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OBTENÇÃO DE OXIDO DE CÉRIO PURO A PARTIR DOS
CLORETOS DE TERRAS RARAS, PRECIPITAÇÃO HOMOGÊNEA

COM URÉIA-AGUA OXIGENADA.

Kiyoe Umeda e Alcidio Abrso

RESUMO

Descreve se a obtenção de oxido cénco (CaO2) com pureza ac-ma de 97% pela aplicação da técnica de
precipitação homogênea fracionada. A separação seletiva do cério foi fe>ta por precipitação homogênea oela
hidrolise da ufêa na presença de água oxigenada, a partir dos cloretos de terras raras contendo todos os
lantanideos, provenientes da industrialização da monazita.

As melhores condições para a obtenção do oxido de céno IV de aproximadamente 94% dejxjreza são
concentração dos lantanídeos: 35 a ^ O g R ^ O j / i e pH2,0, temperatura de hidrólise 8 8 9 0 C, relação
ur í .a /R : 03 = 4 , relação H j O j / C e j O j 1,5 5,0 e tempo de hidrôhse 4 horas. A lixiviaçâo do precipitado
com ácido nrt'ico diluído (0 25 a 0,7f>M) conduz a um produto con rendo 97 9F 5%de CoO2

Introdução

O Brasil vem produzindo industrialmente sais de tório e de terras raras (TR) há

30 anos15 , a partir das areias monazíticas A maior parte da produção dos sais lantamdicos é

vendida ao exterior na forma de 'cloreto de cério", denominação comerciai que indica e inclui

a mistura de todos os lantanírieos na forma de seus cloretos Uma pequena parte da produção é

destinada à preparação de oxido cérico (CeO?) o vendida para a indústria local, para uso em

polimento de lentes No âmbito nacional, a aplicação das terras raras, incluindo se o cério, é

feita ainda para a fabricação das pedras de isqueiros, sendo também pequena parte dostinada às

indústrias metalúrgicas

Atendendo à conveniência de separar os lantam'deos individuais, Krumholz e colab,16

foram os primeiros a iniciar estudos de fracionamento das terras raras no Pais. Com esta

motivação ainda viva a Coordenadoria de Engenharia Química (CEQ) no Instituto de Energia

Atômica (IEA) retomou os estudos de fracionamento das terras raras e apresenta aqui uma

técnica que possibilita a obtenção dos elementos lantanfdicos individuais, com pureza acima de

97% Este trabalho descreve a separação do cério e sua purificação na forma de CeOj.

Os elementos Ce e La contribuem com quase 70% do total dos lantamdeos na monazita,

conforme se pode ver pela Tabela I

No Brasil, como na India e na Austrália, a ocorrência da monazita é das maiores do

mundo, encontrando-se as reservas nacionais «o redor de 120 000 tor eladas21, localizadas

principalmente nas praias do litoral sul dos Estados da Bahia, Epiríto Santo e norte do Rio de

Janeiro Em sus composição a monazita brasileira17 tem de 60 a 65% de óxidos de lantanftieos

do grupo cérico, 28% em P? 0 , , 5 a 6 % e m T h O : eO,15aO,35%3m U 3 O 8

As areias mcnazfticas, como encontradas nas praias, aoorecem misturadas com outras



espécies mineralógicas, contendo aproximadamente 25% de minerais pesados, dos quais a

monazita representa da 6 a 8%4 . Um tratamento prévio de concentração é feito "in loco", para

s separaçio hidrogravimétrica do quartzo dos minerais mais densos, sendo os principais dentre

elss a monszita, a itmenita, a zirconita e a magnetita Em seguida a mistura destes minérios sofre

uma separaçffo eletromagnética, obtendo-se um minério concentrado com teor de 90 a 95% em

rronazita17. Na Usina Santo Amaro (USAM), S. Paulo, o aproveitamento industrial das areias

rronazíticas é feito conforme o esquema apresentado na Figura 1 3

Tabelai

Distribuição das Terras Raras em Monazitas

Elemento

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er

Tm
Yb
Lu

1 Y

Porcentagem

Monarita Típica1 4

22
44

5
15
2
0,05
1.0
0,002
0,1
0,03
0,05
0,005
0,01
0,001
2

como oxido

Monazita Brasileira5

22.4
47,6
4,9

18,3
2,2
0,049
1,66
0,15
0,45
0,047
0,06
0,0034

?
?

