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ABSTRACT 

In this work the fractionation and purifica 
tion of the rare earth elements to high purity oxides by precipj[ 
tation and ion exchange thecniques are described. Emphasis is aj_ 
so done to the analytical control of the process which required 
several different analytical methods. 

Cerium is previously precipitated with 
H202/air/NH^OH system in a mixed•chlorides solution obtained ' 
from brazilian monazite treatment. Cerium is depleted in this 
mixed chlorides at 99% maximum yield and 93% maximum purity. 

The filtrate of the cerium fcaction is run 
down throghout a strong cationic resin bed and then the rare ' 
earths separation is done by elution of the resin with the 
ammonium salt of EDTA. 

I j 

Lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium , ;' 
samarium and gadolinium were obtained at purity as high as 99%. 

I i 

Certanly this work is a contribution to ! 
i 

the lanthanides fractionation technique by ion exchange based in 
the unusual fact that none retainer ion is used. 

The claimed technique is simple and contri -
butes to improve the economy of the fractionation of the lantha^ 
nides. 



S U M A R I O 

Este trabalho- é uma contribuição ao fracionamento das ter 

ras raras (Ln) e sua purificação até a obtenção de frações de alta 

p u r e z a , no qual deu-se também grande ênfase ao controle analítico. 

Obtiveram.-se seis-Óxidos de elevada pureza; lantãnio, c i r i o , prase 

o d í m i o , neodimio, samairio e gadolinio» Significativa contribuição 

é o fraci onamento sem a presença do- íon retentor,. 

A partir da solução de cloretos mistos contendo os quinze 

i^L^'T^"õ\ítrTp^separou-se inicialmente o -cerio por precipitação fra_ 

clonada no sistema H202'''^'^/'^^4^'^' rendimento de até 99% e pure^ 

za de até 93% em Ce02. a qual- é melhorada até 99% com pÕs-tratamen^ 

to. 

Percolou-se o filtrado do cerio em leito de resina catiõni_ 

ca forte eluindo-se em seguida os Ln com sal de amonio do EDTA.OtJ_ 

mizaram-se as condições de e l u i ç a o p a r a a obtenção de Nd203 e La203 

de pureza acima de 99% diretamente a partir dos cloretos mistos. 

Estudou-se ainda a separação de gado-línio e samario a partir 

de um concentrado enriquecido nestes elementos, com rendimento aci_ 

ma de 60% para o samãrio e 80% para o gadolinio, com pureza acima 

de 95% para os dois e l e m e n t o s . 

E muita significativa a comprovação de que o- ion r e t e n t o r , 

usado por muitos autores durante muitos anos,-é completamente dis_ 

pensãvel na obtenção de terras raras puras. Este fato, aliado ao 

uso de resinas comuns para o tratamento de- água, significa enorme 

simplificação no fraci onamento dos lantanídios com relevante dimi_ 

nuição de custos. 

Para o acompanhamento do desenvolvimento dos varios proces^ 

S O S aqui descritos fez-se necessário o estabelecimento de diversj_ 

ficado controle a n a l í t i c o , também aqui descrito, constituindo in 

dispensável apoio ã realização desta dissertação. 
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. 1. 

I - TERRAS RARAS 

Denomina-se lantanidios o grupo de quinze elementos da tabe 

la periódica compreendido do elemento de número atómico Z=57, 1 ají' 

tãnio, ate o de Z=71, lutécio, sendo um deles artificial, Z=61,pro 

mécio. Os el ementes, deste grupo possuem propriedades físicas e qui 

micas bastante semelhantes. Outros dois elementos, o de Z=21,escãn^ 

d i o , e o de Z = 39, Ttrio, geralmente ocorrem associados aos elemejn 

tos lantanTdicos, possuindo também propriedades semelhantes. Para o 

grupo de 17 elementos, incluidos o escandio e o Ttrio, usa-se o te£ 

mo "terras raras [1]. 

Terras raras, porém, não constitui-se em uma expressão muj_ 

to apropriada. Na realidade, os elementos são metais e não são ra 

ros. O termo deve-se ao pequeno conhecimento geológico e químico 

da época em que foram descobertos, final do século XVIII, quando 

chamavam de terras ao que hoje em dia denominamos Óxidos e ainda 

não se conseguia transformar os Óxidos de terras raras em metais. 

De acordo com uma classificação arbitrária, costuma-se clas^ 

sificar as terras raras em: Leves (La-Eu) e Pesadas (Gd-Lu).Outras 

classificações ainda existem, como: Grupo Cérico (La-Eu) e grupo 

ítrico (Gd-Lu) incluindo-se o ítrio. 

II - DISTRIBUIÇÃO DAS TERRAS RARAS NA CROSTA TERRESTRE 

Apresenta-se na tabela 1-1 a abundância natural dos elemeii 

tos das terras raras e alguns elementos mais comuns. 

III - CONFIGURAÇÃO ELETRÔNICA 

De um modo simplificado, pode-se dizer que as terras raras 

diferem apenas no número de elétrons da sub-camada 4f. Esta sub-ca 

mada ocupa o espaço interno ã camada responsável pelos elétrons de 

va l e n c i a , explicando facilmente a semelhança química, haja visto 

que o comportamento dos átomos em relação a outros é comandado 

principalmente pelos elétrons de valencia. 

A semelhança química entre o escandio, ítrio e os lantan]^ 

dios deve-se ã configuração das camadas de valencia, como pode-se 

observar abaixo: 

COMiSSV: 



.2. 

Sc 3 d 

Y 4 d 

La 5 d 

4 

5 

6 

Quanto as diferenças das propriedades químicas e físicas, d£ 

pendem do número de elétrons do orbital 4f. O aumento de elétrons f 

produz uma atração maior em relação ao núcleo, aproximando as cama^ 

das eletrônicas, fenômeno denominado de contração lantanídica. Em 

conseqüência, hã diminuição do raio e do volume atômico e aumento 

da d e n sidade, levando a variações na atividade química, na basicida^ 

de dos íons trivalentes, na solubilidade dos compostos e na estabj^ 

lidade dos complexos [ 2 , 3 ] . 

TABELA 1-1 - ABUNDANCIA NATURAL DOS ELEMENTOS DAS TERRAS 

RARAS E ALGUNS ELEMENTOS MAIS COMUNS (1) 

El emento Abundânci a 
(ppm) 

El emento Abundância 
(ppm) 

^ La 18 C 320 

Ce 4 Cr 200 

Pr 5,5 Mn 1000 

Nd 24 Fe 50000 

Sm 6,5 Co 23 

•--Eu 0,5 Ni 80 

Gd 6,4 Cu 7 0 

Tb 0,9 Zn 130' 

Dy 5,0 Cd 0,3 

" H o 1 ,2 Hg 1 " 

^ E r 4,0 \ A g 0 ,1 

Tm 0.4 Au 0,005 " 

Yb 2,7 Pt 0,005 

Lu 0 ,8 Ti 40 

Sc 10 ^ P b 16 

Y 28 



.3. 

IV - PRINCIPAIS MINERAIS 

Atualmente, são conhecidos mais de cem minerais contendo 

quantidades variáveis de terras raras. O interesse econômico lj_ 

mita-se àqueles que apresentam maior concentração desses elemejn 

t o s , q u e , no entanto, são poucos. 

Na tabela 1-2 apresentam-se os principais minerais de in^ 

teresse econômico, suas composições e os locais de depósito si£ 

nificativo [ 4 ] . 

TABELA 1-2 - PRINCIPAIS MINERAIS (4) 

Nome Composição 
Local dos Depósitos 

Significativos 

Bastnasita (Ce)CO.,F 65%-70% T. céricas 
^ 1% T. Ttricas 

Ca. Ba. S O 4 , SÍO2 ' 

USA, 
Suécia,URSS,Brasil. 

Monazita 49%-74%- T.céricas 
1%-4% T. Ttricas 
5%-12% Th02 
1%-2% SÍO2 
U - traços 

Travancore, índia, 
Africa do Sul,Brasil , 
Austrália, URSS, 
Suécia, USA. 

Cerita (Ce)oMHnSi.,0.., 51%-72% T,céricas 
7% T. Ttricas 

M(II)- Ca,Fe U, Th, Zr-traços 

Suécia, 
Cáucaso., 

Euxenita (Y)(Nb,Ta)Ti06 13%-35% T.Ttricas 
. X H2O 2%-8% T. céricas 

20%-23% TÍO2 
25%-35% (Nb,Ta)205 

Austrália, 
USA, Canadá, 
Escandinávia.-

Samars ki ta R3R2(Nb,Ta)502iR2-Fe, Ca,U02 etc. 
-R3--Ce, (Y) 

URSS, Madagascar, 
USA, Canada. 

Xenotima (Y)P04 54%-65% T.Ttricas 
•0,1% T. céricas 
3% Th02 
3,5% U3O8 
2%-3% Zr02 

Noruega, Suécia. 
Madagascar, Brasil, 
USA . ; 

Gadolinita (Y)2R3SÍ20lO 35%-48% T. Ttricas 
R - Fe,Be 2%-17% T. céricas 

11,6% Be02 
traços - Th 

Suécia, Noruega. 

USA. 
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V - MINERAIS DE INTERESSE ECONÓMICO NO BRASIL 

No Brasil hã três minerais q ue podem ser considerados para 

a exploração industrial [2]: 

1 - Monazita 

E um mineral de cor amarelo-mel e brilhante, classificadono 

grupo dos minerais pesados devido a sua alta densidade, 5 a 5,3. 

Graças a esta alta densidade ê arrastado nos aluviões, fundos de 

rios e concentrado em depósitos sedimentares, em forma de areia. 

Químicamente, trata-se de um fosfato de terras raras céri­

cas, contendo concentrações variáveis de uranio e torio. 

O minério brasileiro e encontrado principalmente em depQsi_ 

tos sedimentares de praias, estendendo-se desde o litoral Nortéate 

o Sul. Industrialmente, é explorado, em São Paulo, pela Nuclemon, 

uma subsidiária das Empresas Nucleares Brasileiras (Nucíebrás),nos 

depósitos do Rio de Janeiro e Espirito Santo. Existem jazidas conh£ 

cidas também no sul da Bahia (região de P r a d o ) , Maranhão e Costa 

Sul (Santa Catarina e Paraná). 

Encontram-se neste minério de praias, também chamado de 

de areia monazTtica, além da monazita, a ilmenita, a zirconita e o 

rutilo. 

A areia monazTtica contém cerca de 25% desses minerais, dos 

quais a monazita representa 6 a 8% [5]. A composição média da mona 

zita brasileira é de 60 a 65% em óxidos de terras raras do grupo 

cérico, 2 8% em P 2 O 5 , 5 a 6% em Th02 e 0,15 a 0,35% em U 3 O 8 [6]. 

A monazita também e encontrada em p e g m a t i t o s , na forma de 

cristais mais ou menos grandes, que provavelmente formaram-se dos 

aluviões de rios e dos sedimentos de prai a s , encontrados no Nordes^ 

te, especialmente nos pegmatitos de São Rafael. Também é encontra^ 

da em rochas mais ou menos decompostas, ocorrendo principal mente no 

centro de Goiás, no municipio de Trombas, a p r e s e n t a n d o uma caracte 

r i s t i c a rara, de conter teores muito baixos de urânio e tÓrlo [ 2 ]. 

2- Xenotima 

E um mineral de aspecto semelhante a monazita,de composição 

química igual, diferindo pela relação percentual das terras raras, 

pois na xenotima predominam as terras itricas. Ê encontrada também 

.<.-,.......:\;v'Sr-iP£N 
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nas praias do litoral, associada ã monazita. Pode ser separada des_ 

ta última por ser mais fortemente magnética [ 2 ] . 

3- Bastnazi ta 

t um mineral de cor amarelada com densidade da ordem de 5 e 

dureza da ordem de 4-4,5. Quimicamente, é um f1uorcarbonato de 

terras raras. Ocorre em grande quantidade na jazida do Morro do Fejr 

ro, em Poços de Caldas. 

Apresentam-se na tabela 1-3 as composições típicas [4] da 

monazita, bastnasita e xenotima encontrados no Brasil. 

TABELA 1-3 - COMPOSIÇÃO TÍPICA DE ALGUNS MINÉRIOS DE TERRAS 

RARAS ENCONTRADOS NO BRASIL [4] 

Óxidos (%) 

El emento [ Monazita Bastnasita- i Xenoti ma 

La 22,4 30 3,7 

Ce 47 ,6 53 7,1 

Pr 4.9 3,7 0 ,8 

Nd 18,7 10,4 3,8 

1 Sm 2,2 0,6 2,2 

Eu 0,049 0,1 0,3 

Gd 1 ,66 1 ,2 5,0 

Tb 0,15 - 1 ,0 

Dy 0 ,45 - 11 ,0 

Ho 0 ,047 i 1 ,6 

Er ! 0,06 
i 

1 8,0 

Tm \ 0,0034 1 ,0 0,5 

i Yb 
i 7,1 

1 Lu ? 1 0,3 

! Y i 1 ,37 j • 47,7 

VI - PRODUÇÃO DE TERRAS RARAS NO BRASIL 

Toda a produção brasileira de terras raras é proveniente da 

monazita industrializada na Nuclemon, em São Paulo. 
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A produção r e s t r i n g e - s e atualmente a separação das terras 

raras totais na forma de cloretos mistos, que i exportado em sua 

maior parte, a produção de compostos de cirio, comercializados no 

paTs e alguns concentrados enriquecidos. 

Tratamento Industrial [2,4,5,6] 

Basicamente, o processo industrial simplificado consisteem 

separar a monazita a partir da areia monazTtica bruta, por proces^ 

sos fTsicos e mecânicos seguindo-se um ataque quTmico al cal i no com 

hidróxido de sódio para a separação do torio, terras raras e urã 

nio e o aproveitamento do fosfato trissódico. Os hidróxidos são 

lixiviados com ácido clorTdrico separando-se as terras raras do 

uranio e do torio. 

Na figura 1.1 apresenta-se o esquema das principais fases 

do tratamento industrial, Nuclemon, São Paulo. 

VII - APLICAÇÕES 

O campo de aplicações das terras raras i" ampl o, apresentan^ 

do muitas áreas que vim sendo desenvolvidas dia a dia nos paTses 

industrializados, com destaque para os Estados Unidos, França, Ja^ 

pão, Alemanha e China, que já dominam a tecnologia de separação 

dos elementos das terras raras. Dentre essas áreas pode-se enfatj_ 

zar: quTmica de coordenação, compostos organo-metáíicos , compos^ 

tos 1 umi nes centes , catalise, quTmica do estado sol i do ,quTmi ca anà_ 

iTtica e ambiental, aplicações industriais, biologia e medicina. 

Recentemente, a descoberta de uma cerámica ã base de Ttrio, 

bario, cobre e oxigênio {'iBà2^^2^^^"^ > pue apresentou superconduti^ 

vidade a uma temperatura de 92°K, viabilizando a utilização econõ 

mica da superconduti vi d a d e , gerou uma grande euforia no meio cien^ 

tTfico e industrial, haja visto a variedade de aplicações impor 

tantes que facilitarão a vida no futuro. 
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Figura 1 . 1 - Esquema das principais fases do tratamento industrial 

da monazita na APM, São Paulo 
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E! coniuni acreditar-se que o consumo de terras raras é grande. 

Essa crença surge do crescimento de artigos técnicos e científicos 

que descrevem novas e crescentes aplicações, tais como fósforos pa 

ra lâmpadas tricromáticas e novos imãs permanentes baseados em ne£ 

dími o/f e r r o / b o r o , além da demanda j á está'vel na área de catalizado 

r e s , v i d r o s , cerâmicas e m e t a l u r g i a , que há muito faz uso dos óxj_ 

dos de terras raras. No e n t a n t o , o consumo de terras raras é ainda 

pequeno comparado com o consumo de outros materiais inorganicos [7]. 

Entre 1970 e 1983 houve um crescimento médio de consumo da 

ordem de 4,3'í; por ano. Na figura 1,1 apresenta-se o consumo de ter_ 

ras raras neste período [ 7 ] . 

20 

icoor 

»1 7 1 n 74 7 9 T ; 7 8 7 S BI S J O J 

1970 197S 1980 

Figura 1.1 - Consumo mundial de terras raras 

(1000 ton.R203/ano) 

A t u a l m e n t e , a industria de terras raras abastece dois gru 

pos muito diferentes de mercado; 1- Catalisadores, m e t a l u r g i a , V2_ 

dro e c e r â m i c a s , e 2- F ó s f o r o s , m a g n e t o s , vidros especiais e cer£ 

micas finas. O primeiro grupo constitui-se em 96% em peso do uso 

de terras raras. A taxa de crescimento por ano está na faixa " de 

4-5%. O consumo Í geralmente na forma de concentrados ou compostos. 

Constitui-se em um grande mercado para as terras raras céricas. O 

segundo grupo consome os restantes 4%. A taxa de crescimento vem 

sendo maior que 15% ao ano. Exige elementos puros e terras raras 

T t r i c a s , sendo o consumo de céricas baixo. 

Na tabela 1.4 apresentam-se alguns usos das terras raras es_ 

tabelecidas ou eni desenvolvimento na área industrial [7,8,9,10,11,12). 
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TABELA 1.4 - USOS ESTABELECIDOS OU EM DESENVOLVIMENTO PARA AS TER 

RAS RARAS. 

AplT cação Elementos oU compostos de TR 

Suporte de catalisador Ln203 

Catalisador de oxidação CeOg 

Catalisador de craqueamento Ln 

Polimento de vidro Toda mistura de térras raras 
Mistura de térras raras céricas 

Corantes de vidro Ce, Pr, Nd e Er 

Descolorantes de vidro Compostos ricos em cério 

Revestimentos de proteção Y, Y 2 O 3 . Ln203 

Sensores ¥ 3 

Condutores 

Condutores eletrônicos La 

Resistores Ln 

Emissor de elétron La 

Capacitores dielétricos Nd, La 

TermiStores La, Y 

Vari Stores 

Armazenadores de informação Gd 

Lasers Nd, Sm, Er, HO 

Fósforos Y 2 O 3 , Eu, Ce, Tb, La, Tm 

Lentes de vidro La 

Transparência aos Raios-X La, Y 2 O 3 , La203 

Controle de radiação Ce 

Absorvedor de ultravioleta Ce 

Anti reflexão PrgO,i,Ln 1 

Microondas Y, Ln } 

Magnetos permanentes Sm, Nd i 
Absorvedores de néutrons Eu, Gd 

Resistência mecânica a altas temperatu 
ras (partes estruturais, ferramentas 
para cortes, materiais resistentes a 
desgaste) 

Y 2 O 3 , Ln203 

Super-refratarios Ce, Y ' 

Alta resistência Y, Ce, Er, Nd 

Granadas ^2^3 ? 

i 
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I - INTRODUÇÃO 

Os elementos constituintes das terras raras apresentam uma 

acentuada semelhança de comportamento físico e químico, o que di 

ficulta muito a separação de cada um deles. A cristalização e pre 

cipitação fracionada, a Õxido-redução, a formação de complexos e a 

precipitação posterior cons tituiram-se em alguns dos mais aplicados 

processos clãssicos para a separação desses elementos. 

Tais processos, embora de ampla aplicação industrial, d e v ^ 

do as suas limitações, ficaram obsoletos, ã medida em que foram apa_ 

recendo processos'mai s eficientes, como a troca iónica e a extra_ 

ção por solventes. No entanto, alguns ainda sobrevivem, como a óxi_ 

do-redução e precipitação posterior, devido a sua utilidade e fa^ 

cilidade. 

Em geral, na indústria, usam-se métodos as soei ados ,expl oran^ 

do-se as suas vantagens, predominando fatores económicos e tecnolõ 

gicos. Esses fatores variam de um país para outro. A tecnologia de 

separação das terras raras constitui-se atualmente em um tema re 

servado, que a mantém protegida nos países industrializados que já 

resolveram o problema da separação i n d i v i d u a l , sendo que hoje es_ 

te tipo de conhecimento está quase que exclusivamente em mãos da 

indústria particular. No entanto, percebe-se que a separação i ge 

raímente realizada por extração com solventes, especialmente sint£ 

tizados para a finalidade e não disponíveis comercialmente. O refj^ 

no final para a obtenção de terras raras de alta pureza é feito por 

troca iónica. 

A seguir, discutem-se brevemente os principais métodos usa 

dos na separação das terras raras. 

II - CRISTALIZAÇÃO E PRECIPITAÇÃO FRACIONADA 

Embora os elementos constituintes das terras raras apresen^ 

tem propriedades semelhantes, existe entre eles alguma diferença,o 

que Thes confere individualidade como elemento. Essas diferenças, 

quando exploradas, podem levar a um método de separação. 

Na cristalização e precipitação fracionadas cons i deram-se as 

leves diferenças de solubilidade dos compostos de terras raras. A 

solubilidade cresce com o aumento do número atómico e decresce com 

o aumento da temperatura. ~w 
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Hopkins e Balke [1] é Vicker> [2] isolaram o lantãnio por 

precipitação com amõnia. 

Umeda e Abrão [ 3 ] usaram a precipitação fracionada homogênea 

para a separação das terras raras em g r u p o s , gerando amõnia direta­

mente na solução por hidrõlise de u r é i a , a temperatura de 90°C. Ob 

tiveram ótimos fracionamentos em grupos e o isolamento do lantãnio. 

A precipitação das terras raras leves por s ul fatos duplos [4] 

e a cristalização fracionada de nitratos duplos [ 5 ] também foram bas_ 

tante usadas na separação do lantãnio ou para frac i onamentos em gru^ 

pos, inclusive industrialmente. 

III - QXIDO-REDUÇAO 

Algumas terras raras mudam facilmente de grau de valencia, 

adquirindo propriedades diferentes. A exploração desse fato permite 

algumas separações de grande utilidade. 

O cério (III) é facilmente oxidado a cério (IV).No estado de 

oxidaçao (+4) torna-se mais facilmente hidrolizãvel que as outras 

terras raras, sendo melhor separado (6). O processo ainda-é utj_ 

lizado em separações industriais, No capítulo IV descreve-se a otJ_ 

mização da oxidaçao do cério e sua precipitação no sistema H202/NH40H/ar. 

O europio é facilmente reduzido ao estado de oxidaçao (+2). O Eu(II) 

forma sulfato insolúvel, podendo ser separado por coprecipitação com 

sulfato de bãrio ou sob a forma de amálgama. 

IV - FORMAÇÃO DE COMPLEXOS E PRECIPITAÇÃO 

Trata-se de um aperfeiçoamento dos processos que usam a pre 

cipitação fracionada. Consiste em uma tentativa de se melhorar a se 

paraçao individual por associação de um agente complexante para com 

petir com a sol ubi 1 idade. As constantes de estabilidades dos comple^ 

xos têm também suas diferenças de um elemento para outro, que depeji 

dem da espicie formada e das condições da solução. 

Marsh [7] usou EDTA e NagSO^^ na separação de terras raras le 

ves e pesadas para concentrar as pesadas na solução. Usou também a 

adição de Cu (II) junto com o EDTA para melhorar o enriquecimento 

das pesadas. 
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V - EXTRAÇÃO POR SOLVENTES 

A técnica de extração por solventes [8] baseia-se na reação 

de equilíbrio em que um metal em uma fase aquosa é transferido pa. 

ra uma fase orgânica. A reação, de um modo muito simplificado, po_ 

de ser descrita pela equação seguinte: 

M + T — í ¥ Ê 

o n d e , M significa o m e t a l , E o agente extrator e ME o complexo do 

metal com o agente extrator na fase orgânica. 

A aplicação ã separação das terras raras é muito interessain 

te porque se pode explorar a seletividade preferencial dos varios 

elementos do grupo de uma fase para o u t r a , em um processo contTnuo 

iTquido-lTquido , em equilíbrio. 

O processo de extração por solvente, de um modo geral, apre 

senta duas etapas bem definidas. A p r i m e i r a , chamada de extração, 

requer que a posição de equilíbrio da reação seja favorecida para 

a direita. Na segunda, chamada de reextração, ou melhor, de reve_r 

são, a posição de equilíbrio da reação é favorecida para a esquer 

d a , isto i, o metal, na fase orgânica i transferido para a fase 

aquosa. 

