante aproximadamente 2 horas e em se
guida filtra-se a mistura, obtendo-se o segundo precipitado (Pz) que
e constituido por uma mistura de hidroxidos de TR enriquecidos em Nd,
Pr e Sm, e um segundo filtrado (FZ) que tem ainda coloragdo rosada e
pH em torno de 5,8. Estas operagdes sao repetidas até a obtengao de ;
um filtrado final praticamente incolor, enriquecido em lantanio, con 4
; forme esquema representado na Figura 4. Conforme & mostrado nesta fi
i gura, o esquema de precipitacdo homogénea pela hidrdlise de urgia re %
sulta num total de cinco precipitados: Py, P,, P3, Py @ Ppy e um fil g
trado final (Fg), portanto, seis fracoes ao todo.

o et 5%

etara i na

. . Cada precipitado & dissolvido com acido
i ' cloridrico, em seguida a solugdo &-analisada para se conhecer o  con
telido de TR e diluida para se ter uma concentragao final de 10 g/1 em
Tantanideos. Esta solugdo, que sera usada como influente para a pri
meira coluna de resina, tem pH =z 4,0.

AT BT S B S
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I11.4.2. Fracionamento dos lantanideos pela tecni ;o
ca de troca idnica. :

Faz-se a separagao individual dos lantani
deos nestas fragoes enriquecidas por operagdo de troca ionica,em duas
colunas ligadas em serie, cada uma contendo 2 litros de resina Umida.
7 A primeira coluna de resina cationica € condicionada na forma amonio,
i Z pela percolagdo de uma solugdo de (NH4)2304 1 Me . lavada com agua
; desionizada ate eliminagdo do sulfato intersticial. Em seguida a pri

wert
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ELUENTE EDTA-NH4
c/CH5COOH pH.g3

34

TRCL 3
35-100 g/1 PHe20
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FIGURA 4. Principais fases da associagao dos processos de Precipi

tagdo Homogenea e Troca Ionica no fracionamento das TR.
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meira coluna € carregada com terras raras, ate aproximadamente 75% de

sua capacidade, usando¥§é pomp influente a solugdo. obtida pela disso
Tugao do precipitadOan fracionamento com uréia. Terminada a carga,
a coluna & lavada com agua desionizada até eliminagdo dos Toms e . A
segunda coluna @ carregada com.1ons:Cu2 até 75% de sua capac1dade,
passando-se uma solugao. de su]fato de cobre 10 9/1 em Cu2 ‘e o sulfa
to intersticial & e11m1nado pe]a 1avagem com agua des1on1zada. “A pr1
meira e a segunda coluna sao assim cond1c1onadas separadamente Em
seguida sao conectadas em ser1g-e;estaorprontasrpara a eluigdo: -Esta
g feita com uma solugao de EDTA-NH4 tamponada com acido acético. “0b
tem-se como primeiro eluido cerca de 2 litros de solugao incolor,como
segundo eluido cerca de 8 litros de solugdo de cobre complexado com
EDTA e no final um terceiro eluido contendo 0s complexos de TR  com
EDTA. Esta i1tima solugdo de TR, com volume total de aproximadamente
10 litros, & recolhida em fragdes de 500 ml (em média), conforme figu
ra 4. As fragoes seguintes, apresentam-se quase incolor (smy,violeta
(Nd), verde (Pr) e as fragdes finais, novamente incolores (La),respec

tivamente. Terminada a eluigdo, cada fragdo & tratada convenientemen

te para a recuperagao do EDTA como acido livre e das TR.

Procede-se a recuperagao do EDTA nas fra

goes ricas acidulando-se com HCI ate at1ng1r pH =1, quando entao se

cristaliza o EDTA. 0 prec1p1tado - f11trado, lavado e estocado pare
ser reusado. Os filtrados do EDTA contém as diversas fragbes de TR
que s30, posteriormente, analisadas peslos metodos descritos no  Ttem
anterior. - ' )

111.4.3. Reaproveitaﬁento do cobre e do EDTAV

A recuperagao do cobre a part1r de seus
complexos CuEDTA eluTdos nas operacdes de troca ionica foi efetuada

utilizando-se a tiourgia como reagente, obedecendo-se o seguinte pro

cedimento:

A solu¢ao de Cu-EDTA e 1evemeﬁte vacidu]g

da com HC1 e em seguida aquecida a 70- 80°C’ quando entEo inicia-se- a

ad1c1onar tiouréia aos poucos ate a mudanga ‘de coloragao da solugdo
azul para verde claro. Neste ponto inicia-se-a alcalinizar .com- hi
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droxido de amonio ate a formacdo de precipitados pretos de Cu,S. Este
precipitado (CUZS) e separado por filtracdo, secado e estocado. O
filtrado que & quase incolor contem EDTA e pequena quantidade de TR
que atravessou a barreira de cobre. 0 EDTA @ depois recuperado por
adicao de HC1 até pH = 1. 0 acido livre cristalizado (EDTA) & filtra
= . do, lavado e secado. As TR no filtrado s3o precipitadas com acido oxa
1 ' Tico e transformadas em oxidos por calcinagdo. Por outro lado, o pre
cipitado de Cu,S pode ser dissolvido com acido nitrico concentrado ou
ustulado e depois dissolvido, para ser reusado como influente na colu
na II.

RS o el s | St v

Este processo de recuperagao de cobre com
0 uso de tiourgia foi desenvolvido por Abriot3) . tioureia tem a
propriedade de gerar H,S, por aquecimento, lentamente, como um dos
produtos de hidrdolise. 0 uso de tioureia em substituicdo ao  acido
sulfidrico (H,S) apresenta uma série de vantagens : evita os odores
desagradaveis de gas sulfidrico quando se usad o H,S: e permite obter ¥
precipitados de boa caracteristica de filtragao. g

111.5. PROGRAMAGAO EXPERIMENTAL PARA OTIMIZACAO DAS CONDI
COES DE FRACIONAMENTO. 1

Foram realizadas cerca de 100 experiéncias de pre-
cipitagao homogenea num total de 600 fracGes, com finalidade ‘de esta- 4o
belecer as condigOes Otimas de precipitagdo por hidfﬁlise' controlada i
de uréia com o objetivo de separar quantitativamente o cério e obter i
hidroxidos de cério-IV, com maior pureza possivel, na primeira fracio; 1.
enriquecimento satisfatorio em neodTmio,'praseodTmio e samario, nas
fragOes sequintes; e enriquecimento em-lantanio no filtrado final. Fi
zeram-se, também, experiéncias para verifi;agio da reprodutibilidade
do processo para diferentes volumes de sdiugﬁo de cloretos de TR.

Utilizando-se as fragGes obtidas pela  precipitacdo
homogénea foram realizadas 25 experiencias de fracionamento por . troca
iGnica em colunas com resina catidnica forte, usando-se como eluente
EDTA-NH4 tamponado com acido acetico.e Cu2+ como on retentor. Estas
experiéncias foram programadas com o objetivo de estabelecer as condi
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goes otimas de eluigao e a obtengdo de TR individuais de boa pureza.
Finalmente, varias fracles obtidas nas experiéncias de troca idnica
acima descrita, foram combinadas e submetidas a novos fracionamentos
nas duas colunas, para alcancar maior pureza.

III.5.1. CondicOes experimentais para a precipita

¢ao homogenea fracionada por hidrolise de
uréia.

As experiencias de precipitacdo homogenea
fracionada foram efetuadas fazendo-se, inicialmente, a precipitagao
seletiva do cerio e em seguida o enriquecimento de outros lantanideos
(Nd, Pr, Sm e La). Todas as experiéncias de precipitagdo homogénea
foram executadas nos seguintes intervalos: volume de solugdo de TRC]j

3,5 a 1% litros; concentragao : 35 a 150 g R203/1, temperatura: 85 a
98%C e pH: 2,0 a 6,5.

I11.5.2. Precipitagdo seletiva do cério.

Para a determinag3o das condigbes otimas
de precipitagdo seletiva dos hidroxidos de Ce-IV, por hidrolise de
uréia e uso de agua oxigenada como oxidante, fizeram-se experiépcias
para estudar as seguintes variaveis: ‘

1. temperatura de precipitagao do Ce (hi
drolise de ureia);

2. concentragao da solugdo de cloretos de
TR:

3. relagdo uréia/R203 ;

4. relagao H202/Ce,

mantendo-se constantes os parametros: pH inicial da solugdo de terras
raras e a concentragdo inicial da agua oxigenada.

II1.5.2.1. Infiuencia da temperatura na
precipitagcdo do cerio.

No estudo da influencia da tem
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peratura na precipitagdo seletiva do cerio fizeram-se as experiencias
no intervalo de 85 a 96°C, nas seguintes condigoes:

Volume da solugdo de TRC13:500 ml.

Concentragao da solugao de TRC13: 50 ¢
R203/1.

pH inicial da solugao de TRC15: 2,0.

Relagao uréia/Rzo3 (massa/massa):3.

Concentragao inicial de H202: 15% em
massa ou 65 volumes.

Nestas experiéncias de precipi
tacao seletiva dos hidroxidos de Ce-IV foram gastos, em media, 200 ml
de HZOZ (15%). A duracdo de cada experiéencia variou de 3 a 5 horas.

Os resultados desta serie de
experiencias estao na Tabela 3.