1,37

0 concentrado assim obtido, denominado usualmente de "Cloretos de Terras Raras",
constitui a matéria prima para a obtenção das várias frações dos lantanídeos individuais, entre

eles, Ce, Nd, Pr, Sm e La. Neste concentrado a composição das terras raras é, praticamente, a

mesma do minério original, conforme se vê na Tabela 2,

Tabela 2

Composição Média dos Lantanídeos nos "Cloretos de TR"

Elemento Porcentagem como oxido

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

47,0
24,0
18,5
4,5
3,0
0,055
1.0
0,1
0,35
0,035
0,07
0,005
0,02
n.d,
1,4
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Eiquama dai principal fawi de tratamento industrial da monazita na APM, Sio Paulo1(3)



Observa-se na tabela 2 que, aproximadamente a metade das terras raras da monazitd é

representada pelo oxido de cério. constituindo se o restante, em ordem decrescente, em óxidos

de La. Nd. Pr, Sm e de 1 a 5% em óxidos de i'trio e grupo das terras ftricas (Eu. Gd, Tb, Dy, Er,

Ho e Tm)

Objetivo

0 objttivo principal do presente trabalho é a obtenção de oxido de cério (CeO2) com

pureza acima de 97%, por meio da aplicação da técnica de precipitação homogênea fracionada,

partindo se dos cloretos de terras raras fornecidos pela USAM, S Paulo.

A separação seletiva do cério foi realizada aplicando se a técnica de precipitação

homogênea fracionada, por meio de hidrólíse de uréia e água oxigenada para a oxidação do

Ce-lll a Ce IV, obtendo-se como primeiro precipitado o hidróxi-carbonato de Ce IV.

Procedeu-se depois ao fracionamento das demais terras raras contidas no filtrado para a

obtenção de várias frações enriquecidas em Nd, Pr, Sm e La.

Estudos Realizados

A separação dos elementos das terras raras pode ser realizada baseando-se na diferença de

basicidade, na variação do estado de oxidaçfo e nas suas propriedades de formar complexos

com muitos ligantes22

Dos víirios métodos para o enriquecimento prévio das terras raras em grupos optamos pelo

fracionamento por meio de hidrólise da uréia, explorando a diferença de basicidade dos vários

lantanídeos

Um levantamento das referências sobre precipitação homogênea para a separação das

terras raras indicou i existência de apenas poucos trabalhos8' 1 1 ' 1 2 1 3 usando uréia e, ainda

mais, os referidos trabalhos foram feitos usando misturas sintéticas de apenas alguns lantanídeos

e em escala de poucos miligramos Trabalhos relativos à aplicação tecnológica da prática de

precipitação homogênea fracionada com uréia na separação das terras raras não foram

publicados. Entretanto, os métodos de separação do cério baseados na variação do estado de

oxidaçío, principalmente a precipitação dos hidróxidos de terras raras, oxidação por secagem ao

ar e a dissolução fracionada são conhecidos há muitos anos

Estudou-se neste trabalho a precipitação seletiva dos hidróxi-carbonatos de cério

tetravalente, com o uso de uréia como gerador da molécula N H V e água oxigenada como

oxidante, 0 filtrado, praticamente isento de cério, foi guardado para o enriquecimento dos

outros elementos lantanídicos.

Os experimentos de precipitação homogênea fracionada foram conduzidas de modo a

obter um composto de cério o mais puro possível, por meio do estudo das variáveis

temperatura, tempo de hidrólise, concentração da solução dos cloretos de terras raras, relação

uréia/RJOJ (mistura dos lantanfdeos expressa como óxidos) e relação HjO 3 /Ce Uma lixiviação

ácida controlada do precipitado de cério, depois da secagem, complementa a sua purificação.

Métodos de Separação do Cério

Em escala industrial os métodos de separação dos lantanídeos podem ser resumidos nas



seguintes técnicas: precipitação ou dissolução fracionada. troca iônica e extração com solventes.

A precipitação ou dissolução fracionada é das mais antigas técnicas, sendo utilizada,

principalmente, na separação de elementos quimtcamente semelhantes. Baseia-se na diferença de

solubilidade dos compostos lantanídicos, a qual decresce com o aumento da temperatura e

cresce com o número atômico, do lantânio ao lutécrio22. É uma prática pouco eficiente,

necessitando, na maioria dos casos, de muitas operações de precipitação e de dissolução, até a

obtenção de um produto final purificado, É tdcnica laboriosa e muito demorada.