A aplicação da técnica, embora pareça muito fácil, pode tor^ 

nar-se extremamente c o m p l e x a , como na separação individual dos ele 

mentos das terras raras, por necessitar de um número muito grande 

de estágios de equilíbrio. No entanto, a separação é viável e muj_ 

to usada em escala industrial, atualmente. 

VI - TROCA IÓNICA 

O processo de troca iónica é amplamente descrito no Capítu_ 

Io V deste trabalho. 
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I - INTRODUÇÃO 

Neste capitulo, apresenta-se uma revisão sucinta dos princj_ 

pais métodos analTticos estabelecidos para o estudo dos vários pro 

cessos relatados nos capítulos posteriores. Discutem-se várias té£ 

nicas analíticas chamando-se atenção para o uso daquelas mais 

simples e ã disposição do pesquisador. 

Durante todo o desenvolvimento desta dissertação uma preocu^ 

pação se fez constante: o controle analítico. Sem este apoio o pe£ 

quisador não faz qualquer progresso no fracionamento, ficando sim 

plesmente perdido. 

Os métodos e técnicas aplicados nos vários experimentos f£ 

ram, em geral, adaptados da literatura. No entanto, em paralelo,d£ 

senvo1veram-se métodos por várias técnicas analíticas para melho 

rar esse controle, principalmente no que se refere a determinação 

de impurezas em óxidos puros de terras raras, assunto muito pouco 

abordado na literatura. Embora na programação das metas não fosse 

almejado essa profundidade, tais métodos, logo que padronizados,fo 

ram imediatamente aplicados ao controle de óxidos puros obtidos 

neste trabaltio, dando uma contribuição especial a esta dissertação. 

Inclusive aqui o controle dos Óxidos de lantãnio, neodimio, samá 

rio e gadolinio de alta pureza. Para os óxidos dos outros lantan_Í 

dios espera-se ainda a padronização de métodos. 

II - MÉTODOS VIA D M I D A 

No desenvolvimento do processo deu-se muita importância aos 

métodos via úmida clássicos. Embora, ás vezes, possam ser demora^ 

dos, constituem-se, por outro lado, geralmente, em métodos baratos, 

fáceis, precisos e exatos. 

Todavia, a aplicação desses métodos ao controle das terras 

raras individuais é muito limitado. Os elementos lantanídios tém 

propriedades físicas e quimicas bastante semelhantes, o que se tor 

na um problema para a determinação de um elemento em presença do 

outro. 

A gravimetria [1] é usada para a determinação das terras ra 

ras totais. A facilidade de oxidação do cério (III) a cério ( I V ) é 

explorado para a determinação deste elemento por volumetria ( 2 ) . 

Usa-se também a titulação volumétrica (3) para a determinação de 

elementos isolados, que pode estar associada a um agente complexan 
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te (4) como por exemplo, o EDTA. 

III - MÉTODOS INSTRUMENTAIS 

Os métodos instrumentais, devido ã" maior sensibilidade, vi£ 

bilizam o desenvolvimento da quTmica analítica das terras raras.De 

um modo geral, as técnicas analíticas instrumentais usadas no con 

trole das terras raras são: espectrofotometria de absorção molecu^ 

lar, polarografia convencional, voltametria com eletrodo de gota 

pendente de mercúrio, espectrografía óptica de emissão, plasma de 

argônio (ICP), espectrofluorimetria, absorção atômica (com uso de 

chama ou forno de g r a f i t a ) , fluorescencia de raios X, análise por 

ativação neutrônica, espectrometria de massa e cromatografia iTqui^ 

da a alta pressão (HPLC). 

A escolha da técnica está geralmente relacionada ã sensibi_ 

lidade, ao custo da análise, ã amostra, ao objetivo da análise e 

ãs interferências. 

Técnicas muito sensTveis são usadas oara a determinação de 

baixas concentrações de elementos. Muitas diluições i ntroduzem graii 

des erros nos resultados. Técnicas caras, como por exemplo, o plas^ 

ma (ICP) ou a absorção atômica com forno de grafita, sÓ se tornam 

viáveis para a rotina de muitas análises, que acabam compensando o 

alto custo, ou, até dando lucros, devido a rapidez nos resultados 

e a simultaneidade das análises. Em relação as terras raras, porém, 

deve-se dar muita atenção ã padronização dos métodos para se evj[ 

tar falsos resultados, que são muito comuns e freqüentes. 

III.1 -, Espectrofotometria de absorção molecular 

Trata-se de uma técnica muito útil ao controle do fraciona 

mento das terras raras. E aplicada rotineiramente ã determinação 

do teor de neodTmio, praseodTmio, samário, hólmio e érbio na faixa 

de comprimento de onda do visTvel. A determinação baseia-se na me 

dida das bandas de absorção de suas soluções aquosas [ 5 ] . Em geral, 

usa-se o meio levemente ácido clorTdrico ou perclórico. O excesso 

de acidez evita a hidrólise dos sais de terras raras. 

A limitação da técnica consiste na intensidade das bandas 

de absorção, as quais devem ser suficientemente intensas para medi_ 

das com boa precisão. 
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As bandas de absorção analíticas devem também estar livres 

de interferencias, ou que a interferencia possa ser facilmente elji_ 

minada. 

Outras terras raras, como por exemplo, gadolinio e térbio, 

também podem ser determinados. Banks e Klingman [5] estudaram as 

bandas analíticas das terras raras pesadas em meio perclorato, o^ 

servando a interferencia do cério na determinação do gadolinio. A 

absortividade molar do cério é duas vezes maior que a do gadolinio. 

Lépine e colaboradores [7] determinaram gadolinio em soluções con 

centradas de GdíNO^)^ em 272,8 nm, eliminando a interferencia do 

nitrato por uso de artificio matemático. O a n i ó n nitrato absorve 

fortemente na região do ultravioleta, constituindo-se , portanto, 

em urna grande interferencia nesta região. Onstott e Brown [8] dis_ 

cutem a viabilidade da técnica para a determinação do térbio,deter^ 

minando-o em soluções de perclorato e cloretos. 

Umeda e Abrão [9] determinaram cério ém cloretos mistos de 

terras raras em meio perclÓrico. Onish e Banks [10] determinaram 

microquantidades de cerio com thenoyltrif1uoroacetona. Reddy [11] 

usou "solochrome black 6 B" para a determinação de m i c r o q u a n t i d £ 

des de cério. 

Abu-Zuhri e Abedul-Itadi [12] determinaram lantãnio com 

1-(2-pyridylazo-2-naphthol). 

Os métodos desenvolvidos para os elementos mencionados por 

esta técnica são fáceis, rápidos, precisos e exatos. 

Apresenta-se na tabela III-1 uma relação de pi eos,correções 

de interferencias e fatores de concentração determinados por Stwart 

e Kato [5] que servem até hoje de base para determinações das ter^ 

ras raras por esta ticnica. 

III.2 - Polarografia convencional 

Brill e Federgrlin [13] usaram a polarografia convencional 

para o acompanhamento do europrio no processo de produção de terras 

raras da antiga Orquima, hoje Nuclemon, industria de produção de 

terras raras no Brasil. A determinação explora a facilidade de re 

dução do Eu (III) a Eu (II), em meio NH^Cl 0,1 M como eletrÓlito 

suporte, onde a onda do europrio é reversível, como observado ante 

riormente por Laitinen e Taebel [14], 



TABELA III.1 - RELAÇÃO DAS CONDIÇÕES ANALÍTICAS PA, "ERMINAÇ 

ESPECTROFOTOMETRICAS DOS ELEMENTOS LANTANIDIOS, 

X max. Elementos Picos 
Elemento (my) e interferentes interferentes 

Ce 253 755 despresivel 
296 26 despresTvel 

Pr 444,0 10,1 Sm 401,3 
Ho 536,5 
Er 523,5 

482,5 4,1 Nd 575,5 
Sm 401,6 
Ho 536,5 
Er 523,5 

Nd 590 1,95 Nd 575,5 
575,5 6,34 Pr 444 
742,5 6,22 Dy 911 

Nd 869 3,10 Dy 911 
522,3 3,74 Er 523,5 

Sm 401,6 3,30 Eu 384,3 
Dy 911 

1250 2,19 Dy 911 
Tm 682,5 

1095 2,00 Dy 911 

Eu 394,5 2,90 Sm 
1 

401,6 i 
Dy 911 
Ho 535,5 

Gd 272,7 3,16 ver (5) 
-

275,6 1,90 ver (5) 

Tb 219 374 ver (5) 

Dy 911 2,40 Yb 978 
Ho 535,5 

1102 ' 
1 

1,80 í Sm 401 ,6 

! Ho 536,5 ; 4,55 1 Er 523,5 

i Ho : 416,1 ' 2,52 ! Sm 401 ,6 
¡ 641 3,04 1 Er 523,5 

Tm 1 682,5 
Er 523,5 3,55 : Nd 575,5 

379,3 6,66 1 Dy 911 
Eu 394,3 

654 2,04 ; Ho 536,5 
i Tm ¡ 682,5 

Nd 1 575 ,5 
Tm 682,5 2,36 , Nd 575,5 

781 1,00 ! Nd j 575 ,5 
Dy 911 

Yb 973 2,10 Er 523,5 
Dy 911 

950 0,77 Dy ! 911 
Sm 401 ,6 

.19. 
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Os trabalhos de Kolthof e Lingane [15] mostram ondas para 

todos os elementos das terras raras em melo NH^Cl . Observa-se, p£ 

rim, que somente as ondas de europio e iterbio apresentam uma boa 

definição para uso analítico. 

Em eletrólltos suportes comuns o Eu ''̂  i reduzido polarogra 

ficamente a Eu O potencial de meia onda i -0,67 V x ECS 

(eletrodo de calomelano saturado). 

Não foram encontrados trabalhos analíticos por polarogra 

fia convencional para o itirbio. 

Recentemente, Xiaoxla e colaboradores [16] propuseram a de_ 

terminação de Eu e Yb via onda catalítica. Para o europio o limi 
8 7 ~ 

te de detecção alcançou 5.10" M e para o Iterbio 5.10" M. 

III.3 - Voltametria com Eletrodo de Gota Pendente de Mercurio 

Carvalho e Abrão [17] padronizaram mitodos para a determj^ 

nação de europio por voltametria com eletrodo de gota pendente de 

mercurio. Eles usaram NH^Cl e EDTA como eletrólitos suportes. Pa_ 

ra os dois eletrólitos conseguiram uma boa resolução da onda pol£ 

rográfica. Os mitodos propostos são altamente sensíveis. O limite 

de detecção alcançado usando NH,C1 como eletrólito suporte foi 
7 6 

de 3.10" M em Eu e 10" M Eu para o EDTA. Em ambos os casos, a 

sensibilidade desta ticnica i maior que aquela alcançada na polà 

rografia convencional. 

Itirbio.e samãrio tambim apresentam redução ao estado de 

oxidaçao +2 no eletrodo de mercurio. Porim, para os dois elemen 

tos, a sensibilidade cai, em relação ao europio. 

Carvalho e Abrão [18] estudaram um mitodo para a determina 

ção simultânea e direta do europio e itirbio para aplicação a con 

centrados de terras raras e determinação de traços destes elemen^ 

tos em óxidos de terras raras de alta pureza. O limite 1: determj_ 

nação alcançado para o europio foi de 10'^ M e para o itirbio de 
- 5 

10 M. Neste trabalho usaram uma solução de NH^Cl O J M come el£ 

trÕlito suporte. Verificaram que a presença de cirio em altas eoin 

centrações reduz a onda do itirbio. Ainda realizaram testes para 

a determinação de samãrio, tambim simultaneamente, porim, a onda 

do samário não foi obtida antes da descarga do hidrogênio. 

Os mitodos el etroquími C O S citados são f á c e i s , rápidos, bas_ 

tante precisos e exatos. 



.21 . 

111.4 - Espectrografía Optica de Emissão 

A espectrografía óptica de emissão constitui-se na ticnica 

mais empregada para o controle de impureras em óxidos de terras ra_ 

ras usados como padrões espectrograficos, de pureza entre 99,9% e 

99,99%, segundo o certificado de garantia proveniente da "Johnson 

Mattey Chemicals Limited", Porim no certificado não constam deta­

lhes do mitodo usado. 

Brito [19] estudou um mitodo espectroouTmi co para a determj^ 

nação de G d , Sm, Dy, E u , Y, Yb, Tm, e Lu em compostos de tório,ana 

lisando os elementos lantanTdicos após a separação do tório no si£ 

tema celulose - HNO^ - iter, 

Friedman [20] padronizou um mitodo para a determinação de 

Pr, Sm, Eu, Gd, Dy e Y em óxido de lantãnio, G d , L a , Dy, Sm, Y, e 

Nd em Óxido de cirio e L a , Sm, Dy, Y e Eu em óxido de neodTmio. O 

mitodo consiste na excitaçao da amostra em arco de corrente contT 

nua. A amostra Í constituida em partes iguais de óxidos dos lanta 

nTdios e grafita em pó. Evitou-se a formação de bandas de cianogi 

nio usando-se um dispositivo capaz de controlar a atmosfera na re 

gião da coluna do arco. O mitodo vem sendo melhorado por Lordello 

e colaboradores para a determinação de todas as terras raras como 

impurezas em matrizes. Na tabela III.2 apresenta-se uma relação das 

linhas analíticas usadas por Friedmam. A tabela III.3 mostra os li_ 

mites de detecção e a escala útil de análise. 0 erro total enco£ 

trado para as matrizes estudadas esteve sempre abaixo de 50%, para 

todos os elementos e s t u d a d o s , o que segundo McFarren [21] estabelece 

a sua aceitação. 

111.5 - Espectrometría por Plasma de Argónio (icp) 

A ticnica de determinação em plasma de argônio i útil para 

a análise de traços e vem sendo aplicada ã determinação das terras 

em aço e amostras mineralógicas [22 , 2 3 ] , No entanto,segundo Ishii 

e Satosh [24] esta técnica não apresenta seletividade satisfatória 

para o trabalho com terras raras. Para melhorar a seletividade, 

estes pesquisadores sugerem a espectrometría derivada (Inductively 

Coupled Plasma Emission Derivative Spectrometry, ICPEDS). Deste mo . 

do padronizaram a determinação de Y, C e , Pr, N d , Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em óxidos puros de lantãnio, conseguindo 

alcançar a faixa de pureza de 99,99%, o que significa um considera 
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T A B E L A I I I . 2 L I N H A S A N A L Í T I C A S D O S E L E M E N T O S E D A S M A T R I Z E S , 
C O M A S R E S P E C T I V A S L I N H A S D E F E R R O U T I L I Z A D A S N A 
C A L I B R A Ç A O D A E M U L S A O F O T O G R Á F I C A [ 2 0 ] . 

Linha de Fe(H) Linhas da Matriz e dos Elementos (A) 
La203 Ce02 Nd203 

3306,35 La 3349,70 
Gd 3350,52 

Ce 3396,72 
La 3380,91 
Gd 3362,23 

Nd 3410,25 
La 3380,91 
Gd 3422,47 

3640,39 La 3596,50 
La 3728,90 
Dy 3531,70 
Sm 3568,27 
Y 3710,30 

Ce 3596,73 
Dy 3531,70 
Sm 3592,60 
Y 3633,12 

Nd 3659,94 ! 
Dy 3645,41 i 
Sm 3693,99 i 
Y 3633,12 

3887,05 La 3939,90 
Eu 3907,10 
Pr 3908,43 

Ce 3929,26 
Dy 3944,70 

Nd 3926,62 
Eu 3930,48 

4109,80 
i 
1 

1 1 
Ce 4063,92 
Nd 4061 ,09 
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TABELA III.3 - LIMITES D": DETECÇÃO E ESCALA UTIL DE CONCENTRAÇÃO 

PARA CADA ELEMENTO LANTANlDICO, SEGUNDO OS RESUL 

TADOS DO PRESENTE TRABALHO (20). 

El emento Limite de Detecção Escala Ot i 1 ! 

(% elemento/Ln203) (% elemento/Ln202) 

Matriz de oxido dè Lantãnio 

Pr O J 0,1 - 0,5 
Y 0 , 0026 0 , 0026 - 0,1 
Dy 0,006 0,006 - 0,5 1 
Sm 0 ,009 0,009 - 2 : 
Eu 0,0025 0,0025 - 0,1 . i 
Gd 0,0125 • 0,0125 .- 0,5 : 

Matri z de oxido de Cério 1 

La 0,05 0,05 - 2 i 
Gd 0,025 0,025 - 0,5 ! 
Sm 0,005 0,005 - 1 1 
Y 0,02 0,02 

- 1 i Nd 0,02 0,02 - 2 ; 
Dy 0 ,005 0,005 - 0,2 

Ma t r i z de O x i d o de Neodimio 
i 

Y 0 ,05 0,05 - 1 
Gd 0,04 0,04 - 0,05 
Dy 0,005 0,005 - 0 , 5 : 
Sm 0,1 0,1 - 1 
Eu 0,01 0,01 - 0,5 
La 0,05 0 ,05 - 3 
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rãvel aumento dc sensibilidade para a técnica. Uma das caracterís­

ticas do ICPEDS consiste na ausência de interferências químicas e 

físicas. Entretanto, as linhas analíticas devem ser escolhidas com 

muito cuidado, devido a abundância de espectros das várias terras 

raras. 

Foi achado que somente as linhas do disprosio, hólmio e 

iterbio são levemente sujeitas â interferência espectral do lantã 

nio. Na tabela 111.4 apresenta-se o controle de impurezas, constj_ 

tuidas dos vários elementos lantanídios, em óxidos puros de lanta 

nio, com purezas variando de 99% a 99,9% e algumas amostras sinté 

ticas. 

Reino e Lordello [25] vêm acompanhando a pureza dos Óxidos 

de terras-raras produzidos no IPEN-CNEN/SP por ICP,' sem o artifí 

cio proposto por Ishii e Satoh, aplicando a técnica ã determinação 

de Sm, E u , L a , G d , Dy, Pr, Ho, N d , Tb e Y em óxidos de lantãnio, 

samário e gadolinio, podendo garantir o grau de pureza desses óxi_ 

dos até 99,6%. 

III.6 - Espectrofluorimetria 

Cazotti e Abrão [26] determinaram cério em matriz de tório, 

da ordem de 0,01 ppm C e / T h , em solução de cloreto e perclorato. E£ 

tudaram a determinação de Tb, Eu e Gd nesta mesma matriz, alcançan 

do até 50 vg T b / g T h , 80 yg Eu/gTh e 200 ug Gd/gTh, 

Em outro trabalho, Cazotti e Abrão [27] fizeram uso de ati_ 

vadores de fluorescencia sólidos para a determinação de traços de 

Dy, E u , Sm, Tm, Er , Ho, T b , Pr e Gd em urânio. As terras raras fo_ 

ram separadas e pré-concentradas em colunas de alumina. Dy, Eu,Sm, 

Tm, Er e Ho foram excitados em matriz de Y^Og. Os limites de deter^ 

minação para os elementos analisados no urânio foram (yg de Ln202/gU): 

Dy: 0,0005; Eu: 0,001: Sm: 0,001; Tm: 0,0005; Er: 0,02 e Ho: 0,1; 

em matriz de YvO^ . Tb: 0,0005; Pr: 0,5 e Gd: 2,0 em Y 2 O 3 . O Ce 

rio não fluoresce nestas ..latrizes, mas em meio ácido pode-se d £ 

terminar 0,002 yg Ce/gU. 

Segundo Sinha [ 2 8 ] , os espectros dos lantanídios tripositj_ 

v o s , obtidos com amostras no estado sólido, ou em solução, são de 

vidos ãs transições proibidas que ocorrem dentro da configuração 

4 f , surgindo de interações eletrostâticas e magnéticas entre os 
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elétrons f. 

Em solução, por formação de complexos, também é possível 

o fenômeno da hipersensibilidade para os elementos lantanTdicos. 

Sinha [28] investigou os espectros de fluorescência para os carbo 

natos complexos de lantanTdios em meio aquoso. 

Dantas e Abrão [29] estudaram a determinação das terras ra 

ras complexadas com carbonato e fazem uma comparação com os espe£ 

tros obtidos em meio HCl 0,5N. Observaram fluorescência em meio 

carbonato para Sm, Eu, G d , Tb, Dy e Tm. O método, porém, não apre 

sentou sensibilidade tão alta quanto aquelas alcançadas com os 

ativadores sólidos de fluorescência de Y 2 O 2 e YVO^ [ 2 7 ] , mas con£ 

tatou-se um aumento na fluorescência em comparação ã dos eleme£ 

tos lantanTdicos em HCl 0,5 N. Os nTveis conseguidos para as deter 

minações por este método foram: 3,5% de Eu em Sm ou Gd e 5% de Eu 

em T b ; 3% de Gd em Sm, Tm e Dy e 5% Gd em Nd e Eu; 0,1% de Tb em 

Dy e Er; 0,5% de Tb em Gd e Ho e 3% de Tb em Eu e Sm; 5% de Dy em 

T m , H o , G d e E r e 5 % de Tm em Ho, Er, Yb, Eu e Dy. Térbio é o eleme£ 

to que apresentou maior sensibilidade pela fluorescência em meio 

carbonato. 

III.7 - Espectrofotometria por absorção atômica com chama (A.A.C.) 

A chama foi o primeiro meio usado para a atomização de amostras 

em espectrometria de absorção atômica. Porém, a maior sensibilida^ 

de analTtica e a necessidade do uso de menores quantidades de amos_ 

tra levaram ao desenvolvimento de atomizadores el etrotérmi cos pa_ 

ra uso alternativo. No entanto, a técnica por chama ainda é comp£ 

titiva e pode ser aplicada ã analise dos elementos lantanTdicos, 

apesar da baixa resposta, quando artifícios adequados são associa_ 

dos ao procedimento para aumentar a sensibilidade. 

A escolha da chama estã relacionada a temperatura Ótima de 

atomização da espécie'quTmica. 

Elementos com baixo potencial de ionização requerem chamas 

menos energéticas, enquanto que chamas mais energéticas são neces_ 

sérias para elementos com alto potencial de ionização.No entanto, 

é desejável que em absorção atômica a temperatura favoreça a ato 

m i z a ç ã o , produzindo o maior número possTvel de átomos no estado 

fundamental e desfavorecendo a ionização . 

O espectro das terras raras foi estudado por vários pesqui 



.27. 

sadores [ 30, 31 , 32]. A atomização com chama foi obtida pela combus­

tão de diversos tipos de mistura de gases: oxigênio e hidrogênio, 

ar e hidrogênio, ar e acetileno. O principal problema encontrado 

foi sempre o baixo rendimento da atomização. O caráter refratário 

das terras raras e consequentemente o seu alto potencial de ioniza 

ção exigem uma chama altamente energética. 

Temperaturas tão altas quanto 2500°C são necessárias para 

se obter um rendimento na atomização que viabilize a determ.i nação, 

Amos e Willis [33], usando uma mistura de oxido nitroso e acetile^ 

no, mostraram a possibilidade de se produzir átomos livres dos ele 

mentos das terras raras, tornando viável a aplicação da absorção 

atômica por chama ã química analTtica dos lantanidios. 

A alta energia" da chama obtida pela combustão de oxido ni^ 

troso e acetileno, além da atomização, provoca a ionização de 35% 

a 80% dos átomos [34]. Estes Tons são perdidos para a determinação, 

fazendo cair a absorbancia. 

Para diminuir a ionização dos elementos e consequentemente 

aumentar a sensibilidade, três artificios tém sido usados: a) Adj_ 

ção de tampão espectroscôpico; b) Adição de solventes orgánicos e 

c) Adições mistas de tampões e solventes, 

A- Adição de Tampão Espectroscôpico 

Consiste na adição de elementos que reprimem a ionização da 

amostra pelo aumento de densidade eletrônica na chama. O potencial 

de ionização do tampão é mais baixo do que aquele do elemento a 

ser determinado [ 3 4 , 3 5 ] , 

Ooghe e Verbeek [34] observaram aumento de sensibilidade na 

determinação de vários elementos das terras raras em função da 

concentração de potássio, adicionado como tampão espectroscôpico. 

Aumentando a concentração de potássio numa solução de europio, ve 

rificaram que, quando essa concentração é de 1000 yg/mL a 2000ug/mL,a 

absorbancia é cerca de 3,5 vezes maior do que na ausência do potás^ 

sio. Nas mesmas condições, a absorbancia do Sm e Nd aumentam de 2 

a 2,5 vezes, e a do L a , Pr e Er é de 1,5 a 2 vezes maior do que 

quando se usam soluções sem potássio. Tb e Gd foram os elementos 

que tiveram menor aumento de absorbancia nas condições descritas. 

