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OBTENGAO DE OXIDO DE CERIO PURO A PARTIR DOS
CLORETOS DE TERRAS RARAS. PRECIPITACAQ HOMOGENEA
COM UREIA-AGUA OXIGENADA,

Kiyoe Umeda e Alcidio Abrao

RESUMO

Descreve se a odtengdo de oxido cérico {CeO;) com pureza acima de 97% peia epicacdo da tecnica de
precipitacio homogenea fracionada. A separacdo seletiva do cério for feita po: precipitacéo homogénea nela
hidrolise da uré-a na presengs de agua oxigenada, a partir dos cloretos de terras raras’ contendo todos os
lantanideos, provenientes ds industriahizacdo da monazita,

As methores condigBes pera a abtencdo do 6xido de cério-|V de aproximadamente 94% de pureza sao
concentragéo dos Isntanideos: 35 3 70g R,03/1 e pH2.0, temperatura de hidrolise 8890 C, ralagdo
uréia/R;04 =4, relagSo H30,;/Ce;03°-1,5 50 e tempo de hidroiise 4 horas, A lixiviagdo do precipitado
com &cido nitreo diturdo (0,25 a 0,75M) conduz a um produto conzendo 97.9C 5% de Ce0;.

Introdugdo

O Brasil vem produzindo industrialmente sars de tério e de terras raras (TR) ha
30anos15, a partir das areias monaziticas. A maior parte da producio dos sais lantanidicos ¢
vendida ao exterior na forma de ‘’clore*c de cério”, denominacdo comercial que indica @ inclui
a mistura de todos os lantan(deos na forma de seus cloretos. Uma pequena parte da producio é
destinada & preparacfio de Sxido cérico (CeO,) @ vendida para a indUstria local, para uso em
polimento de lentes. No &mbito nacional, a aplicacdo das terras raras, incluindo se o cério, @
feita ainda para a fabricacBo das pedras de isqueiros, sendo tamnbém pequena parte dustinada as
industrias metalurgicas.

Atendendo a conveniéncia de separar os lantanideos individuais, Krumholz e colab. '8
foram os primeiros a iniciar estudos de fracionamente das terras raras no Pais. Com esta
motivacdo ainda viva a Coordenadoria de Engenharia Quimica (CEQ) no Instituto de Energia
Atomica (IEA) retomou os estudos de fracionamento das terras raras e aprasenta aqui uma
técnica que possibiiita 8 obtencdo dos elementos lantanf(dicos individuais, com pureza acima de
97% Este trabalho descreve a separa¢do do cério e sua purificagdo na forma de CeO, .

Os elementos Ce e La contribuem com quase 70% do total dos lantanideos na monazita,
conforme se pode ver pela Tabela |

No Brasil, como na India e na Australia, a ocorréncia da monazita é das maiores do
immundo, encontrando-se as reservas nacionais so redor de 120.000 tor-eladasz', localizadas
principalmente nas praias do litoral sul dos Estados da Bahia, Epirito Saiito e norte do Rio de
Janeiro. Ein sua composicdo a monazita brasileira’ 7 tem de 60 a 65% de Gxidos de lantanidecs
do grupo cérico, 28% em P, Oy, 5a 6% em ThO: ¢ 0,15 a 0,35% am U, 0.

As areias mcnaz(ticas, como encontradas nas praias, aoarecem misturacdas com outras



espécies mineralogicas, contendo aproximadamente 25% de minerais pesados, das quais a
monazita representa Ja 6 a 8%4. Um tratamento prévio de concentracso é feito “'in loco™”, para
a separaclo hidrogravimétrica do quartzo dos minerais mais densos, sendo 03 principais dentre
eis3 a monazita, a ilmenita, a 7zirconita e a magnetita. Em seguida a mistura destes minérios sofre
urna separacfo eletromagnética, obtendo-se um minério concentrado com teor de 80 a 95% em
monazita' 7. Na Usina Santo Amaro {(USAM), S. Paulo, o aproveitamento industrial das areias

monazfticas ¢ feito conforme o esquema apresentado na Figura 13,

Tabela 1

Distsibuicio das Terrss Raras em Monazitas

Elemento Porcentagem como oxido
Monazita Tipit:aM Monazita Brasileira®

La 22 224
Ce 44 47,6
Pr 5 49
Nd 15 18,3
Sm 2 2,2
Eu 0,05 0,049
Gd 10 1,66
Tb 0,002 0,15
Dy 01 0,45
Ho 0,03 0,047
Er 0,05 0,06

: Tm 0,005 0,0034

: Yb 0,01 ?