Com a introdução dos métodos que se utilizam da propriedade do desenvolvimento do
agente precípitante no próprio meio da reação o processo de precipitação tomou um novo
estímulo podendo se aplicá-lo, com resultados satisfatórios, em operações de laboratório. Esta
técnica é denominada precipitação homogênea8; além de ser mais econômica, é mais eficiente,
evitando-se o incoveniente da concentração local dos reagentes, que provoca um decréscimo
considerável no desempenho da reação. Os reagentes mais utilizados na separação das terras
raras por precipitação homogênea são: oxalato de dimetila, tricloroacetato, ácido sulfâmico e
uréia. As vantagens desta técnica são a obtenção de produtos de fácil filtracao. o uso de
equipamentos simples e a facilidade no controle da operação.

As grandes instalações de separação de terras raras existentes na atualidade utilizam as

rsssociações das técnicas de precipitação ou dissolução fracionadas, com extração por solventes

ou/e troca ionic?19 2 2 Como fase de concentração ou separação prévia das terras raras am

grupos valem-se das técnicas de dissolução ou de precipitação, empregando-se na separação

individual dos lantar.ídeos as técnicas de extração por solventes ou de troca iõnica.

No presente trabalho utilizou-se a precipitação homogênea fracionada com o uso de uréia

e água oxigenada como oxidante, para a separação inicial do cério.

Os métodos de uso corrente na separação do cério são aqueles baseados na variação do

estado de oxidação, em virtude de os sais de Ce IV serem mais facilmente hidrolisáveis em

relação aos sais dos outros lantanídeos trivalentes Afora isso, o cério tem a propriedade de ser

facilemente oxidado, constituindo-se por essa razão urr.a exceção em relação ás demais terras

raras.

A oxidação do cério pode ser efetuada com o emprego de vários agentes oxidantes29

como persulfato, permanganato, dicromato, hipoclorito, clorato e água oxigenada, estes em

grande parte utilizados para fins analíticos

Os métodos clássicos de separação do cério das demais terras raras aplicados na tecnologia
são, em resumo: oxidação dos hidróxidos de cério pelo sr à temperatura de 100-150°C2 6 ,
cloração da suspensão aquosa dos hidróxidos18 e oxidação eletrolftica27 Cs principais
métodos de separação de cério envolvidos em escala de laboratório são: oxidação do cério com
ozônio em temperatura de 23 e 85°C 2 , separação do jério por precipitação com mistura gás
NH 3 ar ou gás NH3-água oxigenada7 á temperatura de 98°C; separação do cério das terras
céricas no sistema uráia-NH4 Cl ácido fórmico à temperatura 20-95°C 1 0 .

Separação de Cério por Precipitação Homogênea Fracionada • Ozônio com Oxidante

Foram feitas alguns experimentos uMizando-sa ozônio como agente oxidante para o

cério, Estes experimentos foram executadas nas mesmas condições daqueles efetuados no



sistema uréia água oxigenada. N? oxidação do Ce I I I a Ce IV utilizou se um gerador de ozônio

de uso doméstico, com capacidade aproximada de 200 mg de O, por hora. O resultado

preliminar obtido nestes experimentos, após a hidróhse da uréia durante 3 horas a 90°C. com

borbulhamento contínuo de mistura arozômo, fo> um precipitado de hidróxi-carbonato de

Ce-IV com teor de 60% em CeO : e um filtrado comendo aproximadamente 50% do total do

cério contido na solução de partida 0 precipitado era bem denso, mais denso que aquele obtido

quando da oxidação do cério com água oxigenada, e muito facilmente filtrável,

0 baixo teor de cério nos hidróxidos precipitados se deve, provavelmente, à pequena

:idade do ozonizador, pois segundo Bauer

ozonizador capaz de gerar aprox 2,5 g 03 /hora

capacidade do ozonizador, pois segundo Bauer2 a oxidação do cério em solução requer um

Embora os poucos experimentos feitos usando ozônio como oxidante já tenham indicado

a possibilidade de êxito, esta separação do cério não foi continuada por não se dispor, no

momento, de um gerador de ozônio de maior produção

Precipitação Homogênea Fracionada de Terras Raras,

SeparacSo do Cério por Hidrólise de Uréia na Presença de Água Oxigenada.