TABELA 3

PRECIPITAGAO SELETIVA DO Ce NO SISTEMA TR-UREIA-HZOZ.
EFEITO DA TEMPERATURA

TEMPERATURA | TEMPO DE PRECIPITADO

EXPERIENCIA | pe ™\ 1ROLISE | PRECIPITAGAO | -

NO (oc) |- () | ROy (B) [ % Ce0y/Ry0,

1 86 + 1 5,0 55,5 85

2 88 + 1 4,5 51,0 95

3 90 + 1 4,0 50,5 95

4 92 + 1 3,7 52,5 91

5 95 + 1 3,0 54,0 87
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Pode-se observar pela Tabela 3
que as melhores condigoes para a remogdo do cério estao no entorno
de 88-90°C e 4,0-4,5 horas para a hidrdlise da uréia, mantidos os de
mais parametros constantes.

R

Nestas condigoes sao removidos
da solugdo 50-51% dos Oxidos totais, dos quais 95% sdo Ce0,,totalizan
do pois uma separagdo de 47,5 a 48,5%de Ceo2 nos cloretos de TR,ou se X
ja, consegue-se eliminar todo o cerio. i

Experiéncias de hidrolise em
temperaturas superiores a 90°C mostraram que a remogdo do cerio & com
pleta, mas a coprecipitacao de outras terras cresce com a temperatu-
ra. 0 mesmo foi verificado quando a hidrolise era feita em temperatu
ras inferiores a 88°C, mas aumentando o tempo de precipitacdo alem de i
4,5 horas. ;

I11.5.2.2. Efeito da concentragao dos clo
retos de TR.

Bt

T RN T T T A

Para o estudo da concentragao
da solucao de"cloretos de TR" na precipitagao dos hidroxidos de Ce-1IV,
fizeram-se experiencias variando a concentracdo no intervalo de 35 a
150 g/1 em R,0,, nas seguintes condigoes:

R R

Volume da solugdo de cloretos de TR:
500 ml.

pH inicial: 2,0.

Temperatura de precipitagdo: 90 * 1°C.
Relagdo uréia/Rzo3 (massa/massa) : 3.
Rgua oxigenada 15%: 200 ml.

Tempo de hidrolise: 4 h.
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Os resultados das experienci

as estao na Tabela 4.
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TABELA 4

PRECIPITAGAO SELETIVA DO CERIO NO SISTEMA TR-UREIA-HZOZ.
EFEITO DA CONCENTRAGRO DAS TR.

CONCENTRAGAO DA PRECIPITADO

EXPERIENCIA | o1 R0 DE TERRAS RARAS

NO (9/1) R,04 R,05 (%) % Ce0,/Ry0,

1 150 - .

2 100 53,5 90

3 70 50,0 95

4 50 50,0 95

5 35 29,5 97

SOLUGAO

OR 1G INAL a8

Pelos resultados da Tabela 4
verifica-se que para as solugoes de cloreto de TR mais diluidas (35-
70 g/1 em R203) consegue-se remover facilmente todo o cério, com pure
za ao redor de 95-97%. Trabalhando com solugOes concentradas({150 g/1)
verificou-se que a precipitagao e dificil, sendo mesmo, quase impossj
vel de realiza-la, em virtude da formagao de solugao muito viscosa na
presenca de uréia, n3o permitindo a precipitagao seletiva dos hidro
xidos de Ce-IV.

1I1.5.2.3. Relagao uréia/R203 na precipi
tagao do Ce.

Para verificar a quantidade de
uréia necessaria para precipitar todo o cério da solugao fizeram-se
experiencias variando a relacao uréia/R203 nas seguintes razoes: 1;
1,65 2,0 e 3,0, mantendo-se constantes todos os outros parametros.
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Observou-se que para precipi
tar todo o cério da solucao de cloreto de TR, uma quantidade de ureia
que corresponde a relagdo: 2 g ureia: 1g R05, ja € suficiente. Ex
periencias feitas usando relagoes uréia/Rzo3 menores que 2 mostraram
ser insuficientes para remover quantitativamente o cério, mantidos os
demais parametros.

Para as experiencias das Tabe
las 3 e 4 foi usada uma relagao (uréia/RZOB) = 3, por tentativa, pois
naguela altura do desenvolvimento do trabalho nao havia sido estudada
ainda a influéncia da relagao uréia/R203 na precipitagao das TR. Rela
coes acima de 3 tendem a precipitar mais rapidamente o cério, mas por
outro lado, & maior a coprecipitagao das outras TR. Concluindo, a re
lagao uréia/R203 otima est? entre 2 e 3, para a precipitagido do cerio
nas condigoes experimentais indicadas anteriormente.

111.5.2.4. Estudo da relagdo HZOZ/EE‘

Para o estudo da quantidade de
agua oxigenada necessaria para a precjpitagﬁo dos hidroxidos de Ce-IV
foram feitos os calculos basedndo-se na equagao da reagdo de oxidagao
do Ce-III a Ce-IV, em meio a]calino(93):

2 Ce(OH)3 + H202 + 2 Ce(OH)4
Assim, para a oxidagdo estequi
ométrica de um grama de Ce-I1I s3o necessarios 0,12 gramas de H202.

Nas experiencias realizadas fo
ram gastos, em media, 200 ml de Hy0, 15%, para a oxidagdo de 7,5 a 25
gramas de Ce02. Isso equivale a re]aéaes H202/Ce02‘variando de 0,5 e
1,7. 0 consumo de agua oxigenada requerido nas experiencias e o va
lor calculado foram comparados e verificou-se que na pratica o gasto
de agua oxigenada corresponde até 10 vezes ao valor estequiometrico.

ITI.5.3. Precipitacdo homogenea fracionada por hi
drolise de urgia. Enriquecimento das TR
no filtrado (F.).
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0 filtrado (F) da precipitagao homogenea
fracionada (Figura 4), & aquele no qual foi retirado o cerio, apresen
tando a seguinte composigao media: (Tabela §).

TABELA 5

COMPOSICAO MEDIA DO FILTRADO Fy N
(APOS RETIRADA DO CERIO)

SAE

B

; i
| i
: ELEMENTO % COMO OXIDOS N
%% Ce isento %
Nd 31,0 }
: Pr 8,5 ;
{ Sm 4,5 g
: la 48,0 !
; Y 2,5 ]
Outras TR(Dy,Gd.Er,) 5,5 é
£

Removido quantitativamente o cério, pros
: - seguiu-se o fracionamento do filtrado F] por precipitagdo homogénea pe
la hidrolise de ureia (Figura 4). 0 objetivo era conhecer a  extensao
do fracionamento para as outras TR e estudar as melhores condigoes de

precipitagao das TR. Para isso foram programadas experiencias para es -
tudar as seguintes varidveis: '

T N s kiR T o
N . B

1. temperatura de precipitagao:

tempo de precipitagdo;

R,

relagdo uréia/R203 e

L w ™~
. .

. efeito da adigao parcelada ou global
da ureia.




ot Bt st bR AT

e ATt

3

43

111.5.3.1. Efeito da temperatura de pre
cipitagao.

Para o estudo da influenciada
temperatura da hidrolise da urgia para a precipitagdo dos hidroxidos
das TR, foram feitas experiencias a partir do filtrade (F1), variando
a temperatura no intervalo de 90 a 95°C, fixados os seguintes parame
tros:

Volume da solugao (Fp): 500 m1, 35 g/1

em R203“

pH inicial: 5,0.

Relagao uréia/R203 (massa/massa): 4.
Tempo de hidrolise : 4 horas

1

Os resultados destas experien
cias estdo na Tabela 6, onde aparecem os 20 e 30 precipitados. Estas
fragbes foram obtidas adicionando-se a uréia ao 10 filtrado isento de
cerio hidrolisando e separando o precipitado P2; ao filtrado corres
pondente foi continuada a hidrolise, sem nova adigao de ureia, por
mais duas horas, obtendo-se o precipitado P3.

TABELA 6

EFEITO DA TEMPERATURA DE HIDROLISE DA UREIA
NA PRECIPITACAO DOS LANTANIDEOS

COMPOSIGAO PERCENTUAL
TEMPE- -

EXPERIENCIA | RATURA 2% fragio (P,) 32 fragdo (Py)

NQ (°c)

Nd,05 [PrgOy | Smy0q | N0, |Pre0,, | smy0,

1 90%1 |a3,5 { 11,0 7,0 | 33,0{ 9,0 | 5,5

2 93%1 |40 | 11,0} 7,5 ( 33,0 10,0 | 4,5

3 951 |m,0 | 12,0 | 6,0 | 36,5 11,0 | 5.5
Solugao Original 31,0 8,5 4,5
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Observa-se pelos resultados da
Tabela 6 que a variagdo de temperatura neste intervalo de temperatura
(89 - 96°C) nao influi, sensivelmente, no teor de enriquecimento dos
lantanideos (Nd, Pr e Sm).

I11.5.3.2. Estudo do tempo de precipita
gdo.