' Lu 0,001 ?

' Y 2 1,37

O concentrado assim obtido, d=nominado usualmente de "‘Cloretos de Terras Raras”,
constitui @ matéria prima para a obtenco das varias fracdes dos lantanideos individuais, entre

eles, Ce, Nd, Pr, Sm e La. Neste concentrado a composicdo das terras raras é, praticamente, a
mesma do minério original, conforme se vé na Tabela 2.

Tabela 2

Composi¢iio Média dos Lantanideos r.os ’Cloretos de TR”

; Elemento Porcentagem como 6xido

) Ce 47,0

i Le 24,0

‘ Nd 18,5

H Pr 4,5

' Sm 3,0

j Eu 0,055

! Gd 1,0
Th G,1

| Dy 0,36

; Ho 0,035

{ Er 0,07

! Tm 0,006

§ Yb 0,02

; Lu nd.
Y 1,4

~




[mesa vieranTe |

——
|seParACAC MAGNETICA |

|seParacio ELETROSTATICA |

L
MOINHO

{ ATAQUE QUIMICO ¢/ NaOH EM AUTOCLAVE f——

[FILTRO PRENSA |
) §

FILT.
a0

[o1ssoL.c/ ke . | [crisTaLizacRo |

HIDR. g
°Th @ No OH

@ Lconcer'mcﬂ *

lcrisTaLizagA0 |

&S

Figura 1

Esquema das principais fases do tratamento industrial da monazita na APM, Sdo Paulo'3).



Observa-se na tabela 2 que, aproximadamente a metade das terras raras da monazita
representada pelo 6xido de cério. constituindo se o restante, em ordem decrescente, em Oxidos
de La, Nd, Pr, Sm e de 1 a 5% em Oxidos de itrio e grupo das terras itricas (Eu, Gd, Tb, Dy, Er,
Hoe Tm).

Objetivo

O objetivo principal do presente trabalho é a obtencdo de oxido de cério (CeO,) com
pureza acima de 97%, por meio da aplicagdo da técnica de precipitacdo homogénea fracionada,
partindo-se dos cloretos de terras raras fornecidos pela USAM, S Paulo.

A separacdo seletiva do cério foi realizada aplicando-se a técnica de precipitagéo
homogénea fracionada, por meio de hidrolise de uréia e dgua oxigenada para a oxidagdo do
Ce-fll a CelV, obtendose como primeiro precipitado o hidroxi-carbonato de CelV.
Procedeuse depois ao fracionamento das demais terras raras contidas no filtrado para a
obtencfo de vérias fragSes enriquecidas em Nd, Pr, Sme La.

Estudos Realizados

A separagdo dos elementos das terras raras pode ser realizada baseando-se na diferenca de
basicidade, na variagdo do astado de oxidacdo e nas suas propriedades de formar complexos
com muitos Iimntes22

Dos viirios métodos para © enriquecimento prévio das terras raras em grupos optamos pelo
fracionamerito por meio de hidrélise da uréia, explorando a diferenca de basicidade dos vérios
lantan(deos.

Um levantamento das referéncias subre precipitagio homogénea para a separacBo das
terras raras indicou & existéncia de apenas poucos trabathos®: 11+ 12: 13 ysando uréia e, ainda
mais, os referidos trabathos foram feitos usando misturas sintéticas de apenas alguns lantanideos
e em escala de poucos miligramos. Trabalhos relativos & aplicacdo tecnolégica da prética de
precipitagdo homogénea fracionada com uréia na separagdo das terras raras ndo foram
publicados. Entretanto, os métodos de separacdo do cério baseados na variagio do estado de
oxidagdo, principaimente a precipitagdo dos hidréxidos de terras raras, oxidacdo por secagem ao
ar e a dissolugdo fracionada sdo conhecidos hd muitos anos.