Neste trabalho usou-se a técnica de precipitação homogênea fracionad», com uso de uréia
como gerador de N H 3 , fazendo-se a hidrólise em temperatura ao redo de 90°C, e água
oxigenada como oxidante do cério, para sua separação dos outros lantanídeos numa solução dos
cloretos produzida a partir do processamento industrial da monazita

Os primeiros trabalhos de aplicação da técnica de precipitação homogênea fracionada, na

separação das terras raras, datam do 3 o decênio do século XX, Sei wood 2 7 em 1933 estudou a

separação de pequenas quantidades do par La-Nd por hidrólise de uréia em meio ni'trico, Fogg e

Hess6, em 1936, estudaram a separação Er Y em soluções nitricas contendo sulfato, por

hidrólise de uréia à temperatura de 90-95°C,

Per muito tempo esta técnica limitou-se às aplicações na química analítica, para análise

gravimétrica e nos estudos de co-precipitação30' 9 - 2 5 Entretanto, no decênio de 50 foram

desenvolvidos alguns trabalhos de aplicação tecnológica de precipitação homogênea, nos

Estados Unidos, no Japão e na Rússia Jaquit12 fez o estudo da precipitação dos carbonatos de

terras ítricas por meio de hidrólise dos correspondentes tricloroacetatos. Murrel, QuiM e

Salutsky23 obtiveram os carbonatos de La, Nd e Sm hidrolisando os correspondentes

tricloroacetatos. Kleimberg e colab 1 3 precipitaram os sulfatos de lantanídeos a partir de suas

soluções dos sulfamatos, para o fracionamento em grupos, usando nitrito para a decomposição

do sulfato. Hagiwara11 estudou c efeito de pH e da presença de sais de amônio na precipitação

das terras raras individuais, por hidrólise da uréia em soluções tamponadas com ácidos

orgânicos, entre eles os ácido; for mico e acético Andreeva1 utilizou uréia na separação das

terras ítricas,

Do levantamento de referências bibliográficas feito por nós observa-se que o número de

trabalhos que usam a técnica de precipitação homogênea na separação dos lantanídeos é bem

pequeno e não existerr, praticamente, trabalhos de aplicação tecnológica de separação das terras

raras por hidrólise de uréia.

Procurou-se aqui explorar a facilidade com que a uréia sofre hidrólise e o cério é oxidado



a Ce IV, para a sua precipitação f racionada e separação das demais terras raras, a partir de seus

cloretos, A parte experimental foi programada com o objetivo de hidrolisar a uréia na presença

de água oxigenada apenas na primeira fração, precipitando totalmente o cério na sua forma

oxidada e. nas precipitações seguintes, precipitar os outros lantanídeos, sem água oxigenada,

fazendo-se o controle apenas pelo pH.

A precipitação homogênea com uréia apresenta a vantagem de obtenção de precipitados

mais densos e de fácil filtração. Ainda mais, o cério tetravalente é menos básico que os

lantanídeos trivalentes. Explorou se também aqui esta vantagem para a sua separação em

primeiro lugar, fazendo-se a hidrólise da uréia na presença de água oxigenada.

A hídrólise da uréia inicia-se em temperatura próxima de 90°C 8 , conforme a reação:

(NH 2 ) 2 CO + H j O — * 2 N H , + COj

Durante a hidrólise, as moléculas de amonia liberadas na reação contribuem para um

aumento gradativo do pH, e tendo como conseqüência a precipitação dos hidróxidos (ou

hidróxi-carbonatos) de Ce IV e das outras terras raras, cuja composição, por simplic:-dade,

admitiremos como Ce(0H) 4 e Ln (0H) ? , segundo as reações:

Ce4 + + 1 tf H•, + 4 H j O — » Ce(0H) 4 + 4 NH 4 *

e

Ln3 * + 3 N H , + 3 H 2 0 - ~ * Ln(OH)3 + 3 N H 4
 +

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes

Terras Raras

Em todos os experimentos de fracionamento por precipitação horn^Cnea descritos neste

trabalho foi usado um único concentrado de lantanídeos, denominado freqüentemente como

"cloretos de terras raras". Esta matéria prima é obtida a partir da monazita e apresenta a

composição média indicada na Tabela 2.

As soluções de cloretos de terras raras foram preparadas por diluição com água, usando-se

o concentrado como recebido da USAM, S Paulo.

Uréia grau comercial

Métodos Analíticos

As determinações analíticas foram realizadas nos Laboratórios Analíticos da CEQ,

ut i l i zando se d i ferentes técnicas, entre elas, espectrofotometria (visível e UV) ,

espectrofluorimetria, espectrografia, complexom»tría, gravimetria e polarografia. Cério foi

determinado por titulação idornétrica31.