Osresultados de algumas experi
encias preliminares de fracionamento por precipitacao homogénea a par
tir do filtrado (F]), isto &, depois de removido o cério, mostraram
que foram necessarios um total de aproximadamente 10 horas a tempera
tura de 93 = 2°C para a precipitacao de todas as fragoes (PZ’ P3, P4
e P5) ate a obtengao de um filtrado final (P5) quase incolor. A pre-
cipitagao das TR (lantanio) neste @ltimo filtrado exigiria um tempo
de hidrglise e uma relagdo uréia/R203 muito elevados, e sem  nenhuma
vantagem.

Com base nestes estudos experi
mentais fizeram-se experiéncias para verificar a influéncia do tempo
de precipitagao no teor de enriquecimento em Nd, Pr e Sm para cada
fragao.

As experiéncias foram realiza
das nas seguintes condigoes:

Volume do filtrado (F1) : 500 ml.

Concentragao: 35 g/1 em Ry05, pH = 5,0 .

i

Temperatura de precipitacdo : 93 = 2°C .

Relacado uréia/R203 (massa/massa): 4.

0 tempo total de hidrdlise foi
distribuido da seguinte forma: 1 hora para a precipitacdo de cada uma
das seis fragoes; 2 horas para precipitar cada uma das duas Ultimas
fragoes, em virtude da precipitagdo destas Gltimas serem mais difi-
ceis.

0 resultado de uma experiencia

PR IR e

o

* Gt E

e el QY




deg, w aemta eec

T g

RIECRURS NS e

b niic vy

- omaties vl W] 1ad Fae srared s
¢

padr3o realizada nas condigcoes acima descrita se encontra na Tabela 7.

TABELA 7

EFEITO DO TEMPO DE HIDROLISE DA UREIA NA PRECIPITAGAO DAS TR

ERACHD Ry0y COMPOSIGAD PERCENTUAL TEMPD
NO (9) Nd,04 Pre0yy Sm,04 (h)
2 1,3 43,0 13,1 7.6 1
3 1,6 42,5 12,8 6,2 1
4 1,2 38,7 10,9 6,2 1
5 1,2 38,6 10,6 6,0 1
6 1,5 34,4 10,1 5,6 1
7 1,3 33,4 9,4 4,7 1
8 1,2 28,4 9,1 4,0 2
9 0.9 27,3 8,0 3,5 2
10 5,5 19,5 5,4 3,0 -

TOTAL 15,7 10

Analisando-se os resultados da
tabela acima observa-se que a massa do precipitado de cada fracao &
muito pequena e alem disso, a diferenga entre os teores de enriqueci
mento em Nd, Pr e Sm, nas fragoes consecutivas, € bem proxima. Por es
tas razoes, deduziu-se que pode reduzir o numero de fragoes, tendo si
do programado a obtengdo de 4 precipitados (P2, P3s P4 e P5) e um fil
trado final (F5), conforme o esquema da Figura 4. 0 tempo total de
precipitacao foi mantido em 10 horas e distribuidos da seguinte forma:
2 horas para precipitagao de cada uma das fragbes P2, P3 e P4, e 4 ho
ras para a precipitagao da fragao Pee

I11.5.3.3. Estudo do efeito relacdo ureia/

Rp05-

et

[
& e

T

e S A et b7 bk et s <Cl
RS TR T

i
i

i
L

3
3
s

g




I
¥
1

3

o s g A<

et o i B Ve R 3 £ TR A

46

Para o estudo da‘QGaniidgdéldé
uréia requerida na precipitacao de todas as fracoes (Pz; Pj}‘P4“e;P5),
a partir do filtrado (F]), fizeram-se experiéncias variando;a guqqti
dade de uréia nas seguintes razoes uréia/Rzos (massa/massa): 2, 3, 4,
5 e 6. Observaram-se por meio destas experiencias que, na auséncia do
cério, & necessaria uma quantidade de urgia que corresponde de 4 a 6
vezes a massa de R203 contida na solugdo de partida, para a precipita
¢ao das TR nas condigbes escolhidas no Ttem I11.5.3.1. Relagdo urgia/
R203 menor possibilita a precipitagdo das TR mas, em tempo muito maio
res.

111.5.3.4. Estudo do efeito da adigdo par
celada ou giobal da urgia.

Para o estudo do efeito da adi
cao de uréia foram feitas dez experiencias paralelas, algumas com adi

cao de toda a ureia no inicio da precipitacao e outras adicionando-

se ureia, parceladamente, apds a filtragdo de cada fragao.

Estas experiencias foram reali
zadas nas seguintes condigoes:

Volume do filtrado (F1) : 500 ml,

Concentracdo: 35 g/1 em R203, pH = 5,0
(inicial). '

Temperatura de precipitacao : 93 * 2% .

Relagao uréia/R203 (massa/massa) : 5

0s resultados de duas experien
cias realizadas nestas condigoes estds na Tabela 8.

A experiencia mostrou que pa
ra a adigdo de toda a urgia de uma so vez, no inicio da experiéncia,
tem a desvantagem da formagao de hidroxidos de TR de constituigdo ge
latinosa, em virtude do grande excesso de uria nas primeiras fragoes.
Entretanto, & adigao parcelada de ureia, apds a filtragdo de cada pre
cipitado, conduz 3 formagdo de hidroxidos de TR com teor de enrigueci




TABELA 8

PRECIPITAGAD HOMOGENEA FRACIONADA POR HIDROLISE DE UREIA. EFEITO DA ADICAO PARCELADA OU GLOBAL DE UREIA,

1
f ADICAO TOTAL DE UREIA NO INICIO ADIGAO PARCELADA DE UREIA
! B COMPOSICAO PERCENTUAL COMPOSICAO PERCENTUAL
: FRACKO R203 UREIA pH |TEMPO FRACAO R203 UREIA . pH | TEMPO
N | (9) | (g) | Nd203 | Preliy | Smo0s m | N {(g) | (g) | V20| PrePun | ™0 (h) :
! i
; 2 (PZ) 2,8 85 40,1 10,6 6,8 | 6,0] 2 2 (P2) 2,3 35 43,1 11,4 7,1 5,8 2
o 3(pg)| 2,1 - [37,9 [ 10,0 | 5.8(5,9 2 |3(P;)[3,2 ] 20 | 40,0 10,7 | 6,5 (5.8 2 (
g 4 (P4) 2,4 - 33,7 9,6 5,2 | 5,8] 2 4 (P4) 2.6 20 35,4 11,1 4,5 5,9 2
5 (ps)| 2,7 - [29.5 8.6 | 5,056 4 [5(p)[2.9 10 |32.6] 97 | 43 [6,0] 4
6 (Fs)| 5.6 - [21.6| 57 | 3,956 - [6(F)|a8]| - | 196 55 | 3,4 [6,2] -
f
. TOTAL 15,6 85 10 15,4 85 i 10 :
SVOLUCKO INICIAL F'I 31,0 8,5 4,51 5,0 31,0 8,5 4.5 5,0
i
l o
i ~4
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mento satisfatorio, alem de proporcionar melhores condigoes de preci
pitagao. A pratica mostrou também que a elevagao do pH apds cada hi
droiise e mais regular quando se faz a adig¢3ao parcial da uréia.Assim,
concluiu-se que para cada relagao uréia/R203 escolhida, & mais vanta
josa a adigdo parcial de ureia, dividida proporcionalmente de acordo
com o numero de fragoes.

A pratica mostrou ainda que
ate o precipitado P4 a hidrolise da uréia durante 2 horas permite ob
ter facilmente a precipitagdo, mas para a precipitagao sequinte sao
necessarias 4 ou mais horas, com adi¢do total ou parcial da ureia.

111.5.3.5. Estudo da reprodutibilidade do
metodo.

Estabelecidas as condigdes de
precipitagao das TR por hidrolise da uréia, foram programadas e reali
zadas algumas experiencias em escala maior, para verificagao da repro
dutibilidade do metodo. Algumas experiéncias foram feitas em escala
de um quilogramo de terras raras totais, utilizando-se a mesma técqi
ca de precipitagao para o céerio e para as demais terras, conforme des
critos para as experiencias anteriores, mas escoihendo-se a adicdo
parcelada de uréia. Para efeito de comparagdo a Tabela 9 mostra os re
sultados de duas experiencias usando 0,5 e 15 litros de solugdo de
"Cloreto de TR" e efetuadas nas mesmas condigoes:

- Volume de cloreto de TR: 0,5 e 15 Titros.

- Concentragao: 70 g/1 em RZOS e pH = 2,0.

- Relagao uréia/R203 (massa/massa) para o
cerio: 2.

- femperatura de precipitagao dos Ce(OH)4:
90 ¥ 1%,

- Tempo de hidrolize para precipitagdao do
Ce: 4 h.

- Relagdo Hy04/Ce0, (em massa): 1,2.

- Agua oxigenada: 15% (em massa).

- Temperatura de precipitacao dos TR(OH)3:
93 £ 1%, :
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REPRODUTIBILIDADE DO METODO PARA DIFERENTES VOLUMES DE SOLUGDES DE TRC]B.

TABELA 9

PRECTPITACAO HOMOGENEA FRACIONADA POR HIDROLISE DE UREIA.