A concentração de potássio acima de 2000yg/mL teve influência des 
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prezTvel . 

Ishizuka e Sunahara [36] estudaram o efeito da adição de Li, 

Na e K na determinação do Tb e Dy, fixando a concentração dos laji 

tanTdios em 300 ppm a 100 ppm, respectivamente, e variando as con 

centrações dos metais adicionados de tO a 10000 ppm.Observaram que 

a absorbancia do Dy- é sempre maior que a do Tb. A absorbancia do 

Tb diminui quando a concentração dos metais adicionados estã na 

faixa de O a 100 ppm. Para concentrações maiores do que 100 ppm a 

absorbancia aumenta significativamente até concentrações de 5000 

ppm. Observaram também que a absorbencia do Dy aumenta quase 1 i ne_ 

ármente quando a concentração de N a , K ou Li na solução varia de O 

a 500 ppm. 

A adição de lantãnio [36] também produz o efeito de aumento 

de absorbancia. No caso, porém fica prejudicada a sua própria d£ 

terminação. 

B- Adição de solventes orgânicos 

Um outro artificio para o aumento de sensibi 1 idade, amplameji 

te usado em.absorção atômica, consiste na adição de solventes orgâ 

nicos miscTveis em agua. Neste caso, o ganho na absorção depende 

de fatores como a diminuição da tensão superficial e a menor nati¿ 

reza endotérmica do solvente [37 ,38 ,39]. 

Ooghe e Verbeek [34] e Ishizuka e Sunahara [36] estudaram 

os efeitos da adição de alcoois no aumento de sensibilidade de aj_ 

gumas terras raras. Observaram o aumento da absorbancia do Dy, Ho, 

Sm, Yb, N d , Pr, Gd e La em função da concentração de metanol e o 

efeito da adição de alcoois sobre a absorção do térbio e disprosio. 

Verificaram o aumento da absorbancia do Tb e Dy na presença de meta^ 

nol , etanol e propanol. A concentração do Dy e Tb nas soluções foi 

de 100 a 300 ppm, respectivamente. Jaworowski [39] estudou a sen3i_ 

bilidade dos elementos das terras raras-, na forma de cloretos, em 

meio álcool etTlico e metílico. No entanto, as sensibilidades aj_ 

caneadas por Van Loon [ 4 0 ] , que usou lantãnio como tampão espectros_ 

côpico, foram melhores. 

C- Adições mistas de solventes orgânicos e tampões espectroscopicos 

A adição de tampão espectroscôpico, associado ao uso de 

solventes orgânicos melhora a sensibilidade em relação ao uso iso 

I 
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lado de utn ou de outro, 

Gupta [41] padronizou um método para a determinação de Y, 

N d , Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm e Yb em rochas e minerais, usando per 

cloratos em etanol absoluto com 1% de lantãnio. 

Ooghe e Verbeek [34] verificaram a sensibilidade dos lant£ 

nidios em metanol e tampão espectrografico de sodio e potássio, 

chegando a resultados semelhantes aos de Gupta [41] e melhores 

que os de Jaworowski [39] e Van Loon [ 4 0 ] . 

A tabela I i r . 5 mostra as condições de trabalho usadas por 

Ooghe e Verbeek e a sensibilidade alcançada para os vários lant¿ 

nidios [34]. 

TABELA i r i . 5 - CONDIÇÕES- ÍTIMAS DE TRABALHO E SENSIBILIDADE PA 

RA OS LANTANÍDIOS POR ABSORÇÃO ATÓMICA POR CHAMA 

El emento 
Y 
(nm) 

Sensibi1 idade 
(ug mL-1 1%) 

Limite de 
D e t e c ç ã o ' ^ 
( Pg mL-l) 

La 550 , 1 3 14,8 2,5 

Pr 495 .14 12,7 5,0 

Nd 492,45 3.2 0,7 

453,42 4,6 1 ,0 

Sm 429,67 2.5 0 ,8 

Eu 459,40 0,17 0,05 

Gd 407,87 9,3 3,0 

Tb 432,65 6,6 2,0 

Dy 421 ,17 0 ,60 0,3 

Ho 410 ,38 0,54 0,1 

Er 400 ,80 0,41 0,1 

Tm 371 ,79 0,27 0,1 

Yb 398,80 0 ,090 0 ,02 

A tabela III.6 apresenta as sensibilidades para a determi­

nação dos lantanTdios alcançadas por Gupta [4 ], Jaworowski [39] 

e Van Loon [40]. 
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TABELA i n . 6 - COMPARAÇÃO ENTRE AS SENSIBILIDADES OBTIDAS POR 

GUPTA, JAWOROWSKI E VAN LOON. 

Elemento 
X Sensibilidade (ppm 1% absorção) 

Elemento 
(nm) Gupta 

[41] 
Jaworows ki 

[39] 
Van Loon 

[40] 

410,24 3,2 1,8 : 

Nd 492,45 9.4 20 . + 
4-Sm 429,67 7,6 20"^ + 

Eu 459,40 0 ,35 : 

Dy 421.17 0 ,40 4-̂  1 ,0 

Ho 410,38 0,67 + 2.0 1 
Er 400 ,80 0 ,46 t 0,8 \ 

Tm 371,79 0,21 + + 1 ,0 

Yb 398,80 0,07 + 
1 

0,3 
; 

* Cloreto em 80% de alcool etílico 

+ Cloreto em 80% de álcool metílico 

+ Nao determinado. 

OUTROS FATORES 

Aparelhos (queimadores, nebulizadores, monocromadores), lám 

padas (tempo de u s o ) , mistura de gases, altura do queimador (ajus­

te da zona analítica) constituem-se também em fatores importantes 

que influenciam a sensibilidade. 

Thomerson, D.R. e P r i c e , W . J . [42] analisaram as terras ra^ 

ras em dois modelos diferentes de espectrofotômetros de absorção 

atômica e concluíram que os parâmetros dependem mais do lantanidio, 

devendo ser ajustado individualmente. 

Gupta [ 4 3 ] conseguiu um fator de até 1 , 5 no aumento de sen^ 

sibilidade de alguns lantanidios, mudando a técnica de injeção da 

amostra na chama. 

Interferénci a 

O conhecimento dos Tons que acompanham as terras raras cons_ 

titui-se em urn fator muito importante na padronização do método 

analítico para a sua determinação. Tons como Fe, K, Mg, N a , Mn,Ca, 

Ti , Al e Zr podem aumentar ou diminuir a absorção das terras r£ 

î as [36 .43 ,41]. 
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A determinação de lantanTdios nas próprias terras raras é 

pouco mencionada na literatura. 

Gupta [41,43] analisou amostras sintéticas e materiais de 

referência para desenvolver métodos para a determinação de lant£ 

nTdios em rochas e m i n e r a i s . Os resultados mostraram que a inter­

ferência interelementar dentro do grupo das terras raras é despre 

sTvel. De acordo com Ishizuka e Sunahara [36] a interferência in^ 

terelementar depende da concentração dos elementos das terras ra^ 

ras na matriz. A interferência da matriz não foi mencionada. O es_ 

tudo mostra o efeito da presença dos demais lantanTdios sobre a 

absorção do térbio e disprosio. O trabalho estende-se aos efeitos 

da adição de- ãcidos inorgânicos (HCl, H N O 3 , HCLÜ^, H 2 S 0 ^ e H^PO^) 

sobre a absorção do térbio e disprÓsio. Os resultados mostram au^ 

mento ou diminuição da absorbancia do elemento em função da mo^a 

ridade do ácido. 

III.8 - Espectrofotometria por absorção atômica com forno de grafita (AAFG) 

Os atomizadores el etrotérmi eos [44] melhoram a sensibilida^ 

de da técnica de espectrofotometria de absorção atômica de um fa 
3 - ~ - ~ 

tor 10 , na pratica, em relação a chama. Teoricamente, supondo-se 

que a atomização e1etrotérmica seja tão eficiente quanto aquela 

obtida na chama e que a amostra seja totalmente vaporizada antes 

de haver uma perda significativa de átomos no atomizador, o aumen^ 

to de sensibilidade para uma amostra de 100 yL seria de um fator 

1 0 ^ . Essa diferença entre fatores práticos e teóricos indica a 

possibilidade de se conseguir ainda melhores resultados por o t i m ^ 

zação de fornos, partes elétrica e eletrônica. 

Além da vantagem do aumento de sensibilidade podem-se ci_ 

tar outras, como o tratamento "in situ", o uso de amostras em pe_ 

quenas quantidades, segurança maior e possibilidade de se poder 

analisar .materiais radioativos em condições de contenção. 

No entanto, todas essas vantagens não descartam o uso de 

atomização a chama. A aplicação de uma ou outra técnica dependerá 

da finalidade da analise. 

Apesar dos altos limites de detecção alcançados nos atomi­

zadores eletrotérmicos, indicando a técnica para o controle de 

traços, os limites de determinação dependem da alta resolução dos 
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monocromadores, principalmente na análise de terras raras em suas 

próprias m a t r i z e s , onde aparecem problemas de interferência espe£ 

trai. 

A principal desvantagem para o uso da técnica no Brasil con 

siste atualmente na aquisição do tubo de grafita, o qual é impor_ 

t a d o , encarece demais a análise, que associada aos gastos de manu^ 

tenção pode inviabilizar a sua aplicação. Tubos de grafita não 

tratados diminuem bastante a sensibilidade da técnica, aumentando 

as interferências espectrais e não espectrais [45], 

Mazzucotelli e Frache [46] estudaram o comportamento de 

traços de europio em silicato por AAFG. Não conseguiram determ_i_ 

nar o Eu diretamente na solução de silicato, até mesmo por uso do 

método de adição de padrão. Por separação conjunta das terras ra^ 

ras dos maiores constituintes da amostra, conseguiram a determine 

ção de até 100 Pg de Eu na mistura. 

Gupta [47] usou a técnica para a determinação de Y, Pr,Nd, 

S m , E u , G d , Tb, Dy, H o , Er, Tm, Yb e Lu em rochas. Alcançou uma 
-9 12 

faixa de sensibilidade da ordem de 10 a 10 g, dependendo do 

e l e m e n t o , a 2500°C. Apresenta comparações com dados de padrões de 

rochas internacionais. 

Gupta [48,49] também usou forno revestido com tántalo para 

a análise das terras raras em rochas e materiais de referência. 

Deste modo conseguiu a determinação do cério por atomização ele 

trotérmica, com sensibilidade de 5 ng, medido em 567 ,0 nm a 2600°C. 

A determinação do cerio sempre foi um problema devido a sua baixa 

sensibilidade tanto por atomização por chama, quanto por atomiza­

ção eletrotérmica em forno de grafita. Na determinação por chama, 

o baixo limite de detecção é atribuido a alta ionização dos áto 

mos de cério e a tendência de formar moléculas CeO na fase gasosa. 

No tubo de grafita observa-se ainda a dificuldade de volatiliza_ 

ção do cério devido a formação de seus carbatos ou compostos na 

interface com a grafita. 

A análise de traços de terras raras em matrizes de terras 

raras consiste em um assunto pouco mencionado na literatura por 

AAFG. 

Modenesi e Abrão [50] aplicaram a técnica ã determinação de 

Dy, Ho, Er, Tm, e Yb em óxidos de Ttrio e de "praseodTmi o e a de_ 

terminação de G d , Sm, Eu e Dy em compostos de urânio. 
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Os limites de detecção alcançados para os lantanTdios e 
8 - 1 2 

Ttrio puro estiveram na faixa de 10" a 10"^ g. Na tabela 111-7 

mostram-se os limites de determinação alcançados para as matri^ 

zes de PrgO^^ e Y203' Usou-se uma massa de amostra de 1,2 yg. 

TABELA r i r . 7 - LIMITES DE DETERMINAÇÃO DOS LANTANIDIOS 

E- ITRIO EM Pr203 e X2} 

Massa de Amostra: 1,2 g 

Y 2 O 3 POR EAA- [50] 

El emento Em Y 2 O 3 

(%). 

Em Pr203 

Y - 0,50 

Pr 8,0 -
Nd 0,10 0,19 

Sm 0,23 0,50 

Eu 0,004. 0 ,004 

Gd 3,5 3,5 

Dy 0,06 0,04 

Ho 0,05 0,01 

Er 0,21 0,10 

Tm ; 0,008 0 ,02 

Yb 0,003 0,001 

O desvio padrão relativo na determinação de Y, Pr, N d , S m , 

E u , G d , Dy, Ho, Er, Tm, e Yb em matriz de Pi^gO^^ variou de 1,5% a 

9,1%. Em matriz de Y 2 O 2 , de 0,6% a 5,6%. A faixa de erro relativo 

em Y 2 O 3 foi de 0,1% a 14,3% e em PrgO^^ de 1,1% a 15,9%.Em P^gO^^, 

a faixa de erro total foi de 3 a 26,7% e em Y 2 O 3 de 3,8% a 25,5%. 

Caires e Atalla [44] padronizaram um método para a determj_ 

nação de traços de samãrio, europio, tirbio, disprosio e Ttrio em 

matriz de Óxido de gadolinio. Otimizaram as condições de calcina­

ção e atomização. Determinaram-se os limites de detecção, que tam 
— - 8 

bém variaram de 10" g a 1 0 - ' 2 g 

Considerou-se o comportamento de misturas binarias, consti_ 

tuidas de um elemento e gadolinio, assim como misturas complexas de 

todos iles com a matriz. 
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II1.9 - Fluorescencia de Raios-X 

î uma técnica que pode ser amplamente aplicada ã determina^ 

ção dos lantanTdios, tanto a nTvel de traços, encontrando-se tra^ 

balhos que alcançam limites de determinação na faixa de 100 ppm, 

quanto na determinação do teor de determinado elemento em uma mis_ 

tura de terras raras. Qualitativamente, fornece informações impor^ 

tantes sobre a constituição de uma mistura de terras raras, emho_ 

ra o espectro da mistura seja complexo, porém,- é bem mais simples 

que aquelas obtidas por outras técnicas-õpticas, Pode ser usado 

também para uma simples avaliação de pureza de um oxido qualquer 

de terras raras, sendo portanto uma ticnica de controle analTtico 

muito útil em uma indústria de produção de lantanTdios. E uma ti£ 

nica precisa e não apresenta dificuldades no preparo de amostras [51]. 

E não destrutiva e pode-se usar amostras liquidas ou sólidas. No 

entanto, como acontece com as demais ticnicas de controle das ter^ 

ras r a r a s , não resolve sozinha o complexo problema analTtico e 

deixa a desejar no controle de óxidos tão puros quanto 9 9 , 9 9 9 % . 

Lytle e Heady [52] estudaram a determinação de L a , Pr, Nd 

e Sm em Ce02, de Ce, Pr, N d , Eu, Gd e Y em matriz de óxido de sa 

mãrio, apresentando dados tambim para as matrizes de Nd203, PrgO^^je 

Y 2 O 3 . 

Chandola, Khanna e Thomas [53] determinaram T b , Dy, Ho, Tm, 

Yb, Lu e Y em matriz de Er203. Alcançaram o limite de determina 

ção de 0,005% para todos os elementos estudados, exceto para o Yb, 

cujo limite de determinação foi de 0,01%. Tambim determinaram Sm, 

Eu, G d , Dy, Ho e Y em matriz de Tb^O^ [ 5 4 ] . 

Chandola, Machado e Mohile [ 5 5 ] determinaram L a , Pr, Nd e 

Sm em Ce02 alcançando o limite de determinação de 0,01% para La e 

Sm e 0,02% para os óxidos de praseodTmio e neodTmio. 

Kuada [ 5 5 ] desenvolveu um método para a determinação dos 

elementos das terras raras em soluções puras, usando papel de fil 

tro como material suporte. 

Bertin [51] e Karamanova [57] apresentam uma série de meto 

dos de correção que minimizam efeitos de matriz. 

COMISSAÍ) ^'rZÕK'-.. 
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I 1. 1 O - Analise por ativação neutrônica ^ ^ c o n s t i t u i - s e 

A análise por ativação Egff^s4Hri[Pi-s^e:.em uma das técnicas de 

mais alta sensibilidade para a determinação de traços de terras ra^ 

ras . 

Meinke [58] fez um estudo da sensibilidade para vários ele 

mentos das terras r a r a s , usando um fluxo de néutrons térmicos de 
12 2 ~ 

10 neutrons/cm .seg. Alcançou, em um tempo de irradiação de 6 m^^ 

nutos, um limite de detecção para o cerio de 10 ug e 10"^ yg para 

o europio. O cério foi o elemento menos sensível. Para dez horas a 

sensibilidade para o cério aumentou para 10~^yg, enquanto que a do 

europio foi a lO'^yg, 

A aplicação da técnica a determinação de impurezas constitu^ 

idas por elementos das terras raras nas próprias, no entanto,es bar 

ra no problema das interferências mútuas. Atalla [59] contornou o 

problema na determinação de impurezas em matriz de Y 2 O 3 , separando 

a matriz das impurezas por troca iónica, aplicando o método da di_ 

luição isotópica seguido da análise por ativação. 

Vasconcellos e colaboradores [60] apresentam alguns aspec­

tos dos problemas da determinação dos lantanídios por análise por 

ativação com néutrons, concluindo, dentre outras coisas, que o mé 

todo é muito sensível para a determinação dos 14 elementos, que 

quando se utiliza separações radioquímicas, pode-se chegar a detejr 

minar os quatorze lantanídios naturais, que o método é preciso e 

exato para a análise de traços, que os resultados dependem do c£ 

nhecimento das interferências espectrais. 

Saiki e iéllis [61] aplicaram a técnica ã determinação de 

impurezas constituidas das terras raras em matrizes de alta pureza 

de La203, CeOg, PrgO^^, Nd203, Sm203 e Gd203 produzidas no Departa 

mento de Engenharia Química do I PEN-CNEN/SP [62 ,63 ,64 ,65 ] , usando 

o artifício do decaimento das matrizes, sem qualquer separação pré 

via. Neste caso, porem, só os elementos de meia-vida maior que do 

elemento matriz podem ser determinados. O trabalho tem sido aplica^ 

do ao acompanhamento de obtenção de óxidos de pureza tão elevada 

quanto 99,99%. 
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I.I.1.11 - Espectrometri a de massa 

Segundo Schnetzler e colaboradores [66] é urna técnica que 

fornece resultados com grande exatidão.. Também-é m,uito sensível ,po 

dendo analisar terras de pureras tão elevadas quanto 99,99%.. Segu£ 

do Caires [44], porém, os resultados não são de interpretação sim 

pies e rotineira. A instrumentação é de custo bastante elevado, Es^ 

te método também não permite a determinação de um grande número de 

análise, i.e., é demorado. Na determinação das impurezas de terras 

raras é também associada ao método de diluição isotópica [ 6 6 ] . 

111.12 - Cromatografia Tíquidá de alta pressão (HPLC) 

Um dos grandes problemas das técnicas instrumentais de de 

terminação dos elementos das terras raras consiste na interferéji 

cia interelementar, que dificulta a análise direta desses elemen­

t o s , sem uma separação previa. A cromatografia líquida de alta 

pressão é uma técnica cromatografica que vem sendo associada ãs 

técnicas instrumentais de determinação, como um tratamento prévio 

da amostra de terras raras, separando-as, visando minimizar a in 

terferincia espectral [ 6 7 , 6 8 ] . 

Yoshida e Haraguchi [67] determinaram os elementos das ter 

ras raras em amostras de rocha e em- óxidos de terras raras de alta 

pureza [ 99,9%] associando ã técnica "HPLC" ã técnica de plasma 

de argônio [ ICP], Obtiveram limites de detecção entre 0,001 e 

0,3 yg/mi para amostras de 100 mL injetadas, determinando os ele­

mentos das terras raras livre de interferencia. 

I.V - EXPERIMENTAL - TÉCNICAS E MÉTODOS APLICADOS AO CONTROLE ANALÍ­

TICO DOS VARIOS PROCESSOS ESTUDADOS E ALGUNS- ÓXIDOS DE ALTA 

PUREZA. 

Descrevem-se a seguir os métodos analíticos aplicados ao 

processo de separação do cério. 

No diagrama de bloco da difura III.1 apresentam-se as pri£ 

cipais fases do controle analítico. 
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1 - FILTRADQ GRAVIMETRIA R2O3 

IODOMETRIA 

CeO, 

PESAGEM ^BALANÇO DE MASSA 

ESPESTROGRAFIA 

Distribuição 

Geral 

ESPECTROFO-, 
TOMETRIA i 

Sm 

Nd 

Pr 

2 - PRECIPITADC 
¥ 3 ¥ 3 

IODOMETRIA 

\ 
% CeO, 

PESAGEM - •BALANÇO DE MASSA 

Figura III. 1 - Esquema do controle analTtico seguido na separação 

do cério a partir de uma solução de cloretos mis­

tos de terras raras. 1 . Procedimento para o fil­

trado. 2 . Procedimento para o precipitado. 
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Tomaram-se alíquotas do filtrado empobrecido em cério e de^ 

termi.r\ou-se a massa total de R^O^ por gravimetria. No oxido deter 

minou-se o cério por lodometria,'Os hidróxidos provenientes da 

precipitação foram secados em estufa a 100°C e posteriormente le 

vados a óxido, a 9G0°C, e pesados. Usou-se também o método iodomé 

trico para se determinar o teor de Ce02 no precipitado. 

IV.1 - Determinação gravimetrica das terras raras totais [01] 

Tomaram-se alíquotas do filtrado empobrecido em cério, as 

quais foram evaporadas até secura. Adicionou-se ácido nítrico con_ 

centrado. Evaporou-se. Recolheram-se os nitratos com água desioni_ 

zada. Aqueceu-se. Adicionou-se- ácido oxálico 15%v até completa pre 

cipitação das.terras raras. Lavou-se o precipitado com ácido oxã 

lico 2%, secando-o em estufa a 100°C, durante 2 horas. Posterior­

mente, os oxalatos secos foram transformados - em Óxidos , em cadj^ 

nhos de porcelana ou platina, a 900°C, durante 1 hora. Deixou-se 

esfriar em dessecador e pesou-se. 

IV.2 - Determinação do teor de cério por Iodometria [69,70,71] 

Pesou-se aproximadamente 0,1 grama de óxido. Transferiu-se 

a massa para um erlenmayer de 500 m L . Adicionaram.se 5 mL de áci 

do sulfúrico concentrado. Evaporou-se até a secura. Repetiu-se a 

adição e evaporação do H 2 S O 4 por mais duas vezes. Recolheram-se 

os sulfatos em solução de ácido sulfúrico 2%, aquecendo-se até 

completa sol ubi 1 ização. Levou-se o volume a 250 mL. Adicionou-se 

uma gota de solução de nitrato de prata e 0,5 gramas de persulfa^ 

to de sódio, aquecendo-se ã ebulição durante 20 minutos. Deixou-se 

esfriar. Adicionou-se um grama de iodeto de sodio. Acertou-se 

o pH a 2 e titulou-se com solução padrão de tiossulfato 0,02N, 

usando-se uma solução de amido como indicador do ponto final. 

Reações: 

Ce02 + 2 H 2 S 0 4 - ^ Ce {SO^^)^ + 2 H2O 

Ce203 + 3 HgSO^-il-062(504)3 + 3 H^O 

062(50^)3 + Na2S20g — 1 ^ 2 06(50^)2 + Na2S04 

^ 3 

2 Na2S203 . 5 HgO + I2 ̂ N a 2 S 4 0 g + 2 Nal + 5 H^O 

goma de amido + I2 ^̂ ^̂  

http://Adicionaram.se
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Observa-se o ponto final da titulação pelo desaparecin.ento 

da cor azul. 

Cuidados tomados para evitar possiveis erros 

- Uso de excesso do KI. 

- Titular logo após a adição de KI. 

- pH na faixa de 1 a 3. 

- Usar agua desionizada ou destilada, O uso de agua livre de cío 

retos é importante, devido ao nitrato de prata adicionado. 