Procedimento para a Separação do Cério

Prepara se a solução dos lantanídeos a partir do concentrado "cloretos de terras raras".



por diluição com água desionizada, transfere-se para o reator químico e ajusta-se o pH a

2,0com ácido clorídrico diluído. Em seguida adiciona-se uréia e aquece até atingir

aproximadamente 70°C, com agitação continua, quando então se inicia o gotejamento da água

oxigenada, o que é feito com vazão constante A 75°C observa-se que a solução, inicialmente de

coloração amarelada, muda para alaranjaoV A precipitação dos hidróxidos de Ce-IV (ou outros

produtos de htdrólise, mais provavelmente hKóxi-carbonato*) é iniciada em temperatura

próxima de 86°C e em pH 2,5. Mantém-se o aquecimento (90 ± 2°C) durante o intervalo de

tempo suficiente para precipitar todo o cério contido na solução. Após a precipitação filtra-se,

ainda quente, obtendo se o precipitado de Ce-IV, de cor alaranjada. O filtrado, que se apresenta

de cor rosada, pH em torno de 5,0, contém as demais terras raras. Ele é reservado para o

fracionamento dos outros lantanídeos O precipitado de cério é secado a 110-120°C e depois

lixiviado com ácido diluído, para a purificação final, separado por f iltração, secado e calcinado

aCeO 2 .

Programação Experimental para Optimização das Condições de Fracionamento.

Foram realizados aproximadamente 100 experimentos de precipitação homogênea coma

finalidade de estabelecer as melhores condições de precipitação por hidrólise controlada de

uréia para a separação quantitativa do cério e para a obtenção de hidróxidos #e Ce-IV, com a

maior pureza possível.

Todos os experimentos de precipitação homogênea foram executados nos seguintes
intervalos:

volume de solução LnCL,: 0,5 a 15 litros

concentração: 35 a 150 g R 3 O , /1

temperatura: 85 a 98°C

pH: 2,0 a 6.5

Precipitação Seletiva do Cério

Para a determinação das melhores condições de precipitação seletiva dos hidróxidos de
Ct-I V, por hidrólise de uréia e uso de água oxigenada como oxidante, fizeram-se experimentos
para estudar as seguintes variáveis:

1. temperatura de precipitação do cério (hidrólise da uréia)

2. concentração da solução de cloretos de terras raras

3. relação uréia/R3O3

4. relação H J O J /Ce

mantendo-se constantes o pH inicial da solução de terras rara; e a concentração inicial de água

oxigenada.

Influência da Temperatura na Precipitação do Cério

Para a verificação da influência da temperatura na precipitação seletiva do cério fizeram-se

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



1. volume da solução de LnCl j : 500 ml

2. concentração da solução de LnCU: 50 g R ;O } /1

3. pH inicial da solução de LnCI3:2.0

4. relação uréia/R203 (massa/massa): 3

5. concentração inicial de H2O2 :19 ± 1%

Nestes experimentos de precipitação seletiva dos hidróxi carbonates de Ce IV foram
gastos, em média, 200 ml de H2O2 , i.e., aproximadamente 1,5 g de H2O2 por grama de R2O3 .
A duração de cada experimento variou de 3 a 5 horas. Os resuKados desta série de experimentos
estão na tabela 3.

Pode-se observar pela Tabela 3 que as melhores condições para a remoçãu do cério estão
no entorno de 88-90°C e 4,0-4,5 horas para a hidrólise da uréia, mantidos os demais parâmetros
constantes. Nestas condições são removidos da solução 50-51% dos óxidos totais, dos quais 95%
são CeOj, conseguindo se eliminar praticamente todo o cério. A análise do filtrado revelou um
conteúdo menor que 0,1% de cério, por meio de espectrofotometria UV, conforme pode ser
visto pelas figuras 2 e 3.

Experimentos de hidrólise em temperaturas superiores a 90°C mostraram que z remoção
de cério é completa, mas a coprecipitacâo de outras terras raras cresce com a temperatura. O
mesmo foi verificado quando a hidrólise era feita em temperaturas inferiores a 88°C, mas
aumentando o tempo de precipitação acima de 4,5 horas.

Tabela 3

Precipitação Seletiva do Ce no Sistema TR-Uréia-H2O2.

Efeito de Temperatura,

Experimento

n?