EXPERIENCIA C/0,5 LITROS DE SOLUGAO TRC1,; 35 g R,0,| EXPERIENCIA C/15 LITROS DE SOLUGAO TRC1y3 1050 g R,0,
R,0; | COMPOSIGRO PERCENTUAL i R,0; | COMPOSIGAO PERCENTUAL !
FRAGRO| 1% 4o ‘ UREIA | b, | FRAGRO optdo. ‘ URETA | Bun,
No | Pz | Ndp0s|Prelyq| Sma0glCely | . xe | 2) Nd,03 |Prg0;q ] Smy0/ Ce0, | ) oy
1 50,0 [ - | - - 195,01 70 | 5,0 1 50,0 - - - |os,0| 2,0 | 5,0
2 7.8 1 83,2 11,8} 7,1 | - 3% | 5,8 2 7,0 |42,0{ 11,0} 7,0] - 1,0 | 5,8
3 7,6 { 39,6 | 12,5 | 6,6 | - 20 | 5,9 3 7,0 |39,0] 10,0 6,0} - 0,5 | 5,9
4 7,5 | 33,7| 8,6 5,9 - 10 | 5,9 4 7,0 |33,0f 9,0] 5,0| - 0,3 | 5,9
5 6,0 [27,4] 8,6 | 4,7 - 10 | 6,0 5 9,0 27,5} 7,5] 3,5] - 0,2 | 5,0
6 21,4 | 19,6] 5.5| 3,4 - - | 6,2 6 20,0 |16,0| 6,5| 2,0] - - | s,2
TOTAL | 100,0 145 ToTALl 100,0 4,0
SOLUGKO * SOLUGAO
ORIGINAL 19,6 5,3 3,1 |48,0 RTGENAL 18,6| 5,3 | 3,1]48,0
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- Relagao uréia/R203 (massa/massa): 4.

- Tempo de hidrdlise para precipitagao das
outras TR: 10 h (P2=2h, P3=2h, =2 he
Pg = 4h).

Py

Nestas experiéncias foi wmanti
da uma relacao (uréia/RZOS) = 4, tendo sido usado, inicialmente, uma
relagau (urEia/Rzoa) = 2 para a precipitacao do cerio, isto &, no ini
cio foram adicionados 50% do total da ureia empregada; apds a remogao
do cério foram adicionados os restantes 50%, distribuidos em parcelas
decrescentes para precipitar as fragdes Pz, P3, P4 e P5.

Examinando-se os resultados na
Tabela 6, verifica-se que as duas experiencias realizadas com diferen
tes volumes, de 0,5 e 15 1itros, conduziram a obtencao de hidroxidos
de TR com aproximadamente 0 mesmo grau de enriquecimento em Ce, Nd,Pr,
e Sm. Como conclusao pode-se afirmar que, mantidas as condigdes de
precipitacdo, saoc obtidos hidroxidos com aproximadamente os mesmos
contelidos em Ce, Nd, Pr e Sm, isto e, o fracionamento & reprodutivel
para volumes {massas) maiores.

II1.5.4. Fator de enriquecimento nas diversas fra

¢oes obtidas por precipitacao com urgia .

0s fatores de enriquecimento foram calcu
lados a partir dos resultados de 5 experiéncias realizadas nas mesmas
condigoes do Ttem anterior (III.5.3.5.) com volume de 500 ml de clore
tos de TR. Os calculos foram feitos em relagao a composig¢ao  inicial
dos concentrados de cloretos de TR.

As composigoes medias das varias fragoes
em 5 experiencias e os seus respectivos fatores de enriquecimento em
Nd, Pr, Sm, La e Ce estao na Tabela 10, onde observa-se que a primei
ra fragdo € o precipitado de hidroxido de cério-IV com teor médio de
95% em Ce0,. As demais fragdes sdao misturas de hidroxidos de TR enri
quecidas em Nd, Pr e Sm, cujos fatores de enriguecimento caem gradati
vamente com o fracionamentd, com excegdo para lantanio que apresenta
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TABELA 10. COMPOSICAD MEDIA E OS FATORES DE ENRIQUECIMENTO DAS FRAGOES: P], PZ’ P3, P4, P5 e F5.

COMPOSICAO PERCENTUAL (MEDIA)

FATOR DE ENRIQUECIMENTO

FRAGAD
La,0,,Y,0, e laeY e
NO Ced Nd.,0 Pr.0 Sm.,0 273123 Nd Pr Sm

23 611 23 outras TR outras TR
1.(P)) 95 - - - - - - - -
2 (P,) - 43,0 11,0 7,0 35+5 2,3 | 2,1 |2.3 1,6
3 (Py) - 39,0 10,5 6,5 40 £ 5 2,1 2,0 |21 1,8
4 (P,) - 33,5 8,5 5,5 45 £ 5 1,8 [ 1,6 | 1,8 2,0
5 (Pg) - 27,5 8,0 5,0 55 + 5 1,6 | 1,5 | 1,6 2,5
6 (Pg) - 18,0 5,5 3,0 70 £ & 1,0 | 1,0 | 1,0 3,2
?ggggﬁf a8 | 18,6 5,3 3,1 22 5
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fatores de.enriquecimento crescentes com o fracionamento.A-ultima fra
gae (filtrado F5) g enriquecida em lantanio, com teor medio de  70%
em La203.

A composicdo percentual dos oxidos de (La+
Y e outras TR) nestas fragoes foi estimada, fazendo-se os calculos
das diferengas, a partir dos resultados conhecidos de cério, neodimio,
praseodimio e samario.

Uma das maiores dificuldades encontradas na
realizagao deste trabalho foi exatamente o controle analitico. As de
terminagoes dos elementos lantanio, Ttrio, gadolinio, por exemple, SO
puderam ser feitas por via espectrografica. Assim,-a fragao n% (Fg)
obtida pela hidrolise de ureia apresenta a seguinte composigao, anali
sada por espectrografia de emissdo oOptica.

TABELA 11

ANALISE ESPECTROGRAFICA DO FILTRADO F5 (ULTIMA FRAGKO)
DO FRACIONAMENTO POR HIDROLISE DE UREIA

ELEMENTO g COMO OXIDO
La = 70 i
Pr = 8 %,
Nd = 15 g
Sm = 2 E'
3
Eu £ 0,08 %
Gd = 0,2 8
Dy = 0,3 g
Y = 2,0 .

&
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II1.6. PREPARAGRO DOS CONCENTRADOS DE TR PARA AS EXPERIEN
CIAS DE FRACIONAMENTO POR TROCA IONICA. °

Uma vez éstabé]ecidas;as=COndi§6esvdejprecipitagio
das varias fragdes e verificada a reprodutibilidade do método, foram
preparadas algumas solugOes, a partir dos concentrados enriquecidos
em Nd, Pr, Sm e La, provenientes do fracionamento por hidrolise  de
uréia, para servirem como influente nas experiéncias.de troca idnica.
Para preparagio destas solugdes de alimentagdo para colunas de troca
jonica foram feitas experiéncias de fracionamento pela hidrolise de
uréia, seguindo a técnica ja descrita e mantendo as mesmas condigoes
das experiéncias do item II1I1.5.3.5., com volume de 15 litros de solu
¢do de cloretos de TR.

0s resultados de uma experiéncia padrao realizadase
guindo a tecnica experimental descrita em III.5.3.5. estdao na Tabela
12.

TABELA 12

COMPOSICRO TIPICA DOS CONCENTRADOS DE TR OBTIDOS POR PRECIPITAGAQ
HOMOGENEA E DESTINADOS AO FRACIONAMENTO ?QR'TROCA~IUNICA

TRl

PP

FRAGRO | Ry0, [ COMPOSICRO PERCENTUAL __}y;p1p | TEMPERATURA | -pH

Ne | (g) |Nd203 |PreOqy| Smp0z ) Cely | (yq) @c) |FInaL
1P) {490 | - | - - lo5,0 | 2,00 1t1 | 50
2(P,) | 70 |42,0 { 11,0 | 67 | - | 100 13tz |58
3(Pg) | 70 |38,8 | 10,4 | 6,0 | - 0,50 | 9312 5,9
4(Py) | 75 (33,2 | 9.3 5.0 | - 0,25 | 93%2 6,0
5(P;) [ 95 [27,5 7.8 4,0 - [ 0,25] 93¢ 6,0
6(F;) 140 (16,5 | 6,8 | 2,0 | - | - - 6,2
TOTAL | 935 4,00 |
SOL.ORIGINAL| 18,6 5,3 3,1 48,0
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Os concentrados de TR correspondentes aos precipi
tados {P,, P3, P, € Pg) e o filtrado (Fg)» tddds’pra;icamehtg sem cé
rio, foram utilizados como solugao influente nas experjéndias de tro
ca ionica. Os precipitados foram dissolvidos. com acido cloridrico e
as solugoes obtidas foram diluidas para se ter uma concentragac final
de 10 g/1 em TR. 0 filtrado F5,‘depois de analisado para se conhecer
o conteudo de TR, foi precipitado com hidroxido de amonio a quente,
filtrado e lavado com NH,OH diluido. 0 precipitado foi dissolvido
com acido cloridrico e a solugao diluida para se ter uma concentragao
final de 10 g/1 em TR. Todos os influentes das colunas estavam com
pH 3,0 a 5,0.

Experiencias feitas usando diretamente o filtrado
55 ajustado para 10 g/1 em TR e pH 3,0 a 5,0 como ipf]uente para as
colunas de resinas mostraram que a retengdo dos lantanideos era muito
baixa. Dai houve a necessidade de precipitacZo previa dos hidroxidos
e em seguida fazer a dissolugdo destes com acido cloridrico como des
crito acima.