TEOR DE CeOg 

% Ce02 = P , 100/W 

W = massa de ^2^3 

P = massa de Ce02 em W 

PM = massa molecular do Ce02 

P = 172,12 , 10-3 ^ n^^^^^^^ . v,^^3^o^ 

PADRONIZAÇÃO DO TIOSSULFATO DE SÜDIO ' 

I O 3 + 5 r + 6 _ 3 H 2 O -b 3 1 ° (KI usar em excesso) ; 

2 S 2 O 3 + 1° 5^0= + 2 r 

Pesar cerca de 0,1 g de iodato de potássio. Dissolver em 

ácido sulfúrico 2%. Pesar 2 gramas de iodeto de p o t a s s i o.D isso 1 ver 

em agua destilada. Adicionar a solução de iodato ã de iodeto. Agi 

tar. Completar o volume a 250 mL em H 2 S O 4 2%, em balão volumêtri_ 

C O . Pipetar uma alTquota de 25 mL. Acertar o pH para 2. Adicionar 

um mL de goma de amido. Titular com tiossulfato ate o desapareci_ 

mento da coloração azul. Conservar em frasco ámbar em ambiente es_ 

curo. r 
t-

VNa2S203 " % a 2 S 2 0 3 = " ^ 9 . Iodo 

N O eqg.Iodo= Massa lodo/eqq. Iodo | 
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Massa Iodo = Massa L(no iodato) -fc Massa 1 (no Kl q reagiu) 

Massa Iodo no i.odato= 1 0 " \ Massa Iodato, 126,90/214,91 

Massa Iodo no Kl (q.reagiu)= 5. (10"\massa Iodato, 126,9/174,90) 

Massa Iodo= Massa Iodato. 10"^ 126,90/174,90 -¿ 5 Massalodato. 10"''.125,90/ 
174,90 

Massa Iodo= (Massa Iodato. 10"''.126,90/174,90) + (5 Massalodato. 10^. 
126,90/174,90) 

^Na2S203 = Massa Iodato . TO'^/eqq Iodo. VNa2S203 

%a2S203 = 6.10^ . Massa Iodato /214,91. ^Na2S203 

O método foi aplicado na faixa de 1 a 99% de Ce02. A determinação 

das impurezas, constituidas por outras terras raras nos óxidos de 

cério de pureza > 99% aguarda o desenvolvimento de métodos analT 

ticos. No momento, somente as técnicas de analise por ativação neu_ 

tronica e plasma de argônio (ICP) estão sendo desenvolvidas com 

esse objetivo, no IPEN-CNEN/SP. 

IV.3 - Padronização do HgOg [70 ,72] 

2 KMn04 + 5 H2O2 + 4 HgSO^ •. 2 KHSO^ -;- 2 MnSO^ + 5 O2 + 8 H2O 

^KTInO^ . '^KMnO^ = ^H202 . '^H202 

^H202 " ^KMn04 ' '^Kf^n04/^H202 

Massa H2O2 = N ^ ^ Q ^ . V^^^Q^ . Eqq. H2O2 

N * = 10^ 

Pipetar 1 mL de água oxigenada a + 30% (30 volumes). Trans^ 

ferir para balão volumétrica de 1 L e completar parcialmente com 

ãgua destilada. Transferir 25 mL de solução preparada para um er. 

lenmayer. Juntar 150 mL de água destilada e 20 mL de H2SO4 (1:5). 

Titular juntando aproximadamente 90% de solução padrão de KMnO^ 

necessário para a titulação. Aquecer a solução a 60°C. Completar 

a titulação até a primeira coloração rósea permanente. Repetir a 

titulação com nova alTquota. Determinar o erro da titulação, fa­

zendo a titulação em branco. 

IV.4 - Confecção das curvas de eluiçao 

Nos experimentos de troca iÔnica as curvas de eluj^ 

ção foram traçadas por determ'i nação do teor do elemen­

to nas frações, como óxidos. O balanço de massa serviu co 
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mo primeiro controle analTtico, baseado na diferença de coloração 

dos Óxidos. Atabela III.8 apresenta a cor característica de cada 

Óxido no estado puro e seco. 

TABELA IIL.8 - COR DOS- OXIDOS DE TERRAS RARAS 

El emento Cor 

La Branco 

Ce Amarelo, 
pálido 

Pr Preto 

Nd Azul/Lilás 

Sm Bege claro 

Eu Branco 

Gd Branco 

Tb Café 

Dy Branco 
• 

Y 
1 

Branco \ 

Ho Amarelo 

Er Rosa 

Tm Branco leve | 
mente esver^ \ 
d e a d 0 i 

Lu 
i 

Branco | 

O oxido de neodTmio, logo após a saTda da mufla, a 900 C, 

apresenta uma coloração azul, No entanto, ao longo de alguns me­

ses o óxido sai adquirindo uma coloração liTas. Contaminações de 

outras terras raras variam a tonalidade do azul, comparado com o 

padrão, 

No caso do lantãnio, que é branco, contaminavões baixas 

de cério da ordem de 1%, deixam-no levemente amarelado, melhor vi_ 

sualizado, imediatamente, ã saTda do Óxido de mufla. Com o resfri_ 

amento, se o teor de cério for baixo, a coloração do La203 torna-

-se branca. Determinam-se traços de cério no óxido de lantãnio, 

qualitativamente, por teste com peróxido de hidrogênio: dissolve-
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-se o Óxido em acido clorTdrico diluido, adiciona-se hidróxido de 

amonio diluido ate inTcio da precipitação das terras raras e gote^ 

ja-se H 2 O 2 , aquecendo-se levemente, O aparecimento de urna colora­

ção amarela indica presença de cerio. O teste pode ser aplicado 

também diretamente ã solução efluente. 

A cor do Tb^Qy contrasta com o branco da gadolTnia. Em to 

dos os experimentos, antes da eluiçao do gadolTnio puro ,obteve-se 

uma fração marrón constituida de 40 a 70% em Tb^O^ e 10 " a 20% 

em Gd203. Tanto o térbio quanto o gadolTnio foram acompanhados por 

espectrofluorimetria [ 2 9 ] , Nas frações brancas e amareladas, lev£ 

mente contaminadas com térbio, fez-se também a determinação da 

massa atómica média [ 0 3 ] , 

A coloração da solução efluente também ajudou no controle 

das terras raras leves: a solução do complexo de samãrio é amare 

la, do complexo de neodTmio é lilas, do praseodTmio é verde, do 

cério é incolor e do lantãnio é incolor. 

A partir dos óxidos provenientes da separação das terras 

raras do seu complexo com o EDTA, determinaram-se os teores dos 

elementos para a confecção das curvas de eluiçao. O cério foi de 

terminado por iodometria [69,70,71], NeodTmio, praseodTmio e sama 

rio foram determi nados por espectrofotometria de absorção molecular [ 5 ] . 

Hólmio e érbio em concentrados enriquecidos também podem ser d£ 

terminados por espectrofotometria, na faixa de comprimentos de 0 £ 

da do vizTvel. Europio foi determinado por polarografia c o n v e n c i ^ 

nal [ 1 3 ] ou por voltametria com eletrodo de mercurio de gota pen 

dente [ 1 7 , 1 8 ]. Usou-se a espectrografía Óptica de emissão para uma 

avaliação semi-quantitativa das terras pesadas. 

O teor de lantãnio foi determinado por diferença em rela 

ção ao teor de cerio na fração e por determinação da massa atômi­

ca medi a [03 ] • 

Apresenta-se a seguir um esquei.ia do controle analTtico 

aplicado ao desenvolvimento dos processos de troca iÔnica para a 

confecção nas curvas de eluiçao, referentes a determinação do teor 

do elemento na fração. 
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Apresenta-se na figura III.2 o esquema do controle analTtj_ 

CO usado na separação das terras raras por troca iónica sem Ton 

retentor para a determinação do teor dos elementos nas varias fra 

ções : 

Tr(N03)3 Oxalate 1 Tr(N03)3 Oxalate 

Pesagem Balanço de massa (todas as 
frações) 

¥ 3 = 

Massa molecular média % La 

Iodometria Ce 

Espectrofotometri 

^ Espectrografía 

Nd 
Pr 
Sm 
Ho 
Er 

Y, % Er 
Gd, % Lu 
Tb, % Yb 
Dy, % Eu 
Ho 

Polarografia 
Convencional 

% Eu 

-^Espectrof 1 uori metri a — % Gd 
% Tb 

Figura III.2 - Esquema de controle analTtico usado na separação das 
terras raras por troca iónica sem Ton retentor. 

IV.5 - Ticnicas usadas no controle dos óxidos puros 

Fez-se uma avaliação das impurezas constituidas pelas pro 

prias terras raras nas frações de elevada pureza de gado 1Tni o, ne£ 

dTmio e lantãnio por varias técnicas de analise. Procurou-se dar 

o resultado da técnica que apresentou o limite de determinação 

mais baixo ou um resultado mais alto que o obtido pelo menos por 

duas técnicas de análise. 

As seguintes técnicas foram usadas para o controle de tra^ 

ços de terras raras nos óxidos puros: Absorção Atómica com forno 

de Grafita [44,50], espectrofluorimetria [26,29], espectrografía 

óptica de emissão [ 2 0 ] , polarografia convencional [ 1 3 ] , voltame 

tria com eletrodo de gota pendente de mercúrio [1 7,18],espectrome 

I 
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tria de emissão rom fonte de plasma [25] e analise por ativação 

com neutrons [6T]. 

Relacionam-se na tabela 111.9 as varias técnicas usadas 

e os Tons determinados nos óxidos de alta pureza. 

T A B E L A L I I . 9 - R E L A Ç S O D A S P R I N C I P A I S T É C N I C A S U S A D A S N O C O N T R O L E 

A N A L Í T I C O D O S L A N T A N I D I O S D E T E R M I N A D O S E M M A T R I Z E S 

D E Gd203, Nd203 e La203 

1 Lantãnio 

TÉCNICA Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Absorção Atômica 
(AAFG) 

X X X X X X X X X X X X 

Espectrofotometri a X 

Espectrografia X X X X X X X X X X X X X X X 

Polarografia X 

Voltametria X X 

Plasma X X X X X X 

Espectrof1uorime 
tri a 

X X X X 

Ativação com niu 
trons 

X X X X X X X X X 

Nem todas as técnicas, porém, foram exploradas ao máximo. 

A própria espectrografía está sendo revista por Lordello e colabo­

radores, assim como a espectrometria com fonte de plasma. 

IV.6 - Determinação dq neodTmio, praseodTmio, samario, hólmio e 

érbio por espectrofotometria de absorção molecular 

Dissolveraiii-se os óxidos em ácido clorTdrico concentrado, 

a quente. Evaporaram-se as soluções até a secura e redissolveram -se 

em ãgua destilada, levando-se ao volume desejado. Realizaram-se as 

medidas em celas de vidro de 10 mm de caminho óptico para a leitu 

ra de trasnsmitãnc 1 a do neodTmio e p r a s e o d í m i o , h ó l m i o érbio e de 

20 mm de caminho óptico para o samário. Usou-se uma massa de cerca 
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de 0,2 ij do oxido para 10 mL de solução, Apresentam-se na tabela 

II.I.10 as condições de leitura. 

T A B E L A I I I . 1 0 - C O M P R I M E N T O S D E O N D A P A R A A D E T E R M I N A Ç Ã O D E N E O D T ­

M I O , P R A S E O D T M I O , S A M Ã R I O , H O L M I O E E R B I O , • 

LantanTdio 
Transmi tãncia 

mTnima (ñiii) 

Transmitanci a 

mTnima (nm) 

Nd 

Pr 

Sm 

Ho 

Er 

535 ,7 

423 ,5 

393 ,5 

549 ,0 

521 ,0 

573 ,5 

442 

399,5 

534,5 

541 ,0 

C a l c u l o da concentração do lantanTdio na amostra 

A = B - C / K ^ 

A = concentração na amostra (g/L) 

B = cologarTtmo da transmitãncia mTnima 

C = cologarTtmo da transmitãncia maxima 

= coeficiente de extinção padrão. 

Percentagem do óxido do elemento na amostra 

% L = A,100/D 

D = massa na amostra 

L = LantanTdio 

O coeficiente de extinção molar foi calculado por média 

de três leituras de concentrações diferentes realizadas com pa_ 

drões espectrogra T i camente puros (Johnson Matteys Chemicals Ltd.). 

IV.7 - Determinação de eurÓpio por polarografia convencional 

Tomou-se cerca de 0,1 grama da fração de terras raras, na 

forma de oxido. Adicionou-se ácido clorTdrico concentrado e aque 

ceu-se até dissolução completa. Adicionaram-se 2,5 mL de solução de 
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alaranjado de metTlaO,01%, Deixou-se evaporar até próximo ã secu_ 

ra. Recol lieram-se os cloretos em água destilada. Transferiu-se a 

solução para um balão volumétrico de 25 m L . Adicionaram-se 2,5 mL de 

NH^ Cl (1M). Completou-se o volume a 25 mL com água desionizada. 

Usaram-se 10 mL de solução na cela po1arográfica^ Passou-se nitro_ 

génio por 15 minutos, antes de cada registro da onda, 

A solução final deve ser amarela (pH 4 a 5 ) , para evitar 

problemas de descarga de hidrogénio. Se a solução estiver vermelha, 

a acidez está alta e deverá ser neutralizada. A coloração é verifj^ 

cada antes da adição de NH^Cl , Se estiver v e r m e l h a , evaporar até 

próximo ã secura e recolher novamente em água destilada. A neutra­

lização por adição de hidróxido de amónio provoca a precipitação 

das terras raras. Alaranjado de metila também funciona como supres 

sor de máximo na onda polarográfi ca, 

Procedeu-se ã determinação pelo método da adição padrão. 

Para o cálculo da concentração de europio foi usada a rela 

ção: 

^ " ^ * ̂ 0 ^p^^2 • ^ + - 1) -v 

derivada da equação de Ilkovic [73,743 

i 1 = K.C. 

Sendo: 

V Q = volume da solução a analisar. 

C = concentração da solução a analisar 

i = altura da onda 

Í2 = altura da onda após adição de V (mL) da solução padrão, 

cp = concentração da solução padrão. 

0 potencial de meia onda foi de ( - 0,671) contra o eletro 

do de calcmelano satuarado. 

N... figura III.3 apresentam-se os polarogramas obtidos na 

determinação do europio, na fração 5 do experimento I. 

A sensibilidade do método é da ordem de 10"^M em europio. 
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(b) 
I 
CM 

Fi gura 111.3 -

_ V(v 

Determinação de europio por 
polarografia convencional. 
a) amostra (0,1 g/25 mL) 
b) adição de 0,1 mL de pa­
drão de europio 10,16g Eu/L. 
Na cela po1arogrãfi ca: 10 
m\l de solução. 

Potencial de meia onda: 
- 0 , 6 7 1 V X ECS. 

I V. 8 - Determi nação de europio por vol tametria com eletrodo 

gota pendente de mercúrio 

de 

Dissolve-se a a m o s t r a , na forma de oxido, em ácido clorT 

drico concentrado. Evapora-se até próximo a secura. Recolhem-se 

os cloretos em água d e s t i l a d a . O pH da solução deve estar na faj_ 

xa de 4 a 5. Pode-se usar os mesmos artifícios descritos para a 

polarografia convencional, item anterior, para o controle do pH 

por alaranjado de metila. Leva-se ao volume desejado em balão vo 

lumitrico, com ãgua desti.lada. Adicionam-se 5 niL'do eletrólito sjj 

porte, NH^Cl 0,1 M, ã célula polarográfi ca e 1 mL da solução de 

cloretos de terras. Passa-se nitrogénio por 5 minutos,Registra-se 

I I 

ti! 
I 
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a curva. Adiciona-se a solução padrão de europio e repete-se o re 

gistro para ni.ais três adições de padrão. Para cada registro, rep£ 

te-se a desaeraçao com nitrogênio na solução e renova-se a gota 

de mercúrio. 

Para amostras de óxidos contendo europio na faixa de 0,01%, 

0,1 g de fração e suficiente. Em faixas mais baixas, torna-se ne_ 

cessãrio o aumento da massa de amostra. 

Na figura 111 .4 apresentam-se vo 1 taiiiog ramas obtidos na de 

terminação do europio por este método, 

O potencial de pico foi de (-0,671 V) contra o eletrodo de 

calomelano saturado (ECS). 

I 
(A) 

FIGURA III.4 - Voltamograma para a determinação do 
europio por voltametria com eletro­
do de gota pendente de mercúrio, 

(a) Amostra. [ b) , ( c) {j ) e (e ) a d ^ 
ções do padrão de europio (10,16 g 
E u / L ) . Potencial de pico; 

-0,671 V X ECS. 

i -̂
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IV.9 - Determinação de cério por espectrofluorimetria 

O teor de cério, ao nivel de traços, na faixa de 1 a 100 

ppm, foi determinado em óxidos puros de neodTmio e lantãnio. Lan^ 

tãnio e o neodTmio não interferem na determinação do cério. 

Dissolveu-se 0,5 g da amostra eni HCl 1/1, evaporando-se 

em seguida ate ã secura. Recolheram-se os cloretos em acido clorT 

drico 0,5 N. A excitação foi em 237 nm e a fluorescencia do cirio 

em 350 nm. Usou-se o método da curva de calibração para a determi 

nação. 

O padrão de cério foi preparado da mesma maneira que 

amostra a partir de óxido de cério (Johnson Mattey Chemicals 

Specpure). 

A figura III.5 [26] apresenta o espectro de excitação 

fluorescencia para a solução padrão de cério 2 mg/L em 0,5 M 

HCl. 

a 

Ltd 

e 

de 

M; 
. I. 

• t 

,1 l 1 i 

0 

I I I I 
2«0 "M 

Figura III.j - Excitação (A) e Fluorescência (B) para solução 

padrão de cério (2 mg/L) em HCl.0,9 M . [26], 

1 i: 

i ; 

' i l i 
tul 
Ml 

i 



.50. 

IV.10 - Determinação de Y, Pr, Sm, Eu, G d , Dy. Ho. Er, Tm e Yb por 

absorção atômica por forno de grafita 

Foi realizada uma avaliação das impurezas nos óxidos de 

neodTmio ^-e-xger-4^frntos:^-ILze.^V) por absorção atômica [50]- E com 

os resultados obtidos por espectroscopia-óptica de emissão e voT_ 

tametria com eletrodo de gota pendente, pode-se ter uma noção 

das impurezas, embora o método por absorção atômica não tenha sido 

padronizado. 

Dissolveu-se 0,1 grama da amostra, como óxido, em ácido nT 

trico concentrado. Evaporou-se até secura. Recolheram-se os nitra 

tos em HNO^ 0,1N, levando-se ao volume de 200 mL com o mesmo ácido. 

A partir dessas soluções estoques, armazenadas em frascos de polie 

tileno, obtiveram-se outras de menor concentração, por diluições. 

Injetaram-se as a m o s t r a s , manualmente, no forno de grafita, cujos 

volumes variaram de 10 a 100 u L . Usou-se o método da adição de pa_ 

drão. Os padrões foram preparados da mesma maneira que as amo¿ 

t r a s , a partir de óxidos de pureza espectrografica (99,99%. John­

son Matteys Chemicals Limited). 

o 
p 

•tí 
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M 
O 

CO 

X 
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(D 
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H 
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ë 

TABELA III.11 - CONDIÇÕES OPERACIONAIS NO FORNO DE GRAFITA 

HGA-400. Fluxo interno de Argônio: lOOmL/min 

ARGÖNIO: pureza 99,999% (White Martins) [50] 

Operação Ciclo Temperatura Tempo de Tempo de j 

AnalTtico (°C) aquecimento(s) isoterma(s) 

Secagem 120 25 50 

Pré-calci nação 500 25 10 \ 

Calc i nação 1200 3 2 : 

Atomi zação 2600 0 4 

Limpeza 2600 ' 0 2 

Mostram-se na tabela III.11 as condições operacionais no 

forno de grafita HGA-400 usadas por Modenesi e Abrão [50] para a 

determinação dos lantanTdios. Na tabela III.12 apresentam-se os pa 

râmetros instrumentais. 



.51 , 

TABELA III.12 - Parâmetros Instrumentais para a determinação 

dos lantanTdios e Ttrio (AAFG) 

Elemento Comprimento de 
onda (nm) 

Intensidade de 
corrente (mA) 

Largura 
da fenda 

Temperatura 
(°C) 

Elemento 

(my) 

Y 412,8 12 0,20 2400 

Pr 513,3 17 0,14 2600 

Nd 463,4 16 0,20 2600 

Sm 429,7 16 0,20 2600 

Eu 459,4 8 0,20 2600 

Gd 368,4 16 0,20 2600 

Dy 421,2 15 0,20 2600 

Ho 405,4 12 0,20 2600 

Er 400,8 11 0,20 2600 

Tm 371,8 19 0,07 2500 

Yb 398,8 12 0,20 2600 

Na tabela III.13 apresentam-se as analises das impurezas 

constituidas pelos próprios lantanTdios noS Óxidos de neodTmio ob 

tidos no experimento I I I , c a ­

pítulo VI 

TABELA III.13 - Nd203 O B T I D O POR TROCA I S N I C A , SEM O USO DE T O N 

RETENTOR, EXPERIMENTO III. IMPUREZAS ANALISADAS 

POR AAFG. (%)• 

; Elemento 

Pr 

Sm 

Eu 

Gd 

Y 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Frações 
55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<0,1 

<-o.i 

<0,1 <0,1 

<0,1 <0,1 

<10'^ <10"3 <10"'^ <10"3 <10'3 <10"3 <10"3 <10~3 <10"3<10"3 

<0,37 <ü,37 <0,37 <0,37 <0,37 <0,37 <0,37 <0,37 <r'J7<0,37 

<0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02<0,02 

<0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05<0,05 

<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03<0,03 

<0,03 <0,03 <0,03 <G,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03<0,03 

<10"3 <10~-^ <10'3 <10"3 <10"3 <10"3 <10"3 <10~3 <10"3<10"3 

<10-4 <10-4 <iO-4 <io-4 <10-4 <10-^ <10-4 <iO-4 <i0-4<i0-4 
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IV.11 - Determinações espectrografi cas 

I 

o 

H 
H 
H 

O 
-P 
PJ 
Q) 
e 

• H 

ft 
X 

0) 

O 
H 

- P 

Nos experimentos I e II fez-se uma avaliação semiquantitati 

va das terras raras pesadas para estabelecer possTveis curvas de 

eluiçao para os m e s m o s , que são os primeiros a serem eluTdos, Como 

e s p e r a d o , não apresentam resolução tão boa quanto as terras leves, 

principalmente devido a ^ baixo teor em que são encontrados na mona^ 

zita. 0 mitodo espectrograf ico, embora limitado ã" análise de bai^ 

xos teores e melhor aplicado ã análise de traços, reso1veu bem o 

problema do levantamento das curvas de eluiçao para as terras pesa^ 

das para este trabalho (experimentos I, II, III e IV capítulo V l ) , 

Na tabela III.14 apresentam-se as análises das impurezas 

constituidas por Y, Sm, L a , G d , Dy e Eu nos óxidos puros de neodT­

mio Lexper^iniICrtosMi?^ por espectrografía Óptica de emissão. 

IV.12 - Determinações por plasma de argónio 

O óxido de lantãnio obtido no experimento III foi analisado 

por ICP, apresentando os seguintes resultados: 

TABELA III.15 - La203 OBTIDO POR TROCA lÕNICA, SEM O 

USO DE TON RETENTOR. IMPUREZAS AHMl 

SADAS POR ESPECTROFOTOMETRIA POR 

PLASMA DE ARGÖNIO. EXPERIMENTO III. 

El emento Frações (70 a 76) 

R 2 O 3 (%) 

Pr 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

< 0,01 

< 0,01 

<10"3 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

IV. 13 - Determinação por análise por ativação neutrônica 

Por essa ticnica foi analisado o lantãnio obtido nos experi 
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mentos III e IV, compa»ando-se com o là^O^ (P 

ureza 99,9%) de pro­

cedência "The British Drug Houses Limited". Na tabela 111.16 apre 

sentam-se os resultados. 