1
2
3
4
5

Solução Origina

Temp, de

hidrólise (°C)

86±1

88±1

90 ± 1

92 ± 1

95 ± 1

Tempo de
precipitação (h)

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

Precipitado

R203(%)

55,5

51,0

50,5

52,5

54,0

%CeO3/RjO3

85
95
95
91
87

48
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Figura 2

Espectro da Solução Original Cloretos de TR 0,1 g R 2O,/ I em HCI04 1M
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Figura 3

Espectro do filtrado (F,) obtido por precipitação homogênea
IOgRjOj/1 am HCIO4 1M
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Efeito da Concentração dos Cloretos de Terras Raras

Para o estudo da concentração da solução de 'cloretos de terras raras" na precipitação

cios hidróxidos de Ce IV, fizeram-se experimentos variando a concentração no intervalo de 35 a

150gde R 2 O 3 / 1 , nas seguintes condições:

1. volume da solução LnCI3:500 ml

2. pH inicial do LnCI,- 2,0

3. temperatura de precipitação 5 0 ± 2°C

4. relação uréia/R2O, (massa/massa}:3

5. água oxigenada 19%: 200 ml

6. tempo de hidrólise: 4 horas

Os resultados destes experimentos estão na Tabela 4

Tabela 4

r Exp

1

2

3

4

5

Precipitação Seletiva do Cério no Sistema TR-Uréia-H2O2 .

Efeito da Concentração da Solução LnCI3

Concentração da solução

LnCI3 R 2O 3 (g/1)

150

100

70

50

35

Solução original

J

Precipitado

R2O3(%)

53,5

50.0

50,0

49,5

% C e O 2 / R 2 O 3

90

95

95

97

48

Pelos resultados na Tabela 4 verifica-se que para as soluções mais diluídas de cloretos de

terras raras (35 70 g R 2 O 3 /1 ) consegue-se remover facilmente todo o cério, com pureza ao

redor de 95% Trabalhando com soluções concentradas ( 1 5 G g R j O 3 / 1 | verificou-se que a

precipitação é difícil, sendo, mesmo, quase impossível de realizá-la, em virtude da formação de

solução muito viscosa na presença de uréia, não permitindo a precipitação seletiva dos

hidróxidos de Ce-IV

Relação Uréia/R2 O , na Precipitação do Cério

Para verificar a quantidade de uréia necesrária para precipitar todo o cério da solução de

lantanídeos f i zeram se experimentos variando a relação uréia/R2O3 nas seguintes

razões: 1,0; 1,5; 2 , 0 t 3 , 0 mantendo se constantes todos os outros parâmetros

Observou se que para precipitar todo o cério da solução de LnCI3 , uma quantidade de
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uréia que corresponde à relação 2 g ure>a/1 g R^O,, já e suficiente, Experimentos feitos usando

relações uréia/R2O? menores que 2 mostraram se insuficientes para remover quantitativamente

0 cério, mantidos dos demais parâmetros constantes

Para os experimentos das Tabelas 3 e 4 foi usada uma relação (uréia/R2O,) = 3. por

tentativa, pois naquela altura do desenvolvimento do trabalho não havia sido estudada ainda a

influencia da relação uréia/R;03 na precipitação dos lantanídeos Relações acima de 3 tendem

a precipitar mais rapidamente o cé"o, mas, por outro lado, é maior a coprecipitaçlo das outras

terras raras. Concluindo, a relação ureia/R^Oj ótima está entre 2 e 3, para a precipitação do

cério nas condições experimentais indicadas anteriormente

Estudo da Relação H , O2 /Ce

Para o estudo da quantidade de água oxigenada necessária para a precipitação dos
hidróxidos de Ce IV foram feitos os cálculos baseando se na equação de reação de oxidação do
Ce II I a Ce IV, em meio alcalmo20;

2 Ce(OH>-, + H j O 2 ^ - ^ 2 Ce(0H)4

Assim, para a oxidação estequioméinca de um grama de Ce II I são necessários 0,12 de

H 3O 2

Nos experimentos realizados foram gastos, em media, 200 ml de H j O 2 19%, para a

oxidação de 7,5 a 25 g de Ce?0. Isto eqüivale a relaçõesH^Oj/CejOa variando de 1,5 a 5,0. O

consumo de água oxigenada requindo nos experimentos e o valor calculado foram comparados

e verificou-se que, na prática, o gasto de água oxigenada corresponde de 10 a 30 vezes o valor

estequiométrico.

Estudo da Reprodutibilidade do Método

Estabelecidas as condições de precipitação do cério por hidrolise da uréia na presença de

água oxigenada, foram programados e realizados alguns experimentos em escala maior, para

verificação da reprodutibiltdade do método Alguns experimentos foram feito-; em escala de

1 quüograma de terras raras totais, utilizando se a mesma técnica de precipitação para o cério,

conforme descrito anteriormente A Tabela 5 mostra os resultados de experimentos padrões

usando 0,5 e 15 litros de solução de cloretos de terras raras e efetuados nas mesmas condições-