II1.7. FRACIONAMENTO DOS LANTANIDEQS CONTIDOS NAS FRACOES
EZ’ P3, Prs P5 e FEA?OR TRO;A IQN;@A.

As experiencias de separagao individual de lantani
deos por troca ionica foram realizadas com base nos trabalhos desen
volvidos por Spedding e co]ab~(73’ 74), e Brunisho]z(76), utilizando-
se 0 sistema de duas colunas com resina cationica forte, a primeira
parcialmente carregada com a mistura de terras e a segunda parcialmen
te carregada com on cisalhador (cobre). Como eluente escolheu-se
o sal de amonio do acido EDTA, cujas condicOes (PH, concentragdes e

presenca de acido acé&tico como tampdo) foram estudadas por nds procu
rando uma otimizagdo.

Para a separagao das TR individuais foram realiza
das 25 experiencias de separagao por troca ionica, partindo-se dos
concentrados obtidos por precipitégio homogenea. Foram mantidos cons
tantes os seguintes parametros: concentracdc da solucdo de carga: 10g
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R203/1 e pH 3,0 a 6,0. Inicialmente foram estudadas as condigoes de
eluicdo a temperatura ambiente; em sequida foi realizada uma série de
experiencias para ¢ fracionamento dos concentrados enriquecidos em Nd,
Pr, Sm e La (Tabela 12) proveniente da precipitagao com ureia; final
mente, foi feito ¢ refracionamento das TR individuais, ainda por tec-
nica de troca ionica. Todas as eluigdes foram feitas com velocidade
constante de 0,6 ml.cm™2.min™,

III.7.1. Estudo das condigoes de eluigao.

Carregadas as duas colunas como descrito
em III.4.2. e ndo se apresentando nenhum problema na fixagao dos lan
tanideos e do cobre nas colunas I e II, respectivamente, passou-se a
estudar sistematicamente a elui¢ao. Essa preocupagdo se justificava,
pois em experiencias previas notamos a ocorrencia de intensa precipi
tagao nas colunas.

it o Mt S A e 8 A SRR S R i

Na determinacdo das condigbes Otimas de
eluigdo para separagdo das TR individuais fizeram-se os estudos das
seguintes variaveis:

1. Eluigdo com solugao de EDTA-NH, nao
tamponado;

2. eluigao com solugdo de EDTA-NH, tampo
nada com acido acetico;

3. concentragao do acido acetico no eluen
te;

4. concentragao do EDTA no eluente;

5. pH do eluente EDTA-NH4,

PEVPURTE beb-oh DU taee e E e

mantendo-se constantes os parametros: concentragdo da solugdo carga:

10 g/1 em Ry0,, PH 3,0 a 5,0 e velocidade de eluicdo: 0,6uml.cm'?mﬂf]
(vazdo: 12 m]/min).(74)

ITI.7.1.1. Eluigdo com solugao de EDTA-
NH, nao tamponado.

Para o estudo das condigoes

e e kT R
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de eluigdo no fracionamento de TR foi feita uma ekperiEncia Apre]imi
nar utilizando-se o eluente EDTA NH sem tampao Nesta oL exper1enc1a
usou~se como solugao influente a 2— fragao (P ) obt1da por prec1p1ta
¢ao homogenea.

Para isso, carregaram-se apro
ximadamente 3/4 partes da primeira coluna com 1ons de TR (60 g R203)
e a segunda coluna foi carregada com 120 g de Cu . Eluiu-se com uma

solugao de EDTA-NH4 com concentragao de 20 g/1, pH = 8,5-e com veloci

dade de eluigao de 0,6 m1,cm_2°min']. A medida que a solugdo de EDTA-

NH, ia se difundindo na resina carregada com Jons de TR, observou-se

a formagao de precipitados brancos,que causou uma redugao na  veloci
dade de eluigdo, chegando a reduzir para 0,1 ml.cm™2.min" ). Os preci
pitados formados eram muito densos e pouco soiuveis no proprio eluen
te. Para a dissolugao destes precipitades na erpria coluna foram gas

tos cerca de 40 litros de eluente 0 aue corresponde cerca de 5 vezes

ao volume da solugao -arga. Os eluidos foram recolhidos em fracdes de
1000 m1, aparecends intensamente ccbre até 15 litros; as outras fra

coes, contendo as TR, eram ainda levemente ‘zuladas, contaminadas com
cobre. ’

As fragoes contendo TR e EDTA
num total de 60 e volume de 500 ml1 cada uma, eram muito diluidos em

TR {cerca de 2 g/1 em R203) e foram tratadas para a separagao dc ENTA,

e as TR recuperadas com acido oxalico, os oxidos dissolvidos com HC1

e analisadas. A analise revelou que o fracionamento conseguido era’ in

suficiente. Isso foi devido a precipitacdo do acido EDTA livre ou

a precipitacdo de sais de cobre e TR com EDTA dertro da celuna, reque

rendo excessivo volume de eluente para dissolver os precipitados. As
primeiras fracoes do eluido tinham pH=6,0 e com o decorrer da “eluigdo

o pH foi caindo gradativamente ate atingir um valor proximo a 2,5, on

de ocorre a precipitacdo (72 fracdo, volume de efufdo = 7 litros). A
partir da 82 fragio o pH vai subindo e ao terminar a luicdo do cobre

o pH ja @ 4,0. As fracbes contendo as TR tem o pH crescente e ao ter

minar a eluicao o pH & 8.

III.7.1.2. Eluicao com solugdo de EDTA-

MH, tamponado com &cido_ac&ti

co.
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Com o objetivo de evitar 0
problema da precinitacao nas colunas e manter o pH constante durante
] a eluiéﬁo, efetﬁou-se uma experiencia baseada no trabalho de Bruni
sho]z(76), usando-se eluente EDTA-NH, tamponado com acido acético. As
condicoes da expeviencia foram:

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

3
Velocidade de eluicdo: 0,6ml.cm 2min”'.

Coluna I (forma NH4+): carga =60g R203.

Coluna II (forma NHZ): carga =120g Cuzf

Observou-se durante esta ex
periencia que ndo houve formagdo de precipitado nas colunas e o pH
dos eluidos se manteve constante em torno de 4,7. Todo o cobre foi
eluido em 5 fragOes de um litro cada. Os eluidos de TR foram recolhi
dos em 11 fragoes, sendo a primeira de coloragao azulada,contendo ain
da, Jons de cobre-II; a segunda quase incolor, enriquecida em samario;
seguidas de fragdes de cor violeta (neodimio), fragdes de-cor verde
(praseodTmio) e as fragbes finais incolores (lantanio).

0Os resultados desta experien
cia estdo na Tabela 13, onde se pode observar que o uso de eluente
tamponado, além de resolver o problema da precipitagdo na coluna, con
duz a obtengdo de fragoes de concentrados de TR com concentrages mai
ores que a solugao de carga. O enriquecimento foi satisfatdrio em
neodimio, praseodimio e samario. As Ultimas fracoes, incolores,contem
TR de peso atomico medio 138,4, valor este bem proximo do lantanio
(138,9). A partir deste valor pode-se estimar a composicao destas fra
coes como tendo teor acima de 95% em lantdnio. As fracies de 8 a 11
(Tabe1d 13) contem aproximadamente 7% do total de lantdnio contido
nas TR originais, com as quais foi iniciado o fracionamento por hi
drolise da urgia. Nas fragoes 9,10 e 11 o teor de lantanio passou de
aproximadamente 30% 3 95%. -

Calculou-se tambem a pérda no
processo de troca ionica fazendo-se o balango material dos oOxidos de
TR. Verificou-se que a perda nesta experiencia foi de cerca de 5%.
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TABELA 13

SEPARAGAO DE TR INDIVIDUAIS POR MEIO DE RESINA TKOCADORA DE TONS.
EFEITO DO ELUENTE TAMPONADO: EDTA-NH4 20 g/1, H3C00H 0,2 M, pH = 8,5.

ELULIDO 0XIDOS TOTAIS | COMPOSICRO PERCENTUAL eSO

fragao 3 . ‘

o m pH o1 | g [sm0; | Ndy0,-| Preo,, [ATOMICO

1 500 4,8| 4,68| 2,3 | 0,9 - -

2 500 4,8 11,18| 5,59 |54,0 7,0 -

3 500 4,71{ 11,86} 5,93 | 7,5 | 55,0 -

4 500 4,7 | 13,90| 6,95 | 0,2 | 98,0 -

5 500 4,7 ) 14,36].7,18 | - 96,8 | 0,3

6 300 4,7 | 12,97| 3,89 - 85,6 | 16,0

7 500 4,7 | 14,14] 7,07 - 14,3 | 84,8

8 500 4.7 | 10,90| 5,45 - 0,5 | 7.8

9 500 6,0 11,90] 5,95 - - 0,2 138,4

10 500 7,0 10,80 5,40 - - 0,2 138,4

n 1000 7,5| 1,9 1,9 | - - - 138,4
TOTAL | 5800 © |57,66

Pl a -~ N N
Sol?sao carg§ (2-fra§ao,P2, Fig.4) 6,7 42,0 1,1 ca.30%
- nao detectqdo
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111.7.1.3. Efeito da concentracdo do aci
do acético no eluente.