TABELA III.16 - DETERMINAÇÃO DE IMPUREZAS EM La203 PELO MfTODO 

DE ANALISE POR ATIVAÇÃO COM NEUTRONS. La203 OB 

TIDOS NOS EXPERIMENTOS III e IV E DE PROCEDÊN­

CIA "The Britich Drug Houses Limited" (Pureza: 

99,9%) 

El emento La203 (experimentos III elV) 
-t 

La203 BDH El emento 

ppm ppm 

Ce 8 7 + 8 478 + 48 

Nd 37,7 1 3 5 + 5 2 

Sm 46,7 1 0 3 + 1 9 

Eu 1,3 + 0,1 8,8 + 0,1 

Tb 1,3 + 0,1 5,5 + 0,2 

Yb 1,7 + 0,2 

Lu 1,1 

Sc 0,17 + 0,02 

Th 1,50 4,7 

IV.14 - Determinação do gadolTnio por espectrofluorimetria 

Fez-se a determinação em meio carbonato de potãssio. 

Procedi mento 

Dissolve-se uma quantidade conhecida de R2O3 em ãcido clorT 

drico. Evapora-se até secura. Recolhem-se os cloretos em carbona^ 

to de potãssio 0,6 M. Registram-se os espectros de excitaçao (274 nm) 

e emissão (310 nm) em celas de quartzo de 10 mm de caminho óptico [29], 

•i ií 

III 

jillj 
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Nafigura III.6 apresentam-se os espectros de emissão obtidos pa 

ra as frações 10 e 28 do ' e x p f i i ^ r n r ^ g S S e para o padrão de gadol T 

nio. A altura relativa dos picos do padrão e das amostras indica a 

pureza do gadolTnio obtido. O m é t o d o , embora não desenvolvido para 

a determinação do teor da m a t r i z , mas para o controle de traços, 

foi bastante útil no acompanhamento do gadolTnio durante o proces_ 

so. 

Padrão Tração 10 Fração 28 

Ä 
niii nm nm 

CD 
X 

c+ •d 
CD 

H 4 
O H-

B 

< CO 
H 
M ct-

O 

H 
H 
H 

« 
O 

274 274 

Figura 111.6 - Espectros de excitação ( 274 niii) em 

meio K2CO2 0,6 M para 0 padrão -de 

gadolTnio e para as amostras 10 e 

28 do experimento III. 
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IV.15 - Determinação de Sm, Eu, Tb, Dy e Y em matriz de gadolTnio 

por absorção atômica (AAFG) 

Para as determinações usou-se o método da adição de padrão. 

Procedeu-se conforme método descrito em III.4.10 para a prepara 

ção das amostras e padrão. Usou-se HCl 1/1 na dissolução das amos­

tras e HCl 0,1 para a solução estoque. 

Na tabela III.17 anresentam-se as condições operacionais do 

forno de grafita HGA-400. 

TABELA III.17 - CONDIÇÕES OPERACIONAIS DO FORNO DE GRAFITA 

HGA-400 PARA A DETERMINAÇÃO DE LANTANTDIOS ['̂ 4] 

Operação do ciclo Temperatura Tempo de Tempo de 
1 
i 
i 

analTtico (°C) aquecimento 
(s) 

isoterma 
(s) 

I 

1 
1 

Secagem 120 10 30 ] 

Pré-calcinação 500 10 10 

Calcinação * Ú 30 

Atomização 0 3 

Limpeza 270 3 5 

* Variável de acordo com a tabela III.17. 

Na tabela III.18 apresentam-se as temperaturas ótimas 

calcinação e atomização para Sm, E u , Tb, Dy e Y. 

de 

T A B E L A III.18 - T E M P E R A T U R A S O T I M A S D E C A L C I N A Ç Ã O E A T O M I Z A ­
Ç Ã O P A R A O S E L E M E N T O S Sm, Eu, Tb, Dy e Y. [14] 

r- • • • • 
Elemento Temp.Calci nação 

(«C) 
Temp.Atomização 

(°C) 

Sm 900 2200 
Eu 1200 2200 
Tb 900 1900 
Dy 900 2250 
Y 1100 2500 
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Na tabela I I . I . 1 9 apresentam-se os parâmetros instrumentais 

usados para a determinação de Sm, E u , Tb, Dy e Y em Gd203. 

TABELA 1 1 1 . 1 9 - P A R A H E T R O S I N S T R U M E N T A I S PARA A D E T E R M I N A 

ÇAO DE Sm, E u , Tb, Dy e Y em Gd203 POR 

AAFG [44]. 

Elemento Comprimento de 

Onda "(hm)• 

Densidade de 

corrêhté(mA)' 

Lagura de 

"fenda(nm) 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

429,7 

459,4 

433,8 

421,2 

• 410,2 

15 

8 

Î5 

15 

•10 

0,2 

0,4 

0,02 

0,2 

. 0 , 2 

O método considera que os outros elementos, que não aque 

le que esta sendo determinado, pode estar presente na matriz até 

o máximo de 1%. A massa da amostra no tubo de grafita não deve 

ser maior que 10 u g . 

PROCEDIMENTO 

Injeta-se no forno de grafita 100 yL da solução e faz-se 

a leitura da absorbancia, tendo-se anteriormente programado o apa 

relho nas condições Ó t i m a s . Limpa-se o tubo de grafita, manualmejí 

te, ou disparando-se um ciclo completo de operação, a qual é repe 

tida até a completa limpeza. Após a limpeza, injetam-se novamente 

100 yL da amostra. Faz-se a operação de secagem. Após a secagem, 

injeta-se o padrão do elemento a ser analisado e realiza-se o ci^ 

cio completo de operação para a leitura da absorbancia. O método 

dl adição Ó repetido para se ter no mínimo 4 pontos experimentais 

além daquele obtido para a amostra sem adição. 

Com os dados das leituras absorbancia, calcula-se a equ£ 

ção da melhor reta que se adapta aos pontos experimentais: 

Y = a + bX 

onde Y é a absorbancia e X corresponde a massa adicionada do padrão. 
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A massa e dada por; 

X = Y - a/b quando Y=0, desprezando-se o sinal 

por não ter significado físico. 

negativo 

IV. 16 - Determinação de Ho, Dy, Y, Eu, Sm e La em matriz de gadoli­

nio e samãrio por plasma de argonio (ICP) 

Anal i saram-se os óxidos de gadolinio e samãrio dos tris ex^ 

perimentos I, 11 e III. Apresentam-se na tabela III.20 os resulta­

dos obtidos por esta ticnica no controle de impurezas no Gd202 pa_ 

ra algumas frações do experimento II. 

TABELA III.20 - Gd203 OBTIDO POR TROCA IÓNICA, SEM O USO DE 

- ÍON RETENTOR, EXPERIMENTO II. IMPUREZAS ANA 

LISADAS POR ESPECTROFOTOMETRIA POR PLASMA 

DE ARGONIO. 

Fração 

Lantanidio (%) 
12 13 14 15 16 17 Fração 

Lantanidio (%) 
( 

Ho < 0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 

Dy < 0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 

Y < 0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 

Eu 1,13 1,2 1,25 1,3 1,5 2,2 

Sm 2,5 3,0 3,9 5,1 6,6 8,6 

La 0,013 0,01 0,01 0,015 0,01 0,023 

Na tabela III.21 apresentam-se os resultados para controle 

de algumas impurezas no óxido de samãrio obtido no experimento II 

TABELA III.21 - Sm203 OBTIDO POR TROCA IÓNICA, SEM O USO DE 

ION RETENTOR, EXPERIMENTO II. IMPUREZAS ANA 

LISADAS POR ESPECTROFOTOMETRIA POR PLASMA 

DE ARGONIO. 

' Lantanidio (%) Ho Dy Gd Eu Nd Pr La 

Fração nP 22 0,02 0,018 0,07 <0,01 0,26 0,07 0,04 
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I - INTRODUÇfiO 

Descreve-se neste capítulo a separação do Cerio, por preci 

pitação no sistema H202/ar/NH40H diluido, a partir de uma solução 

de cloretos mistos de terras raras. Os seguintes estudos serão tra_ 

tados : 

I- Otimização do Sistema de Precipitação 

II- Purificação do Cério. 

Obteve-se um rendimento de separação do cério acima de 90%. 

O Ce02 o'^tido tem pureza da ordem de 90%, podendo ser elevada, por 

simples lixiviação á c i d a , para 95%. Por dissolução dos hidróxidos 

em ácido nítrico ou sulfúrico e reprecipitação obtém-se um Óxido 

de cério com pureza acima de 99%. 

O filtrado, enriquecido nas demais terras raras, após a se^ 

paraçao do cério, é usado para a obtenção dos outros elementos 1 ain 

tanTdicos, assunto que será tratado nos próximos capítulos. 

II - ALGUNS ASPECTOS DA SEPARAÇSO DO CÊRIO 

O teor de cério nos cloretos mistos de terras raras, maté 

ria prima usada neste trabalho, procedente da Nuclemon, que indus^ 

trializa a monazita brasileira, em São Paulo, é da ordem de 47%. 

A separação prévia do cério gera uma solução enriquecida nas 

outras terras raras de um fator ~2 (tabela I V . 1 ) , o que facilita o 

trabalho posterior de seu fracionamento e purificação. 

Consegue-se uma ótima separação do cério por precipitação, 

expl orando-se a facilidade de sua oxidação ao estado tetravalente [1] 

e a hidrõlise do Ce (IV), que e mais fácil que a dos outros lanta 

nídi os. 

Vários agentes oxidantes tém sido usados na oxidação do cé 

rio [2]: cloro, dicromato de potássio, permanganato de potássio,hj_ 

poclorito de sÓdio, bromato de potássio, clorato, peróxido de hj[ 

droginio, oxigênio, ozônio, periodato de potãssio, compostos de co 

balto (III) e até mesmo o ácido nítrico é capaz de oxidar o cério 

(III). No entanto, a maioria dos agentes aqui mencionados é usada 

para aplicações analíticas ou em escala de laboratório. 

Industrialmente, a Nuclemon [3] realiza a separação do cé 

rio por oxidação do hidróxido de cério (III) ao ar, ã temperatura 

maior que 100°C. Por aquecimento dos hidróxidos mistos formam-se 
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hidroxi-carbonatos de cerio (IV) que são insolúveis em determina } 

dos valores de pH, Realiza-se a separação, então, por lixiviação 

ácida. I 

A cloração de uma suspensão aquosa de hidróxidos de lant£ ' 

nTdios e a oxidaçao eletroiTtica constituem-se em outros métodos • 

clássicos de separação de cério das outras terras raras ,aplicados i 

industrialmente [ 4 ] , \\f 

Umeda e Abrão [ 4 ] , fizeram, em escala de laboratório, a se '"j' 

paraçao por oxidaçao do cério (III) a cério (IV) com H 2 O 2 e usa ^ , 

ram uréia na precipitação, a 90°C. A quebra da molécula ( [ ^ 8 2 ) 2 ^ 0 \ 

gera a m õ n i a , favorecendo a reação de hidrõlise. O cério é separa^ ^ 

do da solução de cloretos mistos com um rendimento de 95% e com 

pureza da ordem de 90%. i 1 

Neste trabalho dá-se continuidade aos estudos desenvolvj_ 

dos por Umeda [4] fazendo-se o uso do peróxido de hidrogênio como 

agente•oxidante , porém, substituindo-se a uréia por amõnia. O uso \ 

direto de N H 2 gasoso ou de solução de NH^OH na precipitação do ce^ ' « 

rio é inviável. A adição de gotas de NH^^OH, mesmo diluido, ou a i 

passagem de um fluxo de direto na solução de terras raras acar ].!| 

retaria a precipitação de todo o grupo 1 antanTdi co. A concentração | !' 

de NHj seria alta demais. Em torno da gota de NH^OH adicionada,o : i 

pH seria suficientemente alto para' a precipitação total [ 2 ] . Pen_ [ }\ 

sou-se, então, no arraste do N H ^ , tão diluido quanto necessário, F j i 

a partir de uma solução de NH^OH e ar comprimido, o u , por dilui_ 

ção de NH^ gasoso em ar comprimido. Para facilitar o trabalho,rea 

lizou-se a separação do cério com amÓnia gerada a partir de uma 

solução de hidróxido de amonio e ar comprimido: passou-se um flu^ 

xo de ar comprimido por uma solução de NH^^OH. Desta maneira, a hi^ 

drÓlise do cério (IV) i favorecida. !:.|; 

: i '.i 

I ,1 

li 
Golinsk e Korpak [ 2 ] estudaram a precipitação do cerio a 

partir de soluções de nitrato de terras raras em presença de pero ' f * ' 

xido de hidrogênio por método semelhante, após a extração da maior 

parte do cério por TBP [ 2 ] , baseados em informações de Lawson e 

Bolsón [ 2 ] , que foram os primeiros pesquisadores a estudarem a 

oxidaçao do cerio por peróxido de hidrogênio. Eles propuseram dois | 

estágios de reação para a oxidaçao em meio alcalino: 1 1 

f 
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2 C e ( 0 H ) 3 + 3 H^O^. ^ ^ C e ( 0 H ) 3 . 0 . 0 H + 2 -H2O 

Ce ( 0 H ) 3 . 0 . 0 H + 2 C e ( 0 H ) 3 + H 2 O -> CeíOH)^ R2 

O primeiro estágio da reação é rápido e o segundo lento. 

Neste trabalho, partiu-se de soluções de cloretos em meio 

ácido clorTdrico, pois as terras raras vêm da sua industrialização 

nesta forma. No entanto, em meio nTtrico ou mesmo sulfúrico, o pro^ 

cesso poderia ser mais econômico, pois a degradação do peróxido S £ 

ria menor. Em meio nTtrico [ 2 ] , o próprio ácido nTtrico constitui-

-se em um agente oxidante do cirio (III). 

O mecanismo de reação não foi explorado. Alim das reações 

de oxidaçao do cirio (III) a cirio (IV) e da hidrÓlise do cirio 

( I V ) , várias reações paralelas acontecem, principalmente devido ao 

meio clorTdrico. Em relação somente ao cirio, por simplicidade, s£ 

gere-se o seguinte mecanismo: 

H 2 O 2 + 2 H"̂  + 2 e ^ = f " 2 H 2 O (1,77 v ) * / R 3 / 

2 C e ^ ^ 2 Ce^"^ + 2 e" ( 1 ,4587 v) / R 4 / 

2 Ce^"^ + 8 H 2 O 2 C e ( 0 H ) 4 + 8 H"̂  /R^/ 

H 2 O 2 + 2 Ce^"^ + 6 H 2 0 ^ 2 Ce (OH)^ + 6 /Rg/ 

* potencial padrão de redução 

Encontram-se na literatura, também, alguns trabalhos que 

usam a ticnica de extração por solventes orgânicos na separação do 

cirio [5-7]. 

III - PARTE EXPERIMENTAL 

III.1 - Reagentes e Materiais 

- Cloretos Mistos de Terras Raras " s 

Mistura natural de todos os lantanTdios, provenientes da i£ | 

dustri al i zação da monazita brasileira. Origem: Nuclemon, São Paulo. 

Os experimentos deste trabalho foram realizados a partir de r 

um concentrado de cloretos de terras raras produzido pela industrj^ 

i 

li 
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alização da monazita (Nuclemon), com a seguinte composição média 

T A B E L A IV.1 - C O M P O S I Ç Ã O M E D I A D O S L A N T A N Í D I O S 

N O S C L O R E T O S M I S T O S • D E T E R R A S 

R A R A S (Nuclemon, São Paulo) 

ELEMENTO OXIDO (%) 

Ce 47,0 

La 24,0 

Nd 18,5 

Pr 4.5 

Sm 3,0 

Eu 0,055 

Gd 1 .0 

Tb 0,1 

Dy 0,35 

Ho 0 ,035 

Er 0,07 

Tm 0 ,005 

Yb 0 ,02 

Lu nd 

Y 1.4 

- Peróxido de Hidrogênio 30% (Merck) 

Todos os outros reagentes usados eram de grau analítico. 

- Agitador mecânico 

- Placas de aquecimento 

- Bombas para vácuo e ar comprimido 

- Muflas 

- Estufas 

- pHmetro digital com eletrodo combinado 

- Cronómetro 

- Dessecadores 

- Termómetros 

- Cadinhos de porcelana e platina 

- Copos de vidro 

- Kitassatos 

- Bucheners 

- Buretas 

;• I ' ! I 

.1 

i -1. 
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- Papel de filtro 

- Pipetas 

- Tubos de latex e cristal 

n I , 2 - Otimização do sistema de purificação 

A separação do cirio é realizada diretamente na solução de 

cloretos de terras raras. O cirio (111) Í oxidado a cirio (IV) por 

adição controlada de peróxido de hidroginio. O cirio (IV) formado 

hidrolisa e precipita. A acidez liberada na hidrólise, reação R 6 , 

i neutralizada fazendo-se passar pela solução um fluxo de am5nia. 

Usou-se solução de cloretos de terras raras de 36,25 g de 

R 2 O 2 / L , a pH 6. Elevou-se a temperatura da solução e manteve-se a 

mesma a 60°C, iniciando-se o gotejamento de peróxido de hidroginio 

30% (130 volumes). Passou-se atravis da solução um fluxo de amÓnia, 

gerado pela passagem de ar comprimido através da solução de hidró 

xido de amonio. Filtrou-se o precipitado. Determinaram-se o teor 

de cirio e a massa de lantanTdios coprecipitada. 

Uma sirie de experimentos foi realizada visando conhecer 

a influincia de alguns parâmetros na precipitação do cirio. Os se 

guintes estudos foram realizados: 

1. Influincia da concentração da solução de hidróxido de amonio. 

2. Influincia do pH inicial da solução original de terras raras. 

3. Influincia do tempo e do volume de peróxido adicionado. 

4. Influincia da temperatura. 

5. Influência da concentração inicial de terras raras. 

Apresenta-se na figura IV.1 o sistema usado no estudo de se 

paraçao do cirio diretamente dos cloretos mistos de terras raras. 

III.3 - Purificação do cêrio 

O hidróxido de cêrio precipitado com pureza de 90% foi tra 

tado para melhorar a pureza por dois mitodos distintos: 

1. Lixiviação com ácido nTtrico 

2. Reprecipitação 

A lixiviação ácida foi realizada imediatamente após a precj_ 

pitação dos hidróxidos. Na reprecipitação usaram-se as mesmas condi^ 

ções da precipitação, porim com solução de NH^OH mais diluida. 
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Figura IV.1 - Sistema usado na precipitação do 

cério. 
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV.1 - Influência da concentração da solução de hidróxido de amonio 

A faixa estudada de concentração de hidróxido de amonio foi 

0,5 a 2 M. 

Os dados na tabela IV.2 indicam que' o rendimento da precipi_ 

tação aumenta com o aumento da concentração da amõnia. No entanto, 

o teor de cerio no precipitado diminui. A concentração ótima para 

a separação do cerio por este método ê NH^OH .̂ 1M. O rendimento da 

precipitação pode ser aumentado com o tempo e o volume de peróxido. 

TABELA IV.2 - RENDIMENTO DA PRECIPITAÇÃO E PUREZA DO CeO 

EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE HIDRÓXIDO 

AMÕNIO 

2 
DE 

i Experimento 

nO 
1 

NH4OH 

(M) 

Precipi tado Fi1trado i Experimento 

nO 
1 

NH4OH 

(M) 
R203(%) Ce02(%) 

1 0,5 21 ,2 93 34,6 

2 1 ,0 37,6 90 21 ,0 i 

! 3 2,0 69,0 68 0 ; 

IV.2 - Influência do pH inicial da solução original de terras raras 

Os experimentos foram realizados na faixa de pH 2 a 6, medi_ 

do a cada 15 minutos. Observou-se que para qualquer pH inicial,após 

as primeiras gotas de peróxido, t e n d i a a um valor estável. Nas con 

dições do estudo, o pH atingiu 4,5, mantendo-se durante todo o ex 

perimento.Os resultados apresentados na tabela IV.3 mostram que não 

hã variação acentuada no rendimento da precipitação na faixa de pH 

estudada. Nota-se, porém, que a massa do precipitado caiu no expe 

rimento onde o pH inicial da solução foi 2. Nesta acidez relativa^ 

mente alta, o cério (IV) não deve sofrer hidrÓlise. A redução do 

cêrio IV seria favorecida com destruição do peróxido adicionado. 
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Com a passagem continua de amõnia, o pH vai gradativamente subindo, 

atingindo o valor estável, isto é, tendendo novamente a pH 4,5, 

TABELA IV.3 - RENDIMENTO DA PRECIPITAÇÃO E PUREZA DO CeO^ 

EM FUNÇÃO DO dH. 

Experimento pH 
1 

Precipitado • Fi1trado 
NO i n i c i a 1 R203(%) Ce02(%) 

1 6,0 37,5 91,8 20 ,0 

2 5,5 37,5 90,0 21 ,2 

3 5,0 37,2 90,5 22,5 

4,0 37,2 90,0 22,0 

5 3,0 37 ,5 90,3 21 ,0 

6 2,0 34,9 90 ,0 23,9 

3 - Influência do tempo e do volume de peróxido adi ci onado 

Nos experimentos realizados o tempo de hidrõlise variou de 

2 a 5 horas. O volume de H 2 O 2 adicionado variou de 20 a 50 m L , cor 

respondendo a um excesso de 415 a 1037% em peróxido, em relação ã 

reação estequiométri ca, Na tabela IV,4 apresentam-se os resulta_ 

dos. Os dados mostram que o rendimento da precipitação aumenta com 

o tempo e o excesso de peróxido, assim como piora a pureza do cé 

rio. Um excesso de peróxido, no e n t a n t o , é necessário para a com 

pleta precipitação do cério, O baixo rendimento na oxidaçao do cé 

rio pelo perõxido deve-se ao grande número de reações paralelas [2,8], 

| | | 

TABELA IV. 4 - RENDIMENTO DA, PRECIPITAÇÃO E PUREZA DO Ce02 EM 

FUNÇÃO DO TEMPO E DO VOLUME DE H 2 O 2 . 

Experimento Tempo í Volume H5O;, Precipitado Filtrado 
NO (h) : (mL) ^ ^ R203(%) Ce02(%) ; Ce02(%} 

1 2,0 20 37,5 91 ,8 20,1 

2 2,5 25 42,9 90 ,0 14,7 

3 3,0 30 46,3 86,0 13,1 

4 3,5 . 35 46,5 84,0 14,9 

5 4,0 40 58,1 80,0 1,3 

6 4,5 45 60,8 78,9 < 1 

7 5,0 50 66,9 77,5 < 1 

t 1 

í 

SI 
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IV.4 - Influência da temperatura 

Para a separação do cêrio, a variação da temperatura foi dej 

de a ambiente até 80°C. O tempo gasto em cada experimento foi de 

3,5 horas e o consumo de peróxido de 35 mL. 

Na tabela IV.5 mostra-se que a pureza e o rendimento do cé 

rio aumentam com a temperatura. 

TABELA IV.5 - RENDIMENTO DA PRECIPITAÇÃO E PUREZA DO CeO, 

EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA 

Experimento Temperatura Precipitado , Filtrado 
NO R203(%) Ce02(%) Ce02(%) 

1 ambiente 42,7 80,0 22,4 

2 40 45 ,7 . 81,1 18,3 

3 50 46,3 83 ,6 15,4 

4 60 46,3 84,0 15,0 

5 ; 80 49,0 90 ,2 5,4 

5 - Influência da concentração inicial de terras raras 

Foram feitos experimentos variando-se a concentração das 

terras raras com o objetivo de verificar possTvel aumento na pure^ 

za do precipitado, assim como diminuir o consumo de peróxido. As 

seguintes concentrações de lantanTdios foram estudadas: 36,25; 50 ,75; 

72,50 e 101,50 g/L. Na tabela IV.6 mostram-se os experimentos e re 

sultados . 

Os dados indicam que com o aumento da concentração de terras 

raras aumenta o rendimento e a pureza do precipitado, demonstrando 

que houve um aproveitamento melhor do peróxido. 

O tempo dos experimentos foi de 3,5 horas e o volume de pe 

roxido de 35 mL. 
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TABELA IV.6 - RENDIMENTO DA PRECIPITAÇÃO E 

Ce02 EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE 

RETOS DE TERRAS RARAS. 

PUREZA DO 

CLO 

Experi mento R 2 O 3 Precipitado 

NO (g/L) R203(g) Ce02(%) 

1 36,25 16,18 85 

2 50,00 16,18 85 

3 
> 

72,50 18,50 90 

4 101 ,50 19,92 89 

IV.6 - Purificação do Cério 

A lixiviação com ãcido nTtrico [4] dos hidróxidos de cério, 

recentemente precipitados, elevou a pureza do cério para 95%. 