1 concentração da sol LnCI, :70g R ; 0 j / 1 e pH 2,0

2. relação uréia/R?Ot (massa/massa) para o cério- 3

3, temperatura de precipitação do Ce(OH)4 90 ± 2°C

4 tempo de hídróüse para precipitação do cério 4 horas

5. relação H - O j / C e j O j (massa/massa): 1,5

6, água oxigenada: 19 ± 1% (em massa)
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Tabela 5

Precipitação Homogênea Fracionada por Hklrolise de Uraia
Reprodutibilidade do Método para Diferentes Volumes de LnCI,

Vol.LnCI,

Hiiro)

0 5
16,0

R,O,<

50.0
50,0

Pi ecip'tado

%) CeO;(%)

95,0
95.0

Filtrado (pH)

5,0
5,0

Como conclusão pode se afirmar que mantidas as condições de precipitação, são obtidos
hidróxi-carbonatos de cério com aproximadamente a mesma pureza, os filtrados tendo também,
aproximadamente, os mesmos conteúdos das outras terras raras, i,e,, o fracionamento é
reprodutível para volumes (massas) ma'ores Houve um fator de enriquecimento de aprox, 2
para o cério, a solução inicial apresentando 48% de CeO2 O filtrado se apresentava
praticamente isento de cério

Descontaminação de Lantanídeos por Lixiviação do Precipitado de Cério com HNO3.

A separaçlo dos carbonaos básicos de Ce IV pela técnica aqui descrita produz um
precipitado de cério com teor máximo de 94 96% em CeO?, contaminado com as de;.:: <s terras
raras

Uma programação experimental pa-a a red<ssoiução destes lantanídeos com ácidos
inorgânicos foi executada e mostrou que eles podem ser removidos com relativa facilidade Os
experimentos foram realizados usando se o precipitado ainda úmido e depois de secado a
110°C A lixiviação foi feita com ácido m'toco Embora possa ser usado também o ácido
clorídrico, preferiu se o primeiro, para evitar a contaminação com o ion CP, pernicioso para as
operações posteriores de uso do cério (cvrroslo de equipamento), A lixiviação foi feita à
temperatura ambiente (22 28°C) sob agitação contnua durante 30minutos, seguido de
f iltração Com este tratamento obtém se produtos com teores de 99% CeO2 A Tabela 6 mostra
alguns resultados de lixivioçfo feita com o precipitado de Ce IV úmido (25 g em cada
experimento) e secado a 110 120°C

Tabela 6

Descontaminação de Lantanídeos no Precipitado de Cério (95% CeO2)
Por Lixiviação com Ácido Ni tricô

Exp, n°

1
2
3
4

5
6

HN0,(MI

0,25
0,50
0,75
1,00

0,75
0,75

" " "
Relação precipitado

<g)/HN0.(ml)

Precipitado úmido

0.1
0,1
0,1
0,1

Precipitado seco

0,1
0,1

% C *

no precipitado
Mxiviado

98.5
99,0
99,5
99,5

»7,b
97,9

o2

redissolvido por
lixiviação

11.9
11.6
9,9
8,6

3,7
3,8
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Conclusão

A existência de uma indústria de obtenção de terras raras em funcionamento no Pais.
exportando praticamente toda sua produção na forma de "cloretos de terras raras", foi levada
em consideração para a realização deste trabalho, A maior ênfase nesta pesquisa foi dada no
sentido de se conseguir frações enriquecidas dos elementos mais abundantes na monazita
brasileira, iniciando se com o cério. Este objetivo foi conseguido fazendo-se a separação do cario
por precipitação dos hidróxi-carbonatos de Ce IV por hidrólise da uréia na presença de água
oxigenada, a partir dos cloretos de terras raras usados diretamente como fornecidos pela USAM,
S. Paulo. Esta técnica permitiu o uso direto dos cloretos das terras raras sem passar por
operações 'ie precipitação-dissolução, como é a técnica mais freqüentemente explorada de
precipitação dos hidróxidos, secagem ao ar para oxidação do cério e redissolução seletiva das
demais terras raras.

O precipitado de cério assim obtido é facilmente fíltrável, a técnica permitindo um

controle de operação muito simples por meio do controle de temperatura. Cério foi separado

em primeiro lugar, com relativa facilidade, por precipitação pela hidrólise da uréia na presença

de água oxigenada. A precipitação se mostrou muito eficiente, com retenção total do cério, os

filtrados se mostrando isentos de cério quando analisados por meio dos espectros de absorção

na região ultravioleta. A retirada total do cério foi possível com o controle da temperatura de

hidrólise da uréia, mostrando a experiência que as melhores condições são 88-90°C durante 4,0

a 4,5 horas. Temperaturas mais elevadas mostraram que a remoção do cério é complete, mas

ocorre a precipitação das outras terras raras. A programação experimental mostrou que o

melhor intervalo de concentração dos lantanídeos é 35-70 g R 2 0 j / 1 ; para concentrações

menores hâ o incoveniente de grandes volumes e para concentrações maiores, de 100 a

150 g R j O i / 1 , a precipitação é difícil, dada a alta viscosidade das soluções na presença da uréia,

havendo também coprecipitação das outras terras raras com o cério.