No estudo da influencia da
concentragao do acido acetico no eluente para a separagao das TR fize
ram-se experiencias variando-se a concentragao no intervalo de 0,1 a
0,2 moles de acido acetico por 1itro de eluente (EDTA-NH4) e mantendo
constante os outros parametros (concentragdo, pH, velocidade de elui
¢ao).

Nas experiéncias realizadas
com eluente contendo 0,1M em acido acetico houve formagdo de pequenas
quantidades de precipitado durante a eluigao. Este precipitado foi
dissolvido com relativa facilidade ao continuar a eluigao. Entretanto,
nas eluigoes feitas com solugao de EDTA-NH, contendo 0,2 M em acido
acético ndo houve formagao de precipitados na coluna. Trabalhando com
o eluente tamponado com 0,15 M em acido aceético obteve-se o mesmo bom
resultado como em 0,2 M, logo, por uma questado de economia de proces
so daqui para diante todas as experiéncias de fracionamento usaram
EDTA-NH, tamponado com 0,15 M em acido acetico.

111.7.1.4. Efeito da concentragao de
EDTA no eluente.’

Para o estudo do efeito dacon
centragao do EDTA no eluente fizeram-se experiéncias variando-se a
concentragao do EDTA no intervalo de 10 a 20 g/1, mantendo os outros
parametros constantes (pH, conc. de CH3C00H, velocidade de eluigdo).

Na experiéncia realizada com
concentragao de EDTA 10 g/1 verificou-se que os eluidos eram muito di
luidos, com concentracdo de TR duas vezes menor que a solugdo de car
ga. Todavia, as eluigbes feitas com e1uenterde;concentra950 acima de
15 g/1 conduziram a obténqio de eluidos com concentragdo d TR  supe
riores ds do influente. A pratica mostrou que os eluentes nas concen
tragoes de 15 e 20 g/1 dao os mesmos resultados. As experiencias da
qui para diante foram feitas com o eluente de 15 g/1.
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111.7.1.5. Efeito do pH do eluente.

0 estudo do pH do eluente na
separagao das TR foi realizado com base nos trabalhos de Powe11(74) e

Loriers e Lenoir(75), variando-se o pH do eluente no intervalo de 6,0
a 9,5 e mantendo-se constante os outros parametros:

- Eluente: EDTA-NH4 15 g/1 tamponado com
acido acético 0,15 M.

- Concentragao do influente: 10 g/1 em
R203.

- Velocidade do efluente e do eluente
0,6ml . em 2. minl.

Para isso, fez-se, inicialmen
te, uma experiéncia utilizando-se o eluente com pH = 6,0. Nesta expe
riéncia observeu-se uma certa dificuldade na eluigao do cobre, tendo-
se como consequéncia quase todas as fragGes de TR acompanhadas de co
bre; alem disso os eluidos tinham baixa concentragao de TR, cerca de
duas vezes menor que na solugao de carga. Em seguida, fez-se uma expe
riencia com o eluente a pH = 6,5, verificando-se que nao houve probie
ma na eluigdo; entretanto, a coricentragio de TR no eluido era cerca
de 1,5 vezes menor que na solugao de carga.

Outras experiéncias foram rea
1izadas com o eluente nos pH: 7,5 - 8,5 - 8,7 - 9,0 e 9,5.

Nas experiencias realizadas
com pH acima de 8,7 verificou-se que houve formagdo de precipitado
azul escuro nz segunda coluna, provavelmente, de hidroxidos de TR e
cobre, causando uma redugdo na velocidade de eluigdo e tendo-se como
consequéncia todas as fragoes de TR acompanhadas de cobre. Eluente a
pH 9,0 e 9,5 praticamente impossibilita a eluigdo, pelo volume de pre

cipitado que se forma na segunda coluna e nas duas colunas,respectiva
mente.

As experiencias efetuadas com
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eluente de pH proximo a 8,5 foram as que melhores condigOes de eluigao
apresentaram, obtendo-se eluidos de TR com concentragdo satisfatoria,
cerca de 10 g/1 em R203, valor este que corresponde 3 concentracdo da
solugao de carga.

A Tabela 14 indica os volumes

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

TABELA 14

VOLUMES DE EDTA PARA ELUIR O Cu E AS TR, EM FUNGAO DO pH DO ELUENTE
TERRAS RARAS: 50 g R203

COBRE: 50 g Cu®t

ELUENTE
EXPERIENCIA H VOLUME PARA PARA OBSERVAGOES
P TOTAL |ELUIR Cu | ELUIR TR
m (1) (1
1 6,0 20 10 10 Cu em todas fra-
goes
2 6,5 16 8 8 122 fragdes de
TR com algum Cu.
3 7,5 14 7 7 Bem sucedida.
4 8,5 10 5 5 Bem sucedida.
5 8,7 10 5 5 122 fracbes de
TR com algum Cu.
6 9,0 interron - - Precipitagiao naj
pida Coluna-II.
7 9,5 u - - Precipitagao nas
colunas-I1 e II .




111.7.2. Aplicagdo da técnica de troca ionica no
fracionamento dos concentrados de TR obti
dos por precipitacao homogénea.

Uma vez estudadas as condigoes de eluigao,
fizeram-se experiéncias de separacao das TR individuais, aplicando-se
a técnica de'troca idnica ja descrita nas experiencias anteriores,
utilizando-se como solugao carga as fragoes obtidas por precipitagdo
homogénea com ureia. Estas fragoes (Figura 4), numeradas de 2 a 6,
sdo os precipitados (P2, P3, P4 e P5) e o0 filtrado final (F5), res
pectivamente, ja isentos de cério, cujas composiges se acham na Tabe
Ta 12.

Estas experiencias foram realizadas nas
seguintes condicoes:

Eluente: EDTA-NH4 15 g/1, 0,15 molar
em CHBCOOH e pH = 8,5;

Carga de TR na coluna-I: 70 g em R203;

Carga de Cu na coluna-II: 70 g de Cuzf

Velocidade de eluicdo: 0,6 ml.ciZmin .

0s resultados das experiéncias realizadas
nestas condigles estdo na Tabelas 15 e 16, e na Figura 5. A Tabela
15 mostra os resultados dos fracionamentos por troca ionica efetuados

a partir da solugac proveniente da dissolug@o dos precipitados

P2 e
P

3> a Tabela 16 mostra os resultados de fracionamento feito a partir
das dissolugdes dos precipitados P4 e P5. A Figura 5 representa um

fracionamento padrao por troca idnica, nas condigoes deste trabalho,
para o filtrado F5.

Pode-se observar que nestas experiencias

de fracionamento por troca idnica obtiveram-se algumas fragdes com te
or em neodimio > 95%, outras fragoes enriquecidas em praseodimio e sa
mario, as Ultimas fragoes com teor em lantanio > 95%. A composigdo do
lantanio nas ultimas fragoes eluidas foi estimado a partir do peso
atomico médio determinado complexometricamente.

A Figura 5, mostra as curvas de eluigdono
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TABELA 15

FRACIONAMENTO DOS CONCENTRADOS P2 E P3 POR MEIO DE RESINA TROCADORA DE TONS.
ELUENTE EDTA-NH4 15 g/1 TAMPONADO COM CHBCOOH : 0,I15M, pH=8,5¢e Cu2+ COMO TON RETENTOR.

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P, FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P,
OXIDOS TOTAIS |  COMPOSIGAO PERCENTUAL OXIDOS TOTAIS [  COMPOSICRO PERCENTUAL
FRAGAO FRACAO -
NO g/1 g Sm,04 | Nd,04 f Pre0,, 1 La,y04 NO g/1 g Smy05 | Nd,04 | Prg0y;1 Lay0g

; 1 3,64 | 3,64 [ 1,0 | - - 1 3,42 (3,42 | 2,5 | -
; 2 11,20 | 5,60 |54,2 | 7,8 | - 2 11,82 | 5,91 | 41,9 | 58| -
§ 3 13,80 | 6,90 | 7,3 | 58,0 | - 3 12,28 | 6,14 | 14,4 | 78,4 | -
: 4 13,90 | 6,95 | 0,9 | 98,0 | - 4 12,70 | 6,85 - [97.4 | 0,9
: 5 12,36 | 6,18 - | 97,0 | 0,2 5 13,80 | 6,90 -~ | 83,2 | 16,4
/ 6 13,78 | 6,89 - [ 85,0 [ 12,6 6 12,40 | 6,20 - | 25,1 | 58,1
| 7 12,14 | 6,07 - | 13,0 | 84,1 7 12,80 | 6,40 - [ 1.8 46 [~ 9
' 8 12,90 | 6,45 -l o02f7,2 |=9} 8 13,00 | 6,50 - ] 0,4 0,3 [> 95
5 9 12,80 { 6,40 - - o1 > 95 9 12,26 | 6,13 - | 02|01 [> 95
: 10 10,40 | 5,20 - - - > 95|10 11,90 | 5,95 - - - > 9
; n 3,90 | 3,90 - - = > 9} 3,10 | 3,10 - - - > 9
‘?
: TOTAL 64,20 TOTAL 63,50
. SOLUGAO INFLUENTE 6,7 | 42,0 [ 11,0 | ca.30% | SOLUGRO INFLUENTE
; ~ nao detectado
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TABELA 16

FRACIONAMENTO DOS CONCENTRADOS Py E P5 POR MEIO DE RESINA TROCADORA DE TONS.
ELUENTE EDTA-NH4, 15 g/1 TAMPONADO COM CH3C00H: 0,15 M, pH = 8,56 e Cuz+ COMO TON RETENTOR.