Estudou-se neste trabalho a precipitagdo seletiva dos hidréxi-carbonatos de cério
tetravalente, com o uso de uréia como gerador da molécula NH;, e dgua oxigenada como
oxidante. O filtrado, praticamente isento de cério, foi guardado para o enriguecimento dos
outros elementos lantanidicos.

Os experimentos de precipitacdo homogénea fracionada foram conduzidas de modo a
obter um composto de cério o mais puro possivel, por meio do estudo das varidveis
temperatura, tempo de hidrélise, concentracdo da solucdo dos cloretos de terras raras, relagdo
uréia/R; 0, (mistura dos lantanideos expressa como Oxidos) e relagdo H, 0, /Ce. Uma lixiviagdo
4cida cortrolada do precipitado de cério, depois da secagem, complementa a sua purificacdo.

Métodos de Seperacio do Cério
Em escala industrial os métodos de separacdo dos lantanideos podem ser resumidos nas



seguintes técnicas: precipitacdo ou dissolucado fracionada, troca idnica e extracdo com solventes.
A precipitacdio ou dissolucdo fracionada ¢ das mais antigas técnicas, sendo utilizads,
principaimente, na separac§o de elementos quimicamente semelhantes. Baseia-se na diferenca de
solubilidade dos compostos lantanidicos, a qual decresce com 0 aumento da temperatura e
cresce com O numero atomico, do lantinio ao futécio?2, E uma pritica pouco eficiente,
necessitando, na maioria dos casos, de muitas opsracdes de precipitacdo e de dissolucado, até a
obtencdo de um produto final purificado, E técnica laboriosa e muito demorada.

Com a introdugdo dos métodos que se utilizam da propriedade do desenvolvimento do
agente precipitante no proprio meio da reagdo o processo de precipitagdic tomou um navo
estimulo podendo-se aplicd-lo, com resuitados satisfatérios, em operagcdes de laboratério. Esta
técnica ¢ denominada precipitagio homogéneaa; além de ser mais econdomica, é mais eficients,
evitando-se 0 incoveniente da concentragdo local dos reagentes, que provoca um decréscimo
consideravel no desempenho da reagio. Os reagentes mais utilizados na separacio das terras
raras por precipitacio homogénea sdo: oxalato de dimetila, tricloroacetato, écido sulfdmico e
uréia. As vantagens desta técnica sdo a obtencdo de produtos de ficil filtragéo, o uso de
equipamentos simples e a facilidade no controle da operagio.

As grandes instalagGes de separacdo de terras raras existentes na atualidade utilizam as
vsssociacBes das técnicas de precipitagdo ou dissolugio fracionadas, com extragdo por solventes
ou/e troca idnicz'?: 22, Como fase de concentracdo ou separacao prévia das terras raras sm
grupos valem-se das técnicas de dissolugdo ou de precipitagio, empregando-se na separacio
individual dos lanta-.(deos as técnicas de extragdo por solventes ou de troca idnica.

No presente trabalho utilizou-se a precipitacdo homogénea fracionada com o uso de uréia
e dgua oxigenada como oxidante, para a separag¢do inicial do cério,

Os métodos de uso corrente na separacdo do cério sdo agueles baseados na variagdo do
estado de oxidacfo, em virtude de os sais de Ce-1V serem mais facilmente hidrolisdveis em
relagdo aos sais dos outros lantanideos trivalentes. Afora isso, o cério tem a propriedade de ser
facilemente oxidado, constituindo-se por essa raz8o um.a excecio em relacdo as demais terras
raras.

A oxidagSio do cério pode ser efetuada com o emprego de varios agentes oxidantes??
como persulfato, permanganato, dicromato, hipoclorito, clorato e dgua oxigenada, estes em
grande parte utilizados para fins analiticos.