Para a remoção completa do cério as relações uréía/R2O? e H jO j /CeOj se mostraram
muito importantes e foram devidamente estudadas e otimizadas, levando-se em conta vários
fatores, inclusive o econômico. Destes resultados concluiu se que as melhores condições para a
precipitação completa do cério são:

1. solução de cloretos 1e terras raras: 35 a 70 g R j O3 /'. e pH 2,0
2. temperatura de hidrólise: 88-90°C

3. relação uréia/R2O3 (massa/massa): 3
4. relação H 2O 2 /CeO2 (massa/massa): 1,5 a 5,0
5. tempo de hidrólise; 4 horas

Relações uréía/R2Oj maiores je 3 conduzem â coprecipitação de outras terras raras,

diminuindo portanto a pureza do cério precipitado, Maior quantidade ie água oxigenada é

desnecessário, contribuindo para onerar a operação, uma vez que aquele reagente é caro.

A aplicação industrial da precipitação do cério no sistema uréia-H3O2 requer estudos
adicionais, principalmente levando em consideração o custo da água oxigenada, mas talvez haja
uma compensação, uma vez que o cério é removido diretamente dos cloretos de terrat raras
numa só operação. Esta deve ser comparada com a precipitação do cério com hidróxido de
amônio, fitração, secagem ao ar, redissolução seletiva das terras com ácido clorídrico a nova
filtração.



16

Fe. iniciado o estudo de separação do cério usando-se ozônio em lugar de água oxigenada,
tendo os primeiros experimentos evidenciado que esta técnica poderá vir a ser usada. O
precipitado de Ce-IV obtido é bem ma-s denso que aqueles obtidos com água oxigenada. Por
falta de um gerador de ozônio de maior capacidade os experimentos foram interrompidos,

Reagente

uréia

Alimentação
LnCI3(35-100g/l)pH = 2,5

/ Precip. \ (

/ pH = 2.5-5,0 V

Oxidante

90-2° C

r
Filtrado (F , )

pH = 5,0

T
Precip. de carbonato básico

Ce-IV

/ Fracion. \
/ de outras ^
\ TR '
\ /

H N 0 3

diluido

Filtr. J [ Torta

Figura 4

Esquema para a ssparecSo do cério

CeO3
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ABSTRACT

The obt8>nm«nt of cenc oxide <CeO2) of purity higher than 97% by application of homogeneous
precipitation technique is described. The selective separation of cerium was reached by hydrolysis of urea in
the presence of hydrogen peroxide, using a rare earths concentrate named "rare earths chlorides", a natural
m.xture of an lanthanic&s provenient from the industrialization of mona/ite.

The best conditions for^the preparation of CeOj of 94% purity era-, 35-70g R j O a / i and pH 2,0
hydrolysis temperature: 88-90°C, urea/R2O3 ratio: 4, H j O j / C e j O a ratio: 1,5-5,0 and hydrolysis duration.
4 hours. A leaching procedure of the precipitate with O,25-O,75M NHO 3 leads to a product of 97 99,5%
CeO2 .

RESUME

Cstte étude porte sur I'obtention de oxyde ceríque ICeOj) avec une pureté supérieur è 97%. On utilise
la technique de precipitation homogène fractonné. On a fait la separation selective de I'uree en presence d'eau
oxygéné en provenance des chlorures de terres rares qui contiennant toute les lanthanides de I'industrie de la
monazite.

Les nrteiliuures conditions pour obtenir I'oxyde de cerium-IV avec une pureté d« environ 94: sont les
su vanrs

- concentration des lanthanides - | 5 a 70 g R J O J / I e pH 2,0
- tenperature d'hydrolise - 88-90 C
• rapport H 2 0 j / C « j 0 3 = 1,5 a 5,0
- rapport urée/R2O3 = 4
- temps d'hydrodse = 4 heures

La lixiviation du precipite avec I'acide nitrique diluée (0,25 a 0,75 M) conduit à un produit qui
contin>ennem 97-99,5%de CeOj.
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