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P4 FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P5

OXIDOS TOTAIS COMPOSIGAO PERCENTUAL OXIDOS TOTAIS COMPOSIGAO PERCENTUAL

FRAGAO FRAGAO
NO g/1 g Sm203 Nd,,0 Prson La203 NO g/1 9 Sm203 Nd203 Prb.OH La203

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

5,01

MN=PPNO N

2,90

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

2,25
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TOTAL 63,70 TOTAL 63,60

SOLUGAO INFLUENTE SOLUGAQ INFLUENTE

- nac detectado
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Fracionamento do filtrado (F5) obtido por precipitagao
homogenea fracionada. Eluente EDTA-NH4 15 g/1, tampanado
com CH,COOH 0,15 M, pH = 8,5 e cu?* como Ton retentor.
Composicao- do influente: 16,3% em Nd203. 5,3% em Prg0,y,
3,1% em sz()3 e 70% em La203.
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fracionamento do filtrado final (FS) obtida pela precipitagdo com ure
ia, onde se pode observar que as ultimas fragOes sdo altamente enri-
quecidas em lantanio. A curva de elui¢do para o lantanic na Figura 5
foi construida calculando-se o lantanio pela diferenga.

A Tabela 17 mostra a analise espectrografi
ca semiquantitativa destas fragdes enriquecidas em lantanio.

TABELA 17

ANALISE ESPECTROGRAFICA SEMIQUANTITATIVA DAS FRACCES OBTIDAS  PELA
TECNICA DE TROCA IONICA USANDO O FILTRADO F5 COMO INFLUENTE. ELUENTE:
EDTA-NH4 15g/1,TAMPONADO COM CH3C00H 0,15M, pH=8,5 e Cu2+ION RETENTOR.

Fr La* | Pr Nd Sm Eu Gd Dy Y
4 = 50 =23 226 =0,6 |=0,08|=0,2 [=0,6 |=0,4
5 =908 |=0,6|=0,6|=0,1 {=0,02}=0,03|<0,2 j<0,3
6 =99 |<0,3|<0,3]<0,1 }<0,02]<0,02|<0,2 |<0,3
7 =99 1<0,3<0,31<0,1]<0,02}<0,02|<0,2 |<0,3
8 =99 |<0,3|<0,3]<«0,1]<0,02}50,02(<0,2 }<0,3
9 =99 {<0,3|<0,3}<0,1 |<0,02]|<0,02]<0,2 |<20,3
Solugaol ., " ~ ~ ~ ~ ~ ~
Carga | ° 70 |~ 8 =15 2 2 = 0,08|=0,2 |=0,3 |=2,0

* 0 lantanio foi determinado por diferenga.

II1.7.3. Aplicacao da tecnica de troca ionica na
separacao das TR. Refracionamento dos
concentrados de Nd, Pr e Sm.

Fez-se a combinagdo de varias destas fra
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¢oes obtidas nas experiencias descritas no tem anterior, obtendo-se
os concentrados enriquecidos em neodimio, praseodimio e samario.Estes
concentrados foram submetidos a novo fracionamento nas colunas e usan
do as mesmas condicoes de eluigdao, ja descritas em III.7.2.

0s resultados de algumas destas experién
cias estdo representadas nas Figuras 6, 7 e 8. Observaram-se que nes
tas experiencias foram obtidos neodimio e praseodimio com alta pureza
(99%) e samario com 90%. No refracionamento do concentrado de  sama
rie notou-se uma certa dificuldade na repurificacao daquele elemento,
em virtude das constantes de estabilidade dos complexos de EDTA com
as TR adjacentes ao samario terem valores bem proximos.

Fedededededededeokekkkke ke kk

T

SR C




68

100+ ——0-
N/ N\ g
~ BOR o ’
g’ Sm \ SR
o S
E 70 -
| 3
= 60'
-
2
S 50
@
w a
o
o 40 a
i<
o .
§ 30 0 Smp03
g g Nd 2037
o 20} 5 6 Prg Oy
/Pf ' 7 14
o 4
10} / i
| 3 e b
. ‘ W
: 0 l\n { 1 L L l/l L 1 1 - i: ’
o I 2 3 4 85 6 T 8 9 0 i
i %
; VOLUME ELUIDO (1) ¥
_ - FIGURA 6. Refracionamento do concentrado de. neodTmi_o proveniente da
;f ’ combinagdo de varias fragdes obtidas por troca idnica. Com
posicdo do influente: 79,1% em Nd,0;, 1,4% em Prgdy
e 6,5% em Smy0s. - ' ' -




COMPOSICAO PERCENTUAL
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FIGURA 7. Refracionamento do concentrado de praseodimio proveniente

da combinagao de varias fragGes obtidas por troca idoni

ca. Composigao: 26,3% em Nd203. 60,i% em Pr'ﬁon e 0,3%
em Sm203.
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FIGURA 8, Refracionamento do concentrado de samario proveniente da
combinagao de varias fragoes obtidas por troca ionica. Com
posigao do influente: 14,3% em Nd203, 3.3% em Pr60.“ e
30,0% em Sm20
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IV. CONCLUSDES

A existéncia de uma indistria de obtencdo de terras raras
em funcionamento no pa7s, exportando praticamente toda sua produgdo
na forma de "cloretos de terras raras", foi levada em consideragdo pa
ra a realizagdo deste trabalho. A maior enfase nesta pesquisa foi da
da no sentido de se conseguir fragoes enriquecidas dos elementos mais
abundantes na monazita brasileira, isto &, cério, neodimio, praseodi
mio, samario, lantanio e itrio. Este objetivo principal foi consequi
do por associacao das tecnicas de precipitagdo homogenea fracionada
e de cromatografia de troca ionica, usando-se os cloretos de terras
raras diretamente como fornecidos pela Administragao da Produgao da
Monazita (Sao Paulo).

A programagao experimental foi seguida, com exito,nas suas
trés etapas:

1. precipitagdo seletiva do cerio por hidrolise de ureia na
presenca de agua oxigenada;

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

separagao individual das terras raras por cromatografia
de troca ionica.

0 enriquecimento prévio das terras raras em grupos,pelo fra
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cionamento por meio da hidrolise da uréia aqui descrito, permitiu o
vso direto dos cloretos de terras raras sem passar por operagoes de
precipitagdo-dissolugao (como a técnica mais frequentemente explorada
de precipitagdo dos hidrdxidos, secagem ao ar para oxidagdo do cério
e redissolucdo seletiva das demais terras rards) e possibilitando ain
da a exploragdo da diferenca de basicidade das varias terras raras pa
ra obtengdo de concentrados ricos em diversos lantanideos. Embora al
guns poucos trabalhos fossem publicados fazendo uso da  precipitagdo
homogenea fracionada das terras raras por hidrélise da uréia, apenas
alguns miligramos eram usados e mesmo assim para poucos lantanide-
0s na mesma mistura sintetica. MNenhum trabalho envolvendo todas as
terras raras em mistura foi publicado para aplicagao tecnologica da
precipitacao homogénea com ureia. Esta possibilidade existe e ficou
demonstrada neste trabalho.

Por outro lado, um enorme nimero de trabalhos foi publicado
sobre a separacao individual de terras raras por cromatografia de tro
ca ionica, inclusive em escala industria].(zs) Ficou demonstrado nes
te trabalho que a associacdo das duas tecnicas, precipitagao  homoge
nea com uréia e troca idnica, pode conduzir a bons resultados para a
obtengao de terras raras individuais de pureza acima de 95%.Ficou tam
bem demonstrada a vantagem da precinitagdo com uréia na obtengdo de
produtos de facil filtragdao, com o uso de equipamento simples, a téc-
nica permitindo um controle de operagao muito simples por meio do con
trole de temperatura. Em contrapartida, tem a restrigdao de promover
apenas um enriquecimento -conjunto de certas terras raras em grupos.pr
outro Tado, a troca ionica tem a vantagem de.permitir a obtengdao de
lantanideos individuais de alta pureza, com baixo consumo de mao ~de
obra, embora apresente a desvantagem de ser um processo lento.

0 primeiro elemento separado foi o cerio, com relativa faci
lidade, por precipitacdo pela hidrolise da ureia na presenga de agua
oxigenada. A precipitacdo se mostrou muite eficiente, com retirada
total do cério, os filtrados se mostrando completamente isentos de Ce
quando analisados atraves dos espectros eletronicos na regido ultra
violeta. A retirada total do cério foi possivel com um controle da
temperatura da hidrglise da uréia, mostrando as experiencias que as

o f it ) S B et




M bt ek ot 3

U R

A s Y st &t $h L

o steat et

s et v ek

73

melhores condigoes sdao 88-90°C durante 4,0 a 4,5 horas. Temperaturas
mais elevadas mostraram que a remocao do cerio e completa, mas ocorre
coprecipitagao das outras terras. A programagao experimental mostrou
que o melhor intervalo de concentragdo das terras e 35-70 g R203/1;
para concentrages menores ha o inconveniente de grandes volumes e
para concentragdes maiores, de 100 a 150 g/1, a precipitagdo & difi
cil, as solugDes apresentando alta viscosidade na presenca da uréia e
havendo também coprecipitacao das outras terras raras com o ceério.Ain
da para a remogao completa do cério as relagOes ur'éia/RZO3 e H202/
Ce02 se mostraram muito importantes e foram devidamente estudadas
e otimizadas, levando-se em conta varios fatores, inclusive o economi
co. Destes resultados concluiu-se que as melhores condigoes paraa pre
cipitacao completa do cério sao:

cloretos de terras raras : 35-70 g RZG3/1 e pH 2,0

temperatura de hidrolise : 88-90°C ;

relagao uréia/R203 (massa/massa) : 2;

relagao H202/Ce02 (massa/massa) : 0,5a 1,7 e

tempo de hidrolise: 4 horas.