A dissolução seguida de repreci p i tação , no sistema H202/NH40H/ar, 

dos hidróxidos de 90% Ce02 produziu um cirio com pureza maior que 

99%. 

V - COMENTARIOS 

O uso de amõnia em lugar de uréia e a possibilidade de se 

usar temperatura mais baixa que 90°C constituem-se nas principais 

vantangens do método proposto para a separação do cério das terras 

r a r a s , em relação aquele estudado por Umeda [4]. 

A aplicação do método na indústria pode ser viãvel, haja vis^ 

to que as duas vantagens mencionadas diminuem o custo do processo. 

Foram realizados alguns ensaios com amõnia gasosa, diluida em ar 

-comprimido, em escala maior. A separação do cério apresentou resu]_ 

tados semelhantes ao estudo realizado, quando a amõnia foi carreada 

de uma solução de hidróxido de amonio diluido via ar comprimido. O 

fluxo proveniente de um cilindro de amÔnia foi diluido em ar comprJ_ 

mido, em uma caixa misturadora de gases. Controlou-se a vazão de 

amõnia e do ar comprimido antes da mistura. Outro controle foi rea 

lizado após a caixa de g a s e s , no fluxo passado pela solução de ter 

ras raras. O processo- é semelhante ao usado neste trabalho, porém, 

o arraste de amõnia tende a ser constante, pois a vazão é mantida 

constante, o que se supõe não acontece no carreamento de amõnia por 

! 

I 

t ! 

I 
li : 
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passagem de ar comprimido por solução de hidróxido de amonio. A 

otimização do m é t o d o , no entanto, ainda não foi feita. O uso in^ 

dustrial também dependera de uma avaliação técnica e económica dos 

vários métodos existentes. 
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I - INTRODUÇÃO 

Neste-capitulo procura-se fazer uma revisão resumida dos 

principais aspectos da separação das terras raras por troca iõni_ 

ca. A escolha da técnica de troca iónica para o trabalho de sepa^ 

ração das terras r a r a s , após a separação do cério, deve-se ao co^ 

nhecimento acumulado no IPEN e ã maior facilidade de separação, 

principalmente em se tratando da obtenção de Óxidos puros. 

Os óxidos de terras raras de elevada pureza apresentam h£ 

je uma grande demanda e são muito difíceis de serem obtidos. A ob^ 

tenção e disponibilidade desses óxidos, mesmo em escala pequena, 

viabiliza sua aplicação na área analTtica, pouco desenvolvida no 

Br a s i l , assim como das próprias técnicas de separação e outras pes_ 

q u i s a s , como por exemplo a supercondutividade, de muita importan^ 

cia atualmente. 

II - RESINAS TROCADORAS DE TONS 

Resinas iónicas (1-3) são polTmeros aos quais se ligam gru^ 

pamentos quTmicos ionizãvei? que possibilitam o processo de troca 

iónica. De acordo com a natureza elétrica desses grupamentos tem-

-se resina aniónica ou resina c a t i o n i c a . A resina aniónica possui 

grupos positivos ligados ao polTmero e a resina cationica grupos 

negativos. Esses grupos são introduzidos na rede polimérica por 

reação quTmica. A carga elétrica destes grupamentos é compensada 

por um Ton de carga oposta. Exemplo: o grupamento sulfónico ( - S O 3 ) 

de uma resina é compensado por um próton ou por um Na"*". A troca 

realiza-se por substituição deste Ton. Em uma resina aniónica,com 

grupamento fixo compensado eletricamente por anions C l " , este,por 

ser trocãvel, pode ser substituido por outro ãnion, exemplo o QH". 

Comercialmente, produzem-se resinas de troca iónica a par 

tir de uma matriz composta por um copolTmero do estireno com uma 

taxa variável de divini1benzeno (DVB). 

A matriz de po1 iestireno-DVB é transformada em resina de 

troca iónica fortemente ácida por sulfonação direta e a resina de 

troca iÔnica fortemente básica por clorometi 1 ação seguida de ami_ 

nação. Estas reações são ilustradas a seguir: 
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. CHj - CH - CHj - ÇH - CHj — 

p O -

— CH - CKj—• 

F i g u r a V . l - T r o c a d o r c a t l â n l c o 

CH, - ÇH - CK, - CH - CH, -T-

ó , „ . O . 

-CH - CH 
SOiH 

^CH, - CH - CH, - CH - CH,^. .T^CHj - CH -CH^ - CH - CHj-- ---CHj - CH -CH2 - CH - CĤ  

CH - CK,-̂ . 

O Ó 

F i g u r a V,2 - T r o c a o o r a n l ô n l c o 

II.1 - Substituição de Ton na Resina 

O processo de troca iónica, considerado como uma substituj_ 

ção de T o n s , e facilitado pela estrutura tridimensional de polTiiie 

re de rede cruzada, que facilita a difusão de Tons para dentro e 

paca fora. O processo de troca iónica e reversível e controlado 

por me ca ti i siiiu cinético. 

1 1 . 1 . 1 - Re_ve2'_s i b̂i 1 idade 

Nas resinas m o d e r n a s , as substituições por troca ióm'ca são 

perfeitamente reversíveis. Por exemplo: seja A"*" o cãtion associa 

do na resina ao grupo negativo R". Tratando-se a resina com exces^ 

so de um eletrólito B"*", ela pode ser convertida inteiramente na 

forma (B"*") desejada, A seguinte substituição o c o r r e : 

RA + B+ (aq. ) ^ RB + A"^ (aq, ) 
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Os Tons A"*" podem ser completamente deslocados por B"^, se re 

movidos continuamente após a troca. 

II.1 .2 - EquiiTbrio 

Se R-A"*" está em contato com uma quantidade limitada de B + 

(aquoso), então, um equilibrio é eventualmente alcançado, represen^ 

tado peí a reação : 

R A + B"^ (aquoso) '"̂  R B + A"*" (aquoso) 

A posição de equilibrio dependera das quantidades relativas 

de R A e B"*" (aquoso), e, também, da natureza quTmica de A"*" e B"^. Ha 

vendo outros Tons alim de A"^ e B"*", eles tambim participarão e te 

rao influincia no equilibrio. 

11.1 . 3 - Seletividade 

Sendo as forças que atuam entre a resina e o Ton em solução 

de natureza eletrostáti ca, naturalmente i de se esperar que a atra_ 

ção seja diferente para Tons diferentes. A resina apresenta deter^ 

minado grau de preferencia para um Ton em relação a outro, ate mes_ 

mo quando eles estão presentes em quantidades equivalentes. Muitas 

aplicações em troca iónica dependem desse fenômeno, que i a seleti_ 

vidade. 

Para a reação de equilíbrio acima a seletividade e represeji 

tada por: 

K = Cg- + . + /C^-+ . Cg + 

^F"*" 6 C T - + representam as concentrações de B"*" e A"^ na resi 

na. 

representa o coeficiente de seletividade, o qual mede a 
,B 
^A 

— R 
tendencia da resina para concentrar B em preferência a A,se > 1 . 

Se < 1 , a resina retém mais fortemente A que B , e, se =1, si£ 

ni fica que não hã seletividade, ou igual afinidade para A e B . 

II.2 - Coluna de Troca Iónica 

Em operações com resina iónica, e s t a , geralmente, i empaco_ 

tada na forma de leito estacionario numa coluna. 
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A solução contendo os Tons a serem adsorvidos para posterior 

separação, chamada de solução carga, de carregamento, ou influente, 

entra no sistema, fluindo pela resina, sob vazão controlada. GeraJ_ 

mente, o influente fica em um reservatório acima da coluna. A pass£ 

gem do fluxo de liquido atravis do leito da coluna Í chamada perc£ 

lação. A altura do reservatório influi na vazão da solução, em traba^ 

lhos ã pressão atmosfirica. A sorpção do influente se dã por deslo 

camento do Ton inicialmente fixado na r e s i n a , segundo os coeficie£ 

tes de seletividade relativos. A solução que sai da coluna i chama^ 

da efluente. A separação e realizada por substituição seletiva, p£ 

dendo ser melhorada por uso de compl e x a n t e s , por uma solução denomi_ 

nada eluente. Na fi gura V.3 representa-se uma coluna tTpica usada em 

trabalhos de pequena escala. 

Para cromatografía em temperatura acima ou abaixo da ambien^ 

t e , usa-se uma camisa em torno da coluna, permitindo a entrada e a 

saida de ãgua, ou fluido que pode ser circulado de um termostato 

por meio de uma bomba. 

A coluna i dimensionada de a c o i ^ d o com' as massas de Tons tro^ 

eiveis e o tipo de processo a ser realizado. A relação altura/diãme 

tro pode ser importante, dependendo do tipo de trabal ho ,especialmeji 

te aquele da natureza analTtica. 

O tamanho do grão de resina i um parâmetro importante na tro^ 

ca iónica. Para colunas grandes indicam-se resinas com granulóme 

tria de 50-1 00 mesh. Em colunas p e q u e n a s , geralmente para uso ana_ 

iTtico, pode-se usar partículas m e n o r e s . 

A compactação de partículas muito pequenas em colunas gran^ 

des promove a queda da vazão a nTveis muito b a i x o s , inviáveis ao 

trabalho. 

11.2.1 - Eficiência da coluna de troca iónica 

Martin e Synge [ 4 ] , Mayer e Tompkin [5] e Glueckauf [6] de 

senvolveram tratamentos matemáticos para expressar os parámetros da 

eficiência de uma coluna em função da altura equivalente de placas 

teóricas (HEIP). Eles consideraram as colunas como um número limita_ 

do de pratos teóricos, dentro dos quais se estabele o equilibrio en 

tre duas fases: uma iTquida e outra s ó l i d a , esta constituida pela 

res i na. 
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Efluente' 

J Eluente, solução carga (influente) 

ti 

Rolha 

Lã de vidro ou quartzo, ou placa porosa 

Vidro, acrílico ou PVC 

Resina 

'^{((lA—^ Placa porosa. Ia de vidro ou quartzo 

Figura V.3 - Coluna de troca iónica típica. 

II.3 - Separações por troca iónica 

Fator muito importante no processo de separação por troca 

iónica i o movimento de um dado soluto percolando no leito de resi_ 

na. Este deslocamento depende de uma fração F^ , adsorvida ou troca 

d a , em equilibrio com a sua concentração C^ em solução. Geralmente 

F,| é uma função não somente de , mas também de todos os outros 

solutos em solução. 

II.3.1 - Coeficientes de distribuição 

Um caso especial existe quando F-i/C^ é constante e 

pende de C,| e todas as outras concentrações: 

i nde 

F 1 / C 1 = Kd 

onde K(j^ é chamado de coeficiente de distribuição da espé 

cie I. 
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II.3.2 - Fator de separação 

O movimento do soluto I ao longo da coluna é inversamente 

proporcional a K^^ , e, p o r t a n t o , duas espécies- com diferentes val£ 

res de serão separadas em uma taxa que é proporcional aos seus 

coeficientes de distribuição. Assim, o fator de separação é dado 

por: 

fator de separação= a =K(J2/Kd^ = F2,Ci/C2.Fi = K2^ 

A eficiência da separação, dos dois Tons depende dos valores 

de K2^. Para ct o = 1, K^^ = ^¿2' separação, 

III - A SEPARAÇÃO DAS TERRAS RARAS 

O processo de separação das terras raras por troca iÕnica 

consiste basicamente na sorpção dos elementos lantanTdios em resj^ 

na cationica forte e sua pos ter ior•eluição. Embora os coeficientes 

de distribuição sejam próximos uns dos o u t r o s , o êxito no fraciona 

mento depende do efeito de complexação dos lantanTdios durante a 

elui ção. 

III.1 - Sorpção das terras raras 

A sorpção dos lantanTdios é realizada por substituição do 

Ton positivo fixado inicialmente na resina. Diz-se que uma resina 

estã na forma acida ou na forma amonio, se o Ton H"*" ou N H | , respe£ 

tivamente, constituem-se nos Tons trocadores da resina, A retenção 

segue o grau de preferência da resina para cada Ton. Quanto maior 

o tamanho do Ton hidratado menor a fixação pela resina. Em relação 

ãs terras raras, o_tamanho do Ton hidratado cresce com o número 

^tÔmj_cjo [7]. Deste modo, o La(H20)^'^ é mais fortemente retido que 

o Lu(H20)^''". Assim, enquanto o lutécio vai sendo deslocado para 

baixo, o lantãnio tende a se concentrar no topo da coluna. 

Spedding e Daane [8] observaram a seguinte orderr. de rev-e£ 

ção das terras raras em resina cationica forte: 

La^^ > C e ^ n Pr3+ > Nd^^ > Pm^^ > Sm^^ > Eu^^ > Gd^^ > Tb^^ > Dy > Y^^ > 

> H o 3 + > E r 3 n T m 2 + > Yb^^Lu^-^ . 
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O fracionamento das terras raras durante a sorpção, entre 

tanto, é mTnima. Foram observados [7] valores d e a bem próximos da 

unidade, significando que as diferenças de afinidade entre as vã 

rias terras raras e a resina são pequenas, principalmente entre duas 

terras raras adjacentes. 

O fator de separação entre duas terras raras, TR^ e T R 2 J 

sendo percoladas em uma resina cationica forte, s e r a : 

° T R 2 ^TR^ 

Os coeficientes de distribuição das varias terras raras 

f têm valores muito p r ó x i m o s , mas mesmo assim consegue-se um aumento 

do fator de separação [7,9] usando-se o artificio da eluiçao por 

um agente complexante. A l é m disso a eficiência e o sucesso do fr£ 

cionamento individual dos lantanTdios depende da otimização dos pa 

râmetros de e l u i ç a o . 

I I 1 . 2 - El ui ção 

As terras raras formam complexos altamente estáveis com vã 

rios ligantes. A atração eletrostâtica entre o ligante e o metal 

aumenta de cation para c ã t i o n , para um mesmo estado de oxidaçao, 

quando o raio do cãtion diminui.. Para os elementos constituintes 

das terras raras, o raio do cãtion diminui com o aumento do número 

atômico, contração lantanTdica [9,10]. Na eluiçao com um agente 

complexante tem-se complexos mais estãveis para o 1utécio ,seguindo 

em ordem decrescente do número atômico, até o lantãnio. O Ttrio, 

que por muitos autores também é considerado um elemento lantanTdJ_ 

C O , por possuir propriedades químicas e físicas semelhantes ãs do 

grupo, neste caso, não acompanha a seqüência da eluiçao. Os comple 

xos de Ttrio aparecem e n c e os de disprÓsio e térbio [ 1 1 ] , contra^ 

riando a regra, haja visto que pelo número atômico deveria ser o 

mais fortemente retidu pela refina e seu complexo o menos estável, 

• sendo portanto, o último a ser eluTdo, após o lantãnio. 

A escolha do agente complexante é determinada visando-se a 

melhor separação entre as várias bandas de terras raras. Quanto 

maior a diferença entre as constantes de formação dos complexos 

formados pelo eluente e o lantanTdio fixado na resina, melhor a se 

1: 
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paraçao. No entanto, em separações industriais, o fator econômico 

influi bastante na escolha do complexante. Nesse caso, a recupera 

ção do eluente é um fator muito importante. 

Varios agentes complexantes jã foram estudados em traba_ 

lhos de fracionamento das terras raras (12-25); ãcido cítrico,ãcj[ 

do lãtico, ãcido glicõlico, EDTA, NTA e DCTA. Nesses trabalhos mos_ 

tram-se principalmente estudos de condições de eluiçao. 

111.3 - Acido Eti 1enodi aminotetraacétiC O 

Este complexante, geralmente na forma de seus sais de amô 

nio, constitui-se em eluente muito usado no fracionamento das ter_ 

ras raras, inclusive industrialmente, por ser de fãcil recupera^ 

ção. Quando usado, a resina não deve estar na forma H*. Nas rea 

ções de troca forma-se o ãcido livre (EDTA), pouco solúvel, que 

precipita sobre os grãos de resina, inviabilizando o processo. Ge 

raímente, o Ton H"*" da resina R-H"^, forma na qual é fornecida p£ 

los fabricantes ou condicionada por regeneração com ãcidos mine 

r a i s , é completamente substituido pelo cãtion NH^, por tratamento 

da resina com cloreto ou hidróxido de amonio. Porém, mesmo na fQr_ 

ma amonio, a precipitação do EDTA pode ocorrer. Umeda e Abrão [26], 

usando meio tamponado, solucionaram completamente o problema. 

Wheelwright e colaboradores [27] determinaram as constar^ 

tes de estabilidade dos complexos formados pelos Tons metálicos • 

das terras raras e o anion do EDTA, por potenciometria e polaro I 

grafia. Na figura V.4 apresentam-se as constantes de estabilidade ' 

para os vários cations. ! 

111.4 - Aspectos teóricos da separação das terras raras 

Os desenvolvimentos matemáticos realizados por Mayer e 

Tompkin [5] e outros pesquisadores [4,6] foram muito importantes 

para o entendimento teórico das separações das terras raras por 

troca iÔnica. Este e um trabalho bastante comp1exo,principa1 mente 

em se tratando da obtenção de Óxidos individuais de alta pureza, |-

devido ãs propriedades semelhantes dos lantanTdios. 

Os prjncipais parâmetros que influenciam a separação dos 

elementos lantanTdios são: a resina, o tamanho do grão da resTna, 

a forma da resina, a distri bui-ção e a concentração das terras ra 

ras na solução influente, o pH da solução influente, a vazão de i 
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xos versus o número atômico. 
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sorpção, os agentes complexantes, a concentração dos complexantes, 

o pH do eluente, a temperatura do eluente e a vazão de e l u i ç a o . 

O estudo exaustivo de cada parâmetro e um trabalho muito de 

morado e quase inviável. Antes do desenvolvimento de uma teoria que 

se aplicasse ãs separações dos lantanTdios, os trabalhos eram um 

verdadeiro artesanato, totalmente empTricos, extensos e intérmina 

vei s. 

Em resumo, o que acontece na coluna de troca iónica pode ser 

relatado da seguinte maneira: 

Sejam duas terras raras Jr^ e Tr2 adsorvidas em uma resina 

cationica forte (R). Na primeira parte do trabalho, que consiste da 

percolação da solução. carga na coluna, com a resina na forma N H ^ , 

sob vazão constante e controlada para o atendimento dos requisitos 

cinéticos do processo, tem-se, no equilibrio: 

Tr^(aq.) + 3 (NH4)R Tr^(R)3 + 3 N H J (aq.) (equilibrio 1) 

Tr2(aq.) + 3 (NH¿^)R : ^ T r 2 ( R ) 3 + 3 NH^ (aq.) (equilíbrio 2) 

Os coeficientes de distribuição para os elementos Tr.| e Tr2 

são dados pelas equações 1 e 2, relativos aos equilíbrios a c i m a , 

respecti vãmente : 

^ d , = ^Tr.-R /^Tr^-^ (aq.) (equação 1) 

e 

Kd2 = ^Tr2-R / C , ^ 3 . 2) 

Considerou-se aqui somente a afinidade da resina para os cations 1 

e 2, Tr-R corresponde ao elemento ligado ã resina e C a concentra 

ção . 

O fator de separação entre as duas terras raras na sorpção 

s i n a , por troca com o 

coeficientes de distribuição: 

pela resina, por troca com o Ion N H ^ , i dado pela relação entre os 

= ^hv,.R / 4 r 3 - ( a q . ) ) - ^ ' ^ T r ^ ( a q . ) / C T r , - R ) (equação 3 ) 
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Supondo-se que na operação seguinte usou-se o sal de amÔ 

nio do EDTA para a eluiçao, em pH tal que a complexação dos lanta. 

nTdios seja máxima, tem-se no equilibrio: 

Tr^+(aq.) + Y^" ^ T r ^ Y " (equilíbrio 3) 

Tr2'^(aq.) + Y^" :;i^Tr2Y" (equilíbrio 4) 

As constantes de formação dos respectivos complexos são: 

^1 = ^Tr^Y-1(aq.)/^Tr^^(aq.) ' S ^ " (equação 4 ) 

e 

•̂ 2 " ^Tr2Y" (aq. )/^Tr2'^^^^'^ • ^Y^" (equação 5) 

Considerando-se a complexação das terras raras conforme as 

reações 3 e 4 e substituindo-se nas equações 1 e 2 o novo valor 

da concentração de terras raras na fase aquosa com os íons comple^ 

xados e não complexados, os novos valores dos coeficientes de di£ 

tribuição são: 

= ^ T v _ R / C T ^ 3 + / . + Cj^ „- / ^ X (equação 5) ^ - "Tr^-R^^Tr^-^ (aq.) ^ T r ^ Y " (aq.) 

^d2 = ^Tr2-R/^Tr2 ^'^'^ ^ '^Tr2-Y- ^^^"^ (equação 7) 

Combinando-se adequadamente as equações pode-se escreveros 

novos valores de K¿ em função dos coeficientes de distribuição re 

lativos ao carregamento da resina ( K ^ ) , os valores das constantes 

de estabilidade (K) e a concentração do agente complexante ( C Y - 4 ) 

K^^ = K^^/(1 + . C Y - 4 (aq.) (equação S ) 

p 

K^^ = K ^ ^ / d + K2 . C Y - 4 (aq.) (equação 3 ) 

Deste modo, o novo valor do fator de separação para as terras ra_ 

ras 1 e 2 será dado pela expressão: 

^d^^^d^ = ^^d^- K 2 ) / ( x 5 ^ . K ^ ) (equação U ) 
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Simplificando a equação 1 0 tem-se; 

-a = (Kg/K^i) (equaçãoll) 

A equação 1 1 , novo valor do fator de separação, foi obtida 

considerando-se tanto a seletividade da resina para os To n s , quaji 

to a estabilidade dos complexos formados entre os lantanTdios e o 

complexante. Demonstra-se aqui a melhora na separação, pois existe 

uma diferença acentuada nos valores das constantes de estabilidade 

dos complexos das terras raras com o EDTA quando comparados ãque 

les da afinidade dos Tons pela resina. 

III.5 - Tons retentores e a eluiçao com EDTA 

O EDTA i amplamente usado em separações-de terras raras ,mes_ 

mo em escala de produção [ 1 7 ] . No entanto, alguns cuidados devem 

ser tomados para se evitar a sua precipitação nos poros da resina, 

provavelmente como ácido livre, H^^EDTA, durante a e l u i ç a o . Em resj_ 

nas na forma H"*" esta precipitação é muito favorecida. O problema 

pode ser minimizado usando-se a resina na forma R - N H ^ . Sppedding e 

colaboradores [ 2 8 ] sugeriram ainda o uso de Tons retentores como o 

Fe^"^, Cu^"^ e o Ni^"^. Powell [ 2 9 ] propôs o Zn^"^ e Atalla [ 3 0 ] usou 

o Mn . Além disso, na prática, notou-se que os Tons retentores àu 

mentavam a eficiência das separações. Geralmente, os Tons escolhj_ 

dos para cisalhadores possuem menor afinidade para as resinas do 

que aquelas das terras raras; também alguns deles como Fe"^"^ e Cu^"^, 

formam complexos•ma is estáveis com o agente complexante. Com estas 

duas características os complexos dos Tons retentores são os prj_ 

meiros a sairem da coluna. 

No entanto, Umeda e Abrão [ 2 6 ] usaram a resina na forma NHT 
2 + -r 4 

e Cu como Ton retentor e mesmo assim tiveram problemas de precj_ 

pitação do EDTA na coluna, resolvidos com a adição de ácido acétj_ \ 

C O ao eluente e controle de pH. ! 

A partir da sugestão de Sppeeding e Powell, a maioria dos i 

trabalhos de separações das terras raras por EDTA faz uso do lon 

retentor, mesmo com a resina na forma NH^ [ 2 , 3 0 , 3 1 , 3 2 , 3 3 ] . 
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I - INTRCDUÇÃO 

Este capítulo dã continuidade ao anterior, no qual se mos 

trou um estudo para a separação de cerio a partir de uma solução 

de cloretos mistos de terras raras. 

Apresenta-se agora outro estudo para a separação das ter 

ras raras em grupos e individualmente, a partir do filtrado empo_ 

brecido em cerio. Para este trabalho usou-se a técnica de troca 

iõnica, jã comentada no capítulo V. A importância deste estudo es_ 

tã no fato de se ter explorado a separação das terras raras na au^ 

sência de Ton retentor, o qual hã muito vinha sendo usado como con 

dição indispensável para a boa resolução cromatograf i ca das ter_ 

ras raras. Dá-se ênfase nesta dissertação para esta simplificação 

do processo cromatografico de fracionamento dos lantanTdios e as 

vantagens dele decorrente, 

O procedimento consiste na sorpção dos lantanTdios em r e s ^ 

na cationica forte e posterior e l u i ç a o com ácido eti1eno-d i amino-

tetraacético tamponado com ácido acético. 