Relacgoes uréia/R203 maiores que 2 conduzem a coprecipitagdo de outras
terras raras, diminuindo portanto a pureza do cerio precipitado.Maior
quantidade de agua oxigenada @ desnecessaria, contribuindo para one
rar a operagao, uma vez que aguele reagente & caro.

A aplicagao industrial da precipitagdo do cerio no sistema
uréia-HZO2 requer estudos adicionais, principalmente levando em consi
deracao o custo da agua oxigenada, mas talvez haja uma compensagio,
uma vez que o cerio & removido diretamente dos cloretos de terras ra
ras numa so operacao. Esta deve ser comparada com a precipitagdo do
cério com hidroxido de amonio, filtragdao, secagem ao ar, redissolugdo
seletiva das terras com acido cloridrico e nova filtragao.

Foi iniciado por nos o estudo de separagdo do cério usando
se ozonio em lugar de dgua oxigenada, tendo as primeiras experiéncias
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evidenciado que esta técnica podera vir a ser usada. 0 precipitado
de Ce-IV obtido & bem mais denso que aquele obtido com agua oxigenada.
Por falta de um gerador de ozonio de maior capacidade as experiencias
foram interrompidas.

Retirado o cerio, as outras terras raras foram obtidas por
hidrolise da ureia na ausencia de agua oxigenada, distribuidas em 5
grupos: 4 precipitados e 1 filtrado final. Embora nac fosse o  nosso
objetivo principal comparar a eficiencia do fracionamento e do enri
quecimento de certas terras em grupos por meio da hidrolise da ureia,
com outras técnicas de fracionamento (como hidroxidos com NHy, sulfa
tos duplos, nitratos duplos, cromatos), ficou evidenciado que o fra
cionamento com ureia permite um enriquecimento satisfatorio. Este foi
conseguido explorando-se a gradagdo na basicidade das terras raras e
a facilidade do controle da hidrolise da urgia e do pH de precipita -
Gao.

A pratica permitiu concluir que no fracionamento com ureia
nao era conveniente um grande nimero de fragoes, estas sendo 1limita-
das a 5 precipitados, o primeiro contendo todo o cerio, os 4 ultimos
contendo praticamente todas as terras e o lantanio aparecendo na ulti
ma fragao, que e o filtrado final. Esta distribuigao apresentou a van
tagem de retirar todo o cerio no inicio do fracionamento, obter 4 fra
coes com enriquecimento variado em Nd, Pr e Sm, e uma fragao concen
trada em lantanio. Isso facilitou o fracionamento nas colunas de tro
ca ionica dada a conveniéncia de terem sido retirados os dois elemen
tos de maior presenca nas terras raras da monazita: cério e lantanio.

Foi considerado uma redugdo maior do numero de fragoes, de
modo a obter todo o cério ma 12 fragao, as demais terras (exceto o La)
num 29 precipitado e, finalmente, todo o lantadnio no Ultimo filtrado.
Com isso na separagao as colunas de troca jonica receberiam apenas
dois tipos de solugao: um concentrado de Nd, Pr, Sm e demais terras,

e um concentrado de lantanio. Experiencias para comprovagdo deste es
quema estdo em andamento.

Ficou tambem demonstrado que no fracionamento com uréia @
mais vantajosa a adicao parcelada da quantidade total de urgia reque
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rida para a separacdo em grupos, apos cada filtragao, em vez de
adiciona-la toda no inTcio da operagdao. As vantagens da primeira op
¢do ficaram claras. A programagdo experimental permitiu concluir que,
uma vez removido o cério, as melhores condigdes de precipitagao fra
cionada das demais terras raras sao:

- cloretos de terras raras (filtrado F]): aprox. 35 g RZOjL
pH=5;

- relagdo ureia/R,0, (massa/massa): 4 a 6, adicionada parce
Tadamente;

- temperatura de hidrolise : 90-95°C;

- tempo total de hidrolise: 10 horas, sendo 2+2+2+4 para
PZ’ P3, P4 e P5, respectivamente.

A separagao individual das terras raras foi feita por croma
tografia de troca idnica cum relativa facilidade, uma vez que foram
usados concentrados isentos de cerio e com baixo teor de lantanio, os
maiores constituintes das terras raras da monazita, gragas ao fracio
namento por hidrolise da ureia. Foi usada a técnica das duas colunas,
escolhendo-se o cobre como ion retentor. Varios pesquisadores tem ex
perimentado e indicado outros elementos retentores, como zinco,cadmio
e ferro; uma das razoes apontadas para esta escolha & o fato de o com
plexo Cu-EDTA ser dificilmente rompido para a recuperagao do EDTA. Is
50 & conseguido por precipitagio do sulfeto de cobre com HyS, cuja tec
nica e desagradavel e incomoda. Neste trabalho o problema praticamen
te nao existiu, tendo sido contornado pela precipitagao do CUZS por
hidrolise da tiouréia, com varias vantagens: nao ha cheiro de sulfi-
dreto, permite obter precipitados densos e de boas caracteristicas de
filtragao, tiouréia & um produto comercial de facil aquisic¢do, e o
sulfeto de cobre pode ser reaproveitado sendo dissolvido com HNO3 con
centrado ou ustulado e dissolvido com acidos para ser reusado como
influente na segunda coluna.

Para o fracionamento nas colunas de troca ionica foram re
solvidos tres problemas importantes relativos a escolha da concentra
cao do EDTA, a presenca de dcido acético como tampdo e o pH do eluen
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te, evitando assim precipitagoes dentro das colunas, possibilitando
uma otimizagdo das fragoes eluidas quanto aos seus volumes, e contri
buindo para a economia do processo ao evitar o uso de eluente de con
centragdo major do que a necess§ria e obtendo-se eluidos com concen
tragdo razoavel de terras. Por’ se tratar de um processo  cromatogra
fico pode-se afirmar que foram obtidos fracionamentos em condigoes ra
zoavelmente economicas, podendo-se carregar um minimo de 35 g Ro0s /1
de resina. Estudos para carga das resinas maiores do que as usadas
neste trabalho nao fora: feitos, temendo-se piorar a eficiencia da se
paragdo cromatografica. Resumimos abaixo as condigoes otimizadas pa
ra o fracionamento das terras raras nas colunas de resinas, conforme
descrito no trabalho:

influente: cloretos de terras raras: 10 g R203/1,pH=4,0;

eluente: EDTA-NH, 15 g/1, 0,15 M em acido acetico, pH=
8,5;

velocidade de eluigao 0,6 m].cm-z, min~!.

Tentou-se o refracionamento de varias fragdes 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
ficacao, em virtude de as constantes de estabilidade dos complexos
TR-EDTA para os lantanideos adjacentes terem valores muito proximos.
Alias esta dificuldade ja & apontada na literatura(gs), que recomenda
uma operagao de preconcentragdo usando acido citrico 0,1% para so de
pois usar o EDTA como eluente no mesmo sistema de duas colunas e co
bre como Jon cisalhador.

Finalmente,apresentamos algumas observagoes quanto ao contro
le analitico.Uma das maiores dificuldades encontradas neste trabalho
foi exatamente o controle analTtico das terras raras,principalmente pa
ra baixas concentragdes de lantsa.ideos em seus concentrados. Enquanto
0 cério ndo apresentou nenhuma dificuldade de identificagdo e determi
nagao por espectrofotometria na regido ultravioleta e os elementos Nd,
Pr e Sm foram analisados com relativa facilidade por espectrofotome
tria na regido visivel, elementos como terbio, Ttrio, lantanio e gado
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1inioc apresentaram dificuldades. Para baixas concentragdes de Tb, Eu,
Gd e Ce foram aplicados métodos espectrofluorimétricos diretamente em
suas solugoes c]oerricas(gg). Em algumas fragoes Eu foi analisado
por polarografia convencional. Lantanio, Ttrio e terras Ttricas fo
ram analisadas por espectrografia de emissdao optica, mas com muita di
ficuldade, dependendo do tipo de concentragdo ou fragdo, Muito esfor
¢o deve ser concentrado ainda para resolver o problema da determina-
cdo das terras raras em diversas situagOes, quer em macro ou micrecon
centragao, nos nossos laboratdorios.
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ESPECTRO DO CERIO NA REGIAD ULTRA VIOLETA
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FIGURA 9. Espectro da Solugdo Original "Cloretos de TR"
0,14¢ R203/1 em HC104 1N
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FIGURA 10. Espectro do filtrado (F]) obtido por precipitacao homogénea.
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