Relatam-se experimentos nos quais conseguiu-se um bom fra^ 

cionamento em grupos, obtendo-se frações enriquecidas nos lantaní 

dios pesados e uma boa separação entre os lantanTdios leves, com 

frações de elevada pureza. 

Dá-se uma ênfase especial ã preparação de lantãnio e neodT 

mio com pureza 99,5% e, com rendimento 2; 90%, obtidos em uma úni_ 

ca e l u i ç a o , 

Nas frações de elevada pureza determinaram-se as outras 

terras raras apresentando, em m é d i a , os seguintes resultados, em 

percentagem: 

Ln Nd La 

La 4 0 , 1 > 99,88 
Ce < 0,01 < 0 ,01 
Pr ^ 0,1 •< 0 ,0 1 
Sn-, <. 0 ,07 < 0 ,01 
Eu < 0,001 < 0 ,001 
Gd <. 0,025 < 0 ,01 
Tb < 0 ,01 < 0 ,01 
Y < 0 ,02 < 0 ,01 
Dy .< 0,05 < 0 ,01 
Ho -1 0 ,03 ^ 0 ,03 
Er < 0,01 < 0,01 
Tm < 0,01 < 0 ,001 
Yb < 0 ,0 0 1 ^0,001 
Nd ^ 99,56 <0 ,01 
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JI - PARTE EXPERIMENTAL 

Realizaram-se todos os experimentos usando-se o filtrado do 

i cério, reunidos em duas séries: 
I 
i Série 1 - "Fracionamento" - Experimentos 1 e II 

Série 2 - "Obtenção de Nd e La" - Experimentos III, IV e V, 

I Conseguida uma boa resolução para neodimio e lantãnio na sé 

1 rie 1 programou-se a segunda, com o objetivo de se estabelecer as 

Î condições Ótimas para a eluiçao dos dois elementos. 

II.1 - Reagentes e Materiais 

- Cloretos Mistos de Terras Raras Empobrecido em Cério 

t o próprio filtrado do cério descrito no capítulo IV, 

- Resi na 

S-100 Bayer tipo cationica forte, 5Q-T00 m e s h , forma amó 

nio. 

- EDTA 

Purificado a partir do sal dissódico. 

Dissolveu-se o sal em água desionizada ou d e s t i l a d a . Adi_ 

cionou-se HCl 1/1 até pH 1, controlado por pHmetro. Filtrou-

-se após 4 horas e lavou-se com HCl 0,1M. Secou-se em estu_ 

fa a 90°C, por 24 horas. 

- Todos os outros reagentes usados eram de grau anaTítico(PA), 

II.2 - Equi pamentos 

- EspectrofotÔmetro de Absorção Atômica, modelo 5000 ,acopla 

do a um forno de grafita HGA-400 , Perkin-Elmer. 

- EspectrofOtÔmetro de Absorção Molecular, modelo 139, Per 

kin-Elmer. 

- Espectrof OtÔmetro modelo 356 , Per ki n-E1 mer/Hi tach i ij, 

- Polarôgrafo Modelo 174, Princeton Applied Research (PAR) 

- EspectrofOtÔmetro de Fluorescencia modelo MPF-2A, Perkin-

Elmer. 

- Espectrógrafo de Emissão "Ebert", Jarrel-Ash. 

- Espectrómetro de Emissão com fonte de plasma (ICP),Jarrel-

Ash. 

- Bombas de ar comprimido e vácuo, marca FANEM 

- pHmetro Digital Micronal. 
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1 1 . 3 - Conjunto de colunas 

11.3.1 - Fracionamento 

Nos experimentos de fracionamento foram usadas duas colunas 

de vidro de 1000 mm de comprimento e 46 mm de diâmetro, conectadas 

em serie, com capacidade para 1,5 L de resina úmida cada uma. Na 

figura VI.1 mostra-se o esquema usado. 

1 1 . 3 . 2 - Obtenção de neodTmio e lantãnio de alta pureza 

Usaram-se três colunas de vidro de 1000 mm de altura e 46 

mm de diâmetro, conectadas em serie. Colocou-se em cada coluna 1,5 

L de resina úmida. Como no conjunto visto no item anterior, a resi 

na ocupou 90% do volume da coluna, suficiente para reter 170 gra^ 

mas de terras raras ( R 2 O 3 ) . Na figura V I . 2 apresenta-se o conjunto 

usado. 

1 1 . 3 . 3 - Principais fases para a obtenção de terras raras direta­

mente a partir dos cloretos mistos. 

Apresenta-se na figura VI.3 um diagrama simplificado das 

principais fases de obtenção de Sm, N d , P r , Ce e La diretamente a 

partir dos cloretos mistos de terras raras. 

11. 4 - Procedimento ' 

11.4.1 - Separação prévia do cêrio i 

Fez-se a separação prévia do cêrio diretamente na soluçãode i \ 

cloretos mistos de terras raras por meio de precipitação fraciona 1' I 

da com agua oxigenada/ar/hidrÕxido de amonio, conforme descrito no ' 

capTtulo IV. 

1 1 . 4 . 2 - Tratamento da resina 

I . 

Trata-se a resina em copo com solução de NH^OH 1/1, sob agi !'''; 

ração constante, por 4 horas. Lava-se com ãgua destilada até o |' : 

efluente atingir pH 5. Conectam-se as colunas. O conjunto estã pron jii', 

to para a carga. •'•'l 

'1 
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Figura V I . 1 - Conjunto de colunas pà_ 
ra o fracionamento das 
terras raras. 
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Figura VI.2 - Conjunto de colunas pa 

ra a obtenção de neodí 

mio e lantãnio. 

B I B L I O T E C A 
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CLORETOS MISTOS 

DE TERRAS RARAS 

PRECIPITAÇÃO FRACIONADA 

DO CERIO 

FILTRAÇÃO 

T R O C A I Ó N I C A 

Tti^Tca^ r Sm ) C Nd ) ( Pr M Ce ^ ( La 

CÊRIO 

P U R I F I C A Ç Ã O 

-

C Ê R I O 

99% 

Figura VI.3 - Principais fases do processo para obtenção 

de terras raras leves. 
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I I . 4 . 3 - Sorpção das terras raras 

Pej^cola-se a solução de terras raras com vazão de 6 mL/minu_ 

to. Posteriormente, lava-se com ãgua destilada e procede-se ã elui 

ção. 

1 1 . 4 . 4 x_ Preparação da carga . ' 

Dissolvem-se os óxidos mistos de terras raras, empobrecidos 

em cério, em HCl, a quente. Neutraliza-se o excesso de ãcido com 

hidróxido de amonio. Leva-se parcialmente ao volume desejado, di^ 

luindo-se com ãgua destilada e acerta-se a pH 3, completando-se o 

vo1 ume. 

••••• """~N 

1 1 . 4 . 5 V- Preparação do eluente } 

I I . 4.5.1 - Solução de EDTA-NH;, 

Dissolve-se o EDTA cristalizado em hidróxido de amonio e di_ 

lui-se com ãgua desionizada nas concentrações desejadas. 

1 1 . 4 . 6 - Elui ção 

A solução preparada é enviada por bombas aos reservatórios 

em nivel acima das colunas. Procede-se ã eluiçao por gravidade. A 

vazão é controlada mantendo-se um valor constante, 

1 1 . 4 . 7 - Recuperação do EDTA 

Cada fração é concentrada por evaporação até 300 mL. O EDTA 

é precipitado, então, por acidificação com ãcido clorTdrico 1/1 até 

pH 1 e filtrado. Lava-se o EDTA com HCl 0,1 M. Seca-se em estufa a 

90°C por 24 horas e pesa-se para avaliação de sua recuperação, 

1 1 . 4 . 8 - Recuperação das terras raras 

O filtrado do EDTA é evaporado. Adiciona-se HNO^ concentra 

d o , evaporando-se novamente até próximo ã secura. Tomam-se os ni_ 

tratos em agua destilada. Eleva-se a temperatura a aproximadamente 

80°C e precipitam-se as terras raras com ãcido oxálico 15%. Trans^ 

formam-se os oxalatos em Óxidos, em mufla a 900°C, seguindo-se o 

controle analTtico, 
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II.5 - Condições Experimentais no fracionamento 

Série 1 - Experimento I 

Os experimentos I e II visaram somente avaliar a possibilida 

de do uso da troca iõnica sem Ton retentor e a recuperação do EDTA 

e terras raras. Percolaram-se 36 gramas de R O . Variou-se a concejo 

tração de EDTA desde O . O I M até 0,04 M. ^ ^ 

Série 1 - Experimento II 

Fez-se a carga com 50 gramas de-Õxidos mistos. Variou-se a 

concentração do EDTA desde 0,01 até 0,1 M. 

II.6 - Condições experimentais na obtenção de neodTmio e lantãnio de 

alta pureza. 

Série 2 - Experimento III 

Carregou-se a resina com 106 g de ^ 2 ^ 3 * 

Série 2 - Experimento IV 

Carregou-se a resina com.320 g de R203-

Após a sorpção das terras raras lavou-se a resina com ãgua 

desti1ada. 

Na tabela VI,1 mostra-se a composição da mistura das terras 

raras no influente usado nos experimentos III e IV. 

TABELA VI,1 - MISTURA DAS TERRAS RARAS NO INFLUENTE DOS EXPE 

PIMENTOS III e IV 

El emento 

LantanTdio 

Experimento III 

(% R2O3) 

Experimento IV 

*La 41 43 
Ce 12 4,8 
Pr 7,4 8,2 
Nd 30 31 

: Sm 3,5 4 
Eu 0 ,08 0 ,Ü5 
Gd 2,7 3,9 
Tb 0,2 0,2 
oy 0,7 1 ,2 
Ho 0,07 0 ,02 
Er 0,1 0,1 
Tm 0 ,005 0,002 
Yb 0,025 0,01 
Y 2,2 2,9 
Lu nd nd 

nd = não determinado * calculado 
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III - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

III.1 - Fraci onamento 

Nos dois experimentos da serie 1 , variou-se a concentração 

do EDTA de 0,01 a 0,04 M com o objetivo de observar a sua influêji 

cia no fracionamento. Usou-se eluente de concentração mais baixa 

para as soluções de terras raras de menor concentração visando en^ 

riquecimento dos lantanídios pesados. Os teores muito baixos des_ 

ses elementos na solução influente torna inviável seu fracionamen_ 

to. Aumentou-se a concentração do eluente para concentrações 

maiores dos lantanTdios para diminuir o tempo de eluiçao. No inT 

cio o tempo foi de 4 horas, haja visto a pequena massa de terras 

raras na resina. Procurou-se com isso a obtenção de frações com 

quantidades de R2O3 suficientes para serem processadas, isto é, 

rompimento do complexo e recuperação na forma de õxidos. 

Apôs algumas frações, diminuiu-se o tempo de eluiçao de 4 

para 2 horas, visando obter maior número de pontos para a constru^ 

ção da curva de eluiçao, 

A recuperação das terras raras e do EDTA nos dois experi_ 

mentos da série I foi acima de 90%, 

I O.'í-.'."-

« i m 



.105. 

111.1 .1 - Condições de eluiçao, ba1an:o de massa e comportamento da 

eluiçao no experimento I 

Na tabela VI.2 mostram-se as condições de eluiçao e o balanço de massa 

no experimento I.Nas figuras VI.4, VI.5a e VI.5b apresenta-se o comportamento da 

eluiçao. 

TABELA VI.2 - CONDIÇÕES DE ELUIÇAO E BALANÇO DE 
MASSA NO EXPERIMENTO I 
Carga: 36 g R2O2. -Vazão: 8+3 mL/minuto 

FRAÇÃO ELUENTE TEMPO R,0, 
NÇ EDTA/HAc (h) 

1 0,01 4 0,21 
2 0 ,01 4 0,57 
3 0,01 4 0,61 
4 0,01 4 0 ,51 
5 0,01 4 0,68 
6 0,01 4 0 ,81 
7 0,01 2 0 ,92 
8 0,01 2 0,93 
9 0,01 2 0 ,75 

10 0,01 2 1,12 
11 0,01 2 1,10 
12 0,01 2 0,93 
13 0,01 2 1,18 
14 0,02 2 0,6 
15 0,02 2 0,92 
16 0,02 2 0 ,84 
17 0,02 2 0 ,85 
18 0,02 2 0,81 
19 0,02 2 0 ,84 
20 0,02 2 0,89 
21 0,02 2 0,95 
22 0,02 2 0,93 
23 0,02 2 0 ,86 
24 0,02 t 0 ,85 
25 0,03 2 0 ,85 
26 0,03 2 0 ,80 
27 0,03 2 1 ,33 
28 0,03 2 1 ,32 
29 0,03 2 1 ,14 
30 0,03 2 1,11 
31 0,03 2 1,10 
32 0,03 2 1 ,11 
33 0,03 2 1,16 
34 0,03 2 1 ,81 
35 0 ,04 2 2,07 
36 0,04 2 1 ,62 
37 0 ,04 2 0 ,32 
38 0,04 2 0 ,07 
39 0,04 2 0 
40 0,04 2 0 

•1 
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Numero de frações 

Figura VI.4 - Experimento I 

Comportamento da eluiçao de terras r a r a s , na 

ausência de Ton retentor. 

Eluente: EDTA (0,01 a 0,04M) tamponado com 

HAc. 

E l u i ç a o : 8 + 3 mL/minu:o 
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Figura VI.5a: Experimento I 

Comportamento da eluiçao das terras raras pesadas 

na ausencia do Ton retentor. 

Efluente: EDTA (0,01 a 0,4 M) tamponado com ácido 

acético. 

Eluiçao: 8 + 3 mL/minuto, 

Figura VI.5b: Comportamento da eluiçao do Ttrio e do gadolTnio. 



.1 08. 

III.1.2 - Condições de eluiçao, balanço de massa e comportamento da 

eluiçao no experimento II 

Na tabela Vlo5 mostram-se as condições de eluiçao e o balan 

ço de massa. Nas figuras VI.6 e VI.7a e VI.7b complementam-se as in 

formações: 

TABELA VI.3 - CONDIÇÕES DE ELUIÇAO E BALANÇO DE MASSA NO EXPE 

RIMENTO II , SERIE 1 Carga : 50 g de '^2°3 

Fração Eluente Tempo Fração Eluente Tempo R2°3 
NQ EDTA/HAc (h) (g) NO EDTA/HAc (h) 

1 0,01 4 0,20 24 0,02 2 1,50 

2 0,01 4 0,45 25 0,02 2 0,70 

3 0,01 4 0,45 26 0,03 2 1 ,05 

4 0,01 4 0,43 27 0,03 2 1 ,03 

5 0,01 4 0,46 28 0,03 2 1 ,92 

6 0,01 4 0,46 29 0,03 2 1,6 

7 0,01 Z 0,45 30 0,03 2 1 ,52 

8 0,01 2 0,43 31 0,03 2 1,50 

9 0,01 2 0,46 32 0,03 2 1 ,41 

10 0,01 2 0,42 33 0,03 2 1 ,20 

11 0,01 2 0,43 34 0,03 2 1,10 

12 0,01 2 0,20 35 0,03 2 1,30 

13 0,02 2 0,35 36 0,03 2 1 ,30 

14 0,02 2 0,35 37 0,04 2 1 ,04 

15 0,02 2 0,43 38 0,04 2 1 ,25 

16 0,02 2 0,91 39 0,04 2 1 ,25 

17 0,02 2 1 ,13 40 0,04 2 1 ,30 

18 0,02 2 1 ,02 41 0,04 2 0,81 

19 0,02 2 0,94 42 0,04 2 0,70 

20 0,02 Z 1 ,10 43 0,1 2 1 ,56 

21 0,02 Z 1 ,10 44 0,1 2 4,60 

22 0,02 2 0,86 45 0,1 2 1,53 

23 0,02 2 1.40 46 0,1 2 0,08 
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Figura VI.7a - Experimento II 

Terras raras pesadas 

Comportamento da eluiçao das terras raras pesadas 

em 50 gramas de óxidos mistos, na ausencia de Ton 

retentor. 

Eluente: EDTA (0,01 a 0,04 M) tamponado com ácido 

acético. 

VI.7b - Ttrio, gadolTnio e disprosio. 
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III.1.3 - Comentários sobre os experimentos de fracionamento 

Estes experimentos visaram a coleta de dados para uma comp£ 

ração com os da literatura, em que a separação das terras raras por 

troca iõnica usa o artifício do- íon cisalhador para melhorar a r£ 

solução e, a partir dessa comparação, estudar a viabilidade téçni_ 

ca para o procedimento na ausência do íon retentor, o que simplifi_ 

caria muito o processo tecnológico. Várias operações do procedimen 

to com íon retentor poderiam ser el iminadas; o tratamento da resi 

na para a sorpção do íon retentor, o carregamento da resina com o 

íon retentor, a eluiçao do íon retentor, a recuperação do íon re 

tentor, que se constitui em um processo que encarece bastante o eus 

to final do produto é a difícil recuperação do EDTA na forma de 

complexo com o íon cisalhador. Com esse objetivo foi necessári o,em 

primeiro lugar, estabelecer o controle analítico, que permitisse 

o levantamento confiável das curvas de eluiçao. A espectrofotome 

tria de absorção molecular no visível resolveu bem a determinação 

do neodimio, praseodímio e samário. O cêrio foi determinado por io_ 

dometria. O euróoio foi determinado por polarografia convencional. 

As terras raras pesadas foram acompanhadas por espectrografía de 

emissão Óptica. A espetrografi a foi usada para uma avaliação sem2_ 

quantitativa dos lantanídios, com vantagem. Deve-se levar em conta 

que não se trata de uma técnica para a determinação de altos te£ 

r e s , como foi o caso do ítrio e disprÓsio, mas foi a única técnica 

disponível no momento do desenvolvimento dos experimentos I e II. 

Os resultados das análises espectrografi cas de europrio concordam 

bem com os valores obtidos por polarografia. O lantãnio foi calc£ 

lado por diferença. Os balanços de massa para o neodimio, praseodí 

m i o , samário, európrio e lantãnio estavam de acordo com a distrj_ 

buição das terras raras na solução carga, considerando-se as per 

das de massa durante o processo, A distribuição das terras raras 

nos cloretos mistos com 47% de Ce02 foi determinada por esses mét£ 

dos e estão de acordo com dados da literatura [ 1 , 2 ] , c que deu 

maior confiabilidade ao controle analítico. 

A escolha da concentração de EDTA foi baseaoa na estequiome 

tria das reações, que se mostrou adequada, conforme visto pelas 

curvas de eluiçao, havendo um bom fracionamento das terras raras 

leves e enriquecimento das pesadas , embora fosse muito pequeno o 

teor das terras raras pesadas na solução carga. As velocidades de 

carga e eluiçao bem como o número de frações foram adequadas para 
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a boa resolução. 

Comparando-se as figuras 3, 4 a , 4b, 5, 6a e 6b observa-se 

que não hã diferença acentuada no comportamento da e l u i ç a o dos ele^ 

mentos pesados. Não foi conseguido um melhor enriquecimento ou 

resolução do experimento II quando comparado ao I. O aumento de 

carga de 36 gramas para 50 gramas em õxidos, em termos de variá^ 

ção de massa de terras raras pesadas, é muito pequeno, Porim, no 

tou-se que no experimento II houve uma nTtica mudança no comporta^ 

mento das terras leves, com alta resolução para o neodimio e 1 a ^ 

tãnio e melhora na resolução de samãrio, praseodímio e cirio.Atri_ 

buiram-se esses resultados melhores no experimento II ao uso de 

vazão mais baixa que no experimento I e a um controle mais rTgi_ 

do de vazão. No experimento II o aumento de massa das terras leves 

na resina foi significativa, Um teor mais baixo de cirio poderia 

também ter contribuido para a melhor resolução da mistura. 

Comparando-se as curvas de eluiçao obtidas no experimento 

I e II com aquelas apresentadas nos trabalhos de Umeda [1], Brill [2], 

Carvalho [ 3 ] , Pavanin [4] e outros [ 5 , 6 ] , que usaram o Ton retejí 

tor na separação, verificou-se que o trabalho na ausência do Ton 

cisalhador é viãvel, com a obtenção de resultados semelhantes, A 

partir dessas observações resolveu-se explorar a ticnica da troca 

iõnica sem Ton retentor para a obtenção de õxidos puros, por ser 

mais simples e mais econômica. 

III.2 - Obtenção de neodTmio e lantãnio de alta pureza a partir 

de uma mistura de cloretos mistos 

A partir dos dados obtidos na sirie 1 observou-se que o 

neodTmio e o lantãnio, abundantes nos cloretos mistos, poderiam 

ser obtidos com alta pureza e alto rendimento, isto i, havia a 

possibilidade de se conseguir a produção de grandes quantidades 

dos elementos puros ja na primeira e l u i ç a o , A resolução dos demais 

elementos leves também poderia ser melhorada por controle adequa­

do da vazão, concentração e pH do eluente, principalmente no inT 

cio e no final da saida do elemento, 

Programou-se assim a segunda sirie de experimentos visando 

a otimização das condições de e l u i ç a o para a obtenção do neodT 

mio e lantãnio com alta pureza e rendimento. 

Durante o experimento III, observou-se que, após algum tem 
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po de eluiçao, formava-se na primeira coluna, uma banda nítida, ca 

racteristica do neodimio, notada pela intensificação da cor marrón 

da resina. Usando-se o eluente em pH <4 o deslocamento dessa handa 

era lento, atribuindo ã dificuldade de complexação dos lantanídios 

leves com o EDTA. Em pH > 4 havia uma aceleração no deslocamento 

da banda de neodimio. 

1 1 1 . 2.1 - Condições de eluição, balànço de massa e comportamento 

da e l u i ç a o no experimento III. 

Apresentam-se na tabela VI.4 as condições de eluiçao e o 

balanço de massa no experimento III da sirie 2. 

TABELA VI.4 - CONDIÇÕES DE ELUIÇSO E BALANÇO DE MASSA NO 

EXPERIMENTO III. 

Carga: 109 g de R 2 O 3 ' Vazão: 6+2 mL/minuto 

Fração 

1 

Óxidos 
Composição ' 

Fração Eluente Óxidos percentual 

NO EDTA pH Tempo(h) Totais (g) Nd203 L a 2 0 3 : 

1-35 0 ,005 2,5 i 168 1,7 
i 

36-45 0,03 4,0 48 9,0 -
46-51 0,005 4,0 1 24 

i 
0,3 -

52-64 0,03 4,0 i 72 29 99 

65 0,03 4,0 1 8 4,1 47 

66 0 ,03 4,0 ! 8 4,5 10 - • 

67-68 0,03 4,0 1 6 6,3 — — 

69 0 ,03 4,0 24 7,1 10 1 

70-76 0 ,03 4,0 ; 116 41 99 

Na figura VI.8 observa-se o comportamento da eluiçao no ex­

peri mento III. 
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Figura VI.8 - Experimento III 

Comportamento da eluiçao de 109 gramas R2O3 

na ausencia de Ton retentor. 

Eluente: EDTA (0,005 a 0,03M) tamponado com 

ácido acético. 

Eluiçao: 6 + 2 mL/minuto. 
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III.2.2 - NdgOg e 1 3 2 ^ 3 obtidos no experimento III 

Na tabela VI.5 mostra-se a composição química do- õxldo 

neodimio nas frações 52 a 64, num total de 29 g do oxido. 

de 

TABELA VI.5 - Nd203 OBTIDO NO EXPERIMENTO III, 

FRAÇÕES 52-64, 29 g DE R 2 O 3.EFLU 

ENTE: EDTA - N H 4 0,03M TAMPONADO 

COM ñCIDO ACÉTICO. 

OXIDO DE NEODIMIO 

Elementos ; 

Nd > 99,60 

Y <- 0,02 

La ;< : 0,1 

Ce < 0 ,01 

Pr O J 

Sm 0,07 

Eu < 0,001 

Gd < 0,025 

Tb .< 0 ,001 

Dy .< 0 ,05 

Ho <* 0 ,03 

Er ••' 0,01 

Tm < 0 ,001 

Yb < 0,0001 

Lu < 0 ,000 1 
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Na tabela VI.6 mostra-se a composição quTmica do oxido de 

lantãnio obtido no experimento III, frações 70 a 76 com 41 g de 

TABELA VI.6 - La203 OBTIDO NO EXPERIMENTO III, 

FRAÇÕES 70 a 76, 41 g de R2O3 

EFLUENTE: EDTA-NH^ 0,03M 

Lantãni ò 

La -̂ 99,80 

V 0,09 

Ce .̂ 0,01 

Nd ^.0,01 

Pr < 0,01 

Sm •í. 0 ,0 1 

Eu ^ 0 , 0 1 

Gd í.'. 0 ,01 

Dy 0 ,01 

Tb 0 ,000 1 

Ho < 0,03 

Er ^.0,01 

Tm :̂ 0 ,001 

Yb 0 ,000 1 

Lu 0 ,000 1 
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1 1 1 . 2 . 3 - Condições de eluiçao, balanço de massa e comportamento 

da eluiçao no experimento I\í. 

Apresentam-se na tabela VI.,7 as condições de eluiçao e o 

balanço de massa no experimento IV. 

TABELA VI.7 - CONDIÇÕES DE ELUIÇAO E DISTRIBUIÇÃO DO NEODT 

MIO E LANTÃNIO NO EXPERIMENTO IV, 

Veloci dade de eluiçao; 1 a 5 mL/minuto. 

1 Fração Eluente Óxidos 
i 

Composição ' 
NO EDTA fM) pH (g) 

percentual 
I 
1 

Nd203 La203 i 

i 2-14 0 ,003 3,0 5,64 

! 
1 

! 15-24 0,01 3,5 19,12 -

25 0,01 3,5 1,0 -

1 26-40 0,01 3,5 30,24 > 99 

1 41-54 0,01 4,0 48,43 > 99 i 

^ 55 0 ,02 4,0 14,89 -> 99 

1 56 0,02 4,0 4,72 50 

57 0,02 4,0 3,31 21 

58 0 ,02 4,0 1 ,26 nd 

; 57-60 0,02 4,0 26 ,48 

61 0,02 4,0 6 ,02 -10* ' 

1 62-80 
í 

0,02 4,0 1 34 > 99 
1 

* Calculado 

Na figura VI.9 apresenta -se 0 comportamen\:o da eluição 

320 gramas de õxidos de terras raras no experimento IV. 
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Figura VI.9 - Experimento IV 

Eluição de terras raras na ausencia de Ton 

retentor . R 2 O 3 : 320 g. 

Eluente: E D T A ( O , O O 3 - O , O2M ) tamponado com 

ácido acético. 

Vazão: 3 + 2 mL/min. 
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111.2.4 - NdgOg e LagOg obtidos no experimento IV 

Na tabela VI.8 apresenta-se a composição quTmica do oxido 

de neodTmio obtido no experimento IV. 

TABELA VI,8 - Nd203 OBTIDO NO FRACIONAMENTO IV 

SEM O USO DE TON RETENTOR 

Eluente: EDTA 0,01-0,02M tamponado com 

ácido acético. Frações 25 a 55, 

R2O3 = 93,56 g 

O X I D O D E N E O D I M I O 

Elementos % 

Nd ^ 99,60 

Y -<0,02 . 

La íO ,1 

Ce -<0 ,01 

Pr íO,1 

Sm • .<;0 ,07 

Eu <0 ,01 

Gd r.O ,025 

Tb <-o ,oo i 

Dy .-?0 ,01 

Ho <.0 ,03 

Er <0 ,0 1 

Tm <0,01 

Yb <.0 ,001 

Lu í:O ,000 1 
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Na tabela VI,9 apresenta-se a composição do óxido de lantã 

nio obtido no experimento IV, 

TABELA VI.9 - La203 OBTIDO NO EXPERIMENTO IV, SEM 

ION RETENTOR. 

EFLUENTE: EDTA-NH. 0j02M tamponado 
com ácido acético. 

FRAÇÃO: 62 a 8 0 , R203=134 g. 

aXIDO DE LANTANIO 

El ementes 

La ^ 99,81 

Y 0,09 

Ce <̂ 0,01 

Nd < 0,01 

Pr 0,01 

Sm 0 , 01 

Eu -> 0,001 

Gd < 0,01 

Tb <10"^ 

Dy .< 0,01 

Ho -.• 0,03 

Er 0,01 

Tm <:0 ,001 

Yb < 0 ,000 1 

Lu 0 ,000 1 
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III.2.5 - Comentarios sobre os experimentos para a obtenção de neo­

dimio e lantãnio de alta pureza 

Os experimentos mostraram que e viãvel a produção de óxidos 

de neodTmio e de lantãnio de alta pureza com alto rendimento, dire_ 

tamente dos cloretos mistos de terras raras, empobrecidos em cério, 

por troca iónica na ausencia de Ton retentor. 

• O controle analTtico estabelecido, comentado no CapTtulo III 

foi adequado ao acompanhamento do processo, permitindo que fossem 

analisados óxidos de alta pureza quTmica. 

Recuperaram-se mais de 98% do neodTmio presente no inflüeji 

te no experimento III, sendo 91% recuperados com pureza superior a 

99%. A recuperação do lantãnio foi acima de 9 5 % , sendo 94% recupe_ 

rados com pureza maior que 99%. A recuperação do neodTmio no expe 

rimento IV foi de 9 7 % , sendo 94% recuperados com pureza superior a 

9 9 % . O lantãnio teve uma recuperação de 97,4%, sendo 96,9% recupe_ 

rado com pureza maior que 99%. 

Samãrio, praseodTmio e algum cério residual, não separado 

por hidrÓlise com H 2 . O 2 - N H 2 , também foram obtidos com boa p u r e z a , 

porém, com rendimentos menores que para neodTmio e lantãnio. 

E muito significativa a constatação de que o Ton retentor é 

completamente dispensável na obtenção de terras raras puras. Este 

fato, aliado ao uso de resinas comuns para o tratamento de ã g u a , 

significa enorme simplificação no fracionamento dos 1antanTdi os com 

relevante diminuição de custos. 
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I - INTRODUÇÃO 

No capítulo VI comprovou-se a viabilidade do uso da técnica 

de troca iónica sem o Ton retentor para a separação dos elementos 

1antanTdicos ,0 que simplificou muito a tecnologia para a obtenção 

desses elementos. Obtiveram-se La, C e , N d , Pr e algum Sm diretamen 

te dos cloretos mistos como provenientes do processo de i n d u s t r i a 

lização da monazita brasileira. 

Neste capítulo descreve-se a continuação do estudo da troca 

iónica sem Ton cisalhador para a obtenção de gadolTnio e maior quan^ 

tidade de samãrio, partindo-se agora de carbonatos de terras raras 

com cerca de 40% de Gd202 e 17% em Sm202. 

O teor de gadoTTnio e samario nos cloretos mistos obtidos a 

partir da monazita [1] é da ordem de 1,66 e 2,2% como Ó x i d o s , re£ 

pectivãmente. Devido a este baixo t e o r , torna-se imprescindível o 

enriquecimento prévio desses dois elementos para depois se proce 

der ã respectiva purificação. Tal enriquecimento pode ser realiza_ 

do por várias técnicas, como: precipitação fracionada [ 2 ] , precip^ 

tação homogênea [3] e extração por solventes [ 4 ] , A técnica de tr£ 

ca iónica é a menos indicada no caso, no entanto, torna-se uma das 

mais viáveis na obtenção dos elementos p u r o s , devido ao número mu_i_ 

to grande de estágios que se podem conseguir numa coluna cromato 

gráfica. 

Procurou-se trabalhar em condições que favorecessem o rendi_ 

mento da separação e a pureza dos ó x i d o s , tanto na sorpção das te£ 

ras raras por substituição do Ton amonio, forma inicial da resina, 

quanto na eluição por complexação, Na sorpção, considerou-se q u e , 

apesar das pequenas diferenças entre os coeficientes de distribui_ 

ção dos elementos vizinhos na série dos lantanTdios, ocorre uma se 

paraçao cromatografi ca principalmente entre os elementos leves e 

os pesados, desde que sejam usadas condições adequadas. Esta sepa_ 

ração prévia em duas bandas, lantanTdios leves e p e s a d o s , aumenta 

a eficiência da eluição com EDTA. Três parâmetros foram considera 

dos mais importantes para a separação dos lanLanTdios: p H , conce£ 

tração do EDTA e velocidade de eluição. 

Conseguiu-se a separação do gadolTnio è samário com_ rendi_ 

mento superior a 60% para o Sm202 e 80% para o Gd202, por meio de 

resina cationica forte e ácido eti 1 enodi ami notetraacéti co tampona_ 

do com ácido acético como eluente. 
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Obtiveram-se os-õxiaos com pureza igual ou maior que 95%,em 

uma só operação de coluna. Determinaram-se as outras terras raras, 

presentes como impurezas, apresentando em m é d i a , os seguintes re_ 

sultados, em percentagem; 

Ln Gd Sm 

Sm 0 ,5 > 98,06 

La 0,06 < 0,5 

Ce 0,01 . ,< 0,01 

Pr 0,25 0 ,25 

Nd 0,1 0,75 

Eu 0,5 0,1 

Tb 0,5 . 0,015 

Y < 0,1 , < 0,015 

Dy 0 ,015 ,< 0,015 

Ho < 0,06 .< 0,06 

Er 0 ,02 ,< 0,02 

Tm < 0,02 <: 0,02 

Yb < 0,045 < 0 ,045 

Gd >> 97,82 •< 0,06 

, ..v.:,:-t;^f^'SF-lpr'.-
\ . , U i - n - . . . . 
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II - PARTE EXPERIMENTAL 

1 1 . 1 - Reagentes e Materiais 

. Matéria prima 

Carbonatos mistos de terras raras. Origem: NUCLEMON, São 
Paulo. 

. Resina 

S-100 Bayer, 50-100 m e s h , forma amónio, 

. EDTA 

Solução estoque de 300 g/L 

(vide capTtulo V I , item II.1) 

. Todos os outros reagentes usados.foram de grau analTtico. 

1 1 . 2 - Equi pamentos 

Foram usados os mesmos equipamentos relacionados no CapTtu­

lo VI, item II.2. 

1.1.3 - Sistema de Colunas 

Três colunas em série, medindo cada uma 100 cm de altura e 

5 cm de diâmetro, Vide capTtulo V I , item II.3.2, 

1.1. 4 - Procedimento 

Faz-se a transformação do carbonato bruto em nitrato com a 

finalidade de se eliminar as impurezas comuns e solubilizar os ^an 

tanTdi os. 

Adicionam-se os carbonatos sobre acido nTtrico 1/1, a quen^ 

t e , em pequenas p o r ç õ e s , sob agitação constante. Filtram-se os nji_ 

tratos para a separação de algum resTduo. Neutraliza-se o excesso 

de acidez com hidróxido de amónio diluido. Precipitam-se as terras 

raras com acido oxãlicc 1 5 % , a quente, lavando-se o precipitado com 

ãcido oxálico 2%. Em m u f l a , a 900°C, transformam-se os oxalatos em 

óxidos. Dissolvem-se os Óxidos com ãcido nTtrico. A análise reve 

lou nestes Óxidos teores de 50% em Gd203 e 21% em Sm^O^. 

A tabela VII.1 apresenta a composição do concentrado (óxji_ 

do) de gado.lTnio e samário, obtido pelo procedimento acima descri­

to : 
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TABELA VIT.1 - DISTRIBUIÇÃO DOS ELEMENTOS 

LANTANTDICOS NO CONCENTRA­

DO DE GADOLTNIO AP(JS O TRA 

TAMENTO DO CARBONATO. 

El ementó R203(%) 

La 1 

Ce 1 ,5 

Pr 3 

Nd 9 

Sm 21 

Eu 1 ,5 

Gd 50 • 

Tb 3 

Y 4 

Dy 5 

Ho 0,4 

Er 0,3 

Tm 0,02 

Yb 0,05 

Lu 0 ,06 

Fracionamento: Foram usadas as mesmas condições descritas para os 

estudos de fracionamento e obtenção de neodTmio e lantãnio de al_ 

ta pureza, conforme descrito no CapTtulo VI. 

II.5 - Condições Experimentais 

Realizaram-se três experimentos com cargas de 50, 100 e 

300 gramas de óxidos, respectivamente. 

No carregamer.jo da resina, usou-se nos três experimentos, 

solução de nitratos de terras raras na concentração de 10 g/L, ob 

tidos a partir dos õxidos (CapTtulo VI, Ttem II.4). 

Em todos os experimentos da sirie usou-se EDTA tamponado 

com ácido acitico como eluente. No Experimento I variou-se a con 

centração do agente complexante de 0,005 a 0,01 M e de pH 3 a 3,5. 
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A vazão de eluição neste experimento foi de 5 +. 2 m L / m i n . No Expe 

rimento 11 a vazão foi de 5 + 2,5 mL/min. Variou-se a conçentra_ 

ção de EDTA de 0,001 a 0,01 M. Manteve-se pH < 4 durante todo o ex 

perimento, exceto para a última fração, onde foi p H > 7 , No ExperJ_ 

mento III, com o objetivo de acelerar a eluição e verificar a vià_ 

bilidade de se eluir simultaneamente gadolTnio e samãrio, depois 

de se percolar 221 litros do agente complexante, desconectaram-se 

as três colunas da série. Continuou-se a eluição, separadamente, 

da terceira coluna com solução de EDTA mais concentrada e pH mais 

al to. 

1.1.6 - Principais fases pára obtenção de gadolTnio e samãrio por 

troca iõnica 

N a f i g u r a VII. 1 apresentam-se as fases principais do processo 

para obtenção de gadolTnio e samario por troça iÔnica. 

III - RESULTADOS 

Apresentam-se neste Ttem as condições de eluição e o balaji 

ço de massa para todos os experimentos, assim como o controle de 

impurezas no Gd202 e Sm202. 

Faz-se uma comparação entre os rendimentos nos tris experi^ 

mentos para Gd203 e Sm202. Para isso considerou-se somente o gado 

iTnio e o samãrio com pureza >90%, 

III.1 - Condições de eluição, balanço de massa e comportamento da 

eluição do Gd e Sm no experimento I 

Na tabela VII-2 mostram-se as condições de eluição e o ba 

lanço de massa no Experimento I. 

Na figura VII.2 apresenta-se o comportamento da eluição de 

50 gramas de õxidos de terras raras no Experimento I. 
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CARBONATOS MISTOS DE TR 

A 

(40% Gd - - 7% Sm) 

Dissol. c/HNO^ 

Precipitação com 
ácido oxálico 

Õxidos 
50% Gd 

mistos 
- 23% Sm 

Dissolução/RCl 

• 

Eluição com 

EDTA/CH3COOH 

Solução carga 10 g/L 

Absorção em resina cationica forte 

F R A Ç Ö E S 

CRISTALIZAÇÃO DO EDTA 

FILTRAÇÃO 

Precipitação - Oxalatos 

Calcinação - R2O3 

Figura VII.1 - Principais fases do processo para obtenção de 

gadolinio e samário por troca iónica. 
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T A B E L A V I I , 2 - E L U I Ç A O , B A L A N Ç O D E M A S S A E D I S T R I B U ^ 

Ç A O D O G A D O L I N I O E S A M A R I O N O E X P E R I -

MENTO I, CARGA: 50 gramas de R 2 O 3 . 

ZAO: 5 3 2 mL/min, ELUENTE : ED 

Tamponado com áci do acético, pH -4. 

FRAÇÃO 
N O -

ELUENTE 

EDTA TEMPO (h) 
R2O3 

(g) ! 

1 0,005 24 0,13 \ 
1 

2 0,005 72 3,8 : 

0,01 24 

4 0,005 48 0,2 j 

5 0,005 .24 0,34 

6 0,005 72 0,23 i 

7 0,005 48' 0,16 \ 

8 0,01 8 0,12 : 

9 0,01 24 1 ,1 i 

10 0,01 24 3,9 : 

1 1 0,005 72 5,0 i 

12 0,005 24 0,6 \ 

13 0,005 24 0,7 i 

14 0 ,005 24 0,5 ; 

15 0,005 24 0,5 ; 

16 0 ,005 24 0,5 

17 0 ,005 24 0,6 ; 

18 0 ,005 48 0,9 : 

1 9 0,005 24 0,5 

20 0,005 72 1 ,0 

! 21 0,005 24 0,52 

22 0,005 24 0,6 

: 23 0 ,005 48 1 ,0 

2 4 0,005 72 0 ,52 

25 0,005 24 0 ,45 

26 0,005 24 0 ,42 

27 0 ,005 24 0,3 

28 0,005 96 4,7 

29 0 ,005 24 2,4 

30 
i 

0,005 48 4,5 
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Numero de frações 

Figura VII.2 - Experimento I 

Comportamento da eluição de 50 gramas 

de Óxidos de terra-s raras,.na ausen -

çia de Ton retentor. 

Eluente: EDTA (0,005 a 0,1 M) tampona 

do com ãcido acético. 
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III.3 - Eluição e balanço de massa no Experimento II 

Na tabela V.II.5 estão as condições de eluição, o tempo de 

eluição e o balanço de massa no experimento II. 

Na figura VII.3 apresenta-se o comportamento da eluição de 

100 g de Õxidos de terras raras no experimento II. 

TABELA V r r . 5 - CONDIÇÕES DE ELUIÇAO E BALANÇO DE MASSA 

DO GADOLINIO E SAMÃRIO DO EXPERIMENTO II. 

Carga: 100 gramas de R2O3. 
Vazão: 6 + 2^5 mL/min. Eluente: EDTA tamponado 
com ácido acitico. Frações 1-26 pH - 4 e Fra 
ção 2 7 , pH >7 . 

ÇAO NO .. EDTA TEMPO (h) 
R2O3 

(i) 

1 0 ,01 24 4 , 6 

2 0 ,01 25 6 ,6 

3 0 ,01 24 6 ,6 

4 0 ,001 72 2 , 6 

5 0 ,001 48 0 ,5 

6 0 ,001 48 0,92 

7 0 ,001 72 1,41 

8 0 ,001 48 1,4 

9 0 ,001 24 1,92 

10 0 ,001 24 0 ,9 

11 0 ,001 72 0 ,8 

12 0 ,005 24 3 ,21 

13 0 ,005 24 4 ,3 

14 0 ,005 24 5 ,5 

15 0 ,005 24 5,7 

16 0 ,005 72 8,7 

17 0 ,005 24 5 ,8 

18 0 ,005 24 5,7 

19 0 ,005 24 6 ,4 

20 0 ,005 24. 4 , 3 

21 0 ,005 72 4 ,7 

22 0 ,005 24 1,6 

23 0 ,005 24 1,1 

24 0 ,005 24 0 ,62 

25 0 ,005 24 0,6.; 

26 0 ,005 24 0,05 

27 0 ,01 48 6,0 
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Figura VII.3 - Experimento II 

Comportamento da eluição de 100 gramas de 

óxidos de terras raras, na ausencia de 

Ton retentor. 

Eluente: EDTA (0,001 a 0,01 M) tamponado 

com ácido acético, 

Eluição: 6 + 2,5 mL/minuto. 
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III.5 - Condições de eluição. balanço de massa e comportamento da 

eluição no Experimento III. 

Na tabela VII.8 mostram-se as condições de eluição e o ha 

lanço de massa no experimento III. 

Apresenta-se na figura VII.4 o comportamento da eluição de 

300 g de õxidos de terras raras no experimento III. 

TABELA VII.8 - CONDIÇÕES DE ELUIÇAO E BALANÇO DE MASSA NO 

EXPERIMENTO III. 

Vazão: 6 + 2 mL/min para o Gd203 
4,'5' + 2 mL/minuto para o Sm203 

Carga: 300 gramas R2O3 
Eluente: EDTA tamponado com ãcido acético, pl-;'̂ '4 

FRAÇÃO NO ELUENTE 

EDTA Tempo (h) 

1 0,01 24 2,9 
2 0,01 24 4,3 
3 0,01 24 2,9 
4 0,01 48 10,2 
5 0,01 24 4,6 
6 0,01 24 4,6 
7 0,01 24 5,3 
8 0,02 24 6,8 
9 0,01 24 14,7 
10 0,01 48 15,7 
11 0,01 24 8 
12 0,01 24 7 
13 0,01 24 7 
14 0,005 24 3,6 
15 0,005 24 4,3 
16 0,005 48 3,1 
17 0,005 24 1,0 
18 0,005 38 0,7 
19 0,02 9 0,5 
20 0,005 24 6,0 
21 0,01 48 1,4 
22 0,01 24 1,8 
23 0,01 24 2,0 
24A 0,01 26 4,0 
25A 0,01 24 12 
26A 0,01 24 7,0 
27A 0,01 24 7,0 
28A 0,01 72 14 
29A 0,02 24 38 
30A 0,02 24 32 
31A 0,02 24 3,3 
24B 0,001 24 2,9 
25B 0,001 24 4,6 
26B 0,001 24 5,2 
27B 0,001 48 7 
28B 0,001 24 7 
29B 0,001 24 5,4 
30 B 0,001 24 3,5 
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õxidos de terras raras, na ausencia de 

Ton retentor, 

Eluente: EDTA (0,005 a 0,02M) tamponado 

com ácido acético, 
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III. 7 - Compa.-açao dos rendimentos para Sm^^O^ e Gd2Q3 

Mostram-se na tabela VII,11 os rendimentos de recuperação do 

gadolTnio e samãrio para os experimentos 1, II e III. 

TABELA VII.11 - RENDIMENTOS NA ELUIÇSO DO GADOLINIO E SAMARIO 

NOS EXPERIMENTOS I, II e III. 

Experpento Influente (g) Eluido (g) Rendimento e Pureza (%) 

^ ^ 0 ^ ^ ° ^^2^2 Sm203 Gd203 Sm203 Gd203 Pureza Sm203 Pureza 

I 25 10,5 20,6 6,9 >82,4 ^90 ^65,7 > 95 | 

II 50 21 42,6 17,0 >85,2 ^90 >.81 ,0 >.95 I 
j 

III 150 63 147 ,1 38,9 > 95 >-95 >. 61 ,7 > 95 | 
i 
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IV - COMENTARIOS E CONCLUSÕES 

Nos tris experimentos observou-se a influincia dos seguintes 

parâmetros: massa de terras raras na r e s i n a , concentração e pH do 

eluente. Devido ã morosidade e aos problemas que surgem, durante a 

realização de um processo contTnuo, variaram-se dois parâmetros em 

cada experimento, reiacionando-se com a pureza dos óxidos obtidos,o 

rendimento e o tempo de eluição. 

Algumas observações foram consideradas importantes para a 

continuação do estudo: em pH <4 a eluição do gadolTnio e baixa e o 

aumento da concentração do EDTA influi muito pouco para melhorar a 

eluição. Por outro lado, se for usado pH >4, favorece-se a complexa 

ção das terras leves que poderiam assim contaminar o gadolTnio e o 

samãrio. Ã temperatura ambiente, concentração de EDTA acima de 0,005M 

tamponado com ãcido acético, a p H < 4 , causa problemas de precipita 

ção do EDTA, exigindo correções do pH ou da concentração do tampão. 

Problemas de precipitação de EDTA tambim acontecem quando a resina 

estã parcialmente ãcida. Este problema i evitado convertendo-se to_ 

talmente e cuidadosamante na forma NH^. O aumento da carga de ter_ 

ras raras na resina favorece o rendimento e a pureza dos óxidos e 

torna viável a eluição simultânea do gadolTnio e samário, como fi_ 

cou evidenciado no experimento III, embora o rendimento para o sam£ 

rio tenha caido para 60%. No entanto, o material contaminado pode 

ser recuperado. O europio, que i eluido quase totalmente na primei_ 

ra fração samãrio, tambim pode ser recuperado. 

Concluiu-se que o uso adequado dos parâmetros p H , concentra_ 

ção do EDTA e vazão do eluente, soluciona o problema do trabalho em 

turnos (trabalho contTnuo de 24 h o r a s ) , totalmente dispensável, fa 

c u i t a n d o o controle do processo, sem prejuTzo do rendimento e pure 

za do produto. O tempo de eluição pode ainda ser mel horado,tornando 

o processo viável industrialmente. 
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