Os metodos cléssicos de separacio do ceério das demais terras raras aplicados na tecnologia
sdo, em resumo: oxidagdo dos hidroxidos de cério pelo ar 3 temperatura de 100v160°026,
cloragfo da suspensfo aquosa dos hidréxidos'® e oxidacdo eletrolftica?’. Cs principais
métodos de separacdo de cério envolvidos em escala de leboratério sdo: oxidacdo do cérin com
o0zdnio em temperatura de 23 e85°C2, separacdo do cério por precipitacio com mistura gés
NH; -ar ou gés NH,-dgua oxiqenada7 A temperatura de 98°C; separacdo do cério das terras
céricas no sistema uréia'-Nm Cl-écido férmico & temperatura 80-96°C1°.

Separacio de Cério por Precipitagdio Homogénea Fracionada ¢ Ozénio com Oxidante

Foram feitas alguns experimentos utilizando-se ozdbnio como agents oxidante para o
cério. Estes experimentos foram executadas nas mesmas condi¢des degueles efetuados no



sistema uréia-dgua oxigenada. Na oxidacdo do Ce 11l a Ce IV utilizou se um gerador de ozénio
de uso doméstico, com capacidade aproximada de 200 mg de O, por hora. O resuitado
preliminar obtido nestes experimentos, apds a hidrolise da uréia durante 3 horas a 90°C, com
borbulthamento continuo de mistura ar ozono, foi um precipitado de hidréxi-carbonato de
Ce-1V com teor de 60% em CeQ; e um fitrado conrendo aproximadamente 50% do total do
cério contido na solucdo de partida. O precipitado era bem denso, mais denso que aquele obtido
quando da oxidagdo do cério com agua oxigenada, e muito facilmente filtrdvel.

O baixc teor de cério nos hidroxidos precipitados se deve, provavelmente, a pequena
capacidade do ozonizador, pois segundo Bauer a oxidacdo do cério em solugdo requer um
ozonizador capaz de gerar aprox. 2,59 O;/hora

Embora os poucos experimentos feitos usando 0zonio como oxidante ja tenham indicado
a possibilidade de éxito, esta separacdo do cério ndo foi continuada por ndo se dispor, no
momento, de um gerador de 0zénio de maior produgio.

Precipitacio Homogénea Fracionada de Terras Raras.
Separagiio do Cério por Hidrolise de Uréia na Presenga de Agua Oxigenada.

Neste trabalho usou-se a técnica de precipitagdo homogénea fracionads, com uso de uréia
como gerador de NH,, fazendo-se a hidr6lise em temperatura ac redo de 90°C, e &gua
oxigenada como oxidante do cério, para sua separagdo dos outros lantanidecs numa solugdo dos
cloretos produzida a partir do processamento industrial da monazita.

Os crimeiros trabalhos de aplicagdo da técnica de precipitagdo homogénea fracionada, na
separacdo das terras raras, datam do 39 decénio do século XX. Selwood?’ em 1933 estudou a
separagdo de pequenas quantidades do par La-Nd por hidrélise de uréia em meio nitrico. Fogg e
Hasss, em 1936, estudaram a separacdo Er'Y em solugdes nitricas contendo suilfato, por
hidr6lise de uréia & temperatura de 90-95°C.

Pcr muito tempo esta técnica limitou-se as aplicacGes na quimica analitica, para analise
gravimétrica e nos estudos de co-precipitaca"03°' 9,25 Entretanto, no decénio de 50 foram
desenvolvidos alguns trabalhos de aplicacdo tecnoldgica de precipitacdo homogénea, nos
Estados Unidos, no Japdo e na Russia. Jaquit'? fez o estudo da precipitacfo dos carbonatos de
terras (tricas por meio de hidrélise dos correspondentes tricloroacetatos. Murrel, Quill e
Salutskyn obtiveram os carbonatos de La, Nd e Sm hidrolisando os correspondentes
tricloroacetatos. Kleimberg e colab 13 nrecipitaram os sulfatos de lantanideos a partir de suas
solucBes dos sulfamatos, para o fracionamento em grupos, usando nitrito para a decomposicdo
do suifato. Hagiwara1 ' estudou ¢ efeito de pH e da presenca de sais de aménio na precipitagdo
das terras raras individuais, por hidrolise da uréia em solugdes tamponadas com &cidos
organicos, entre eles os acidos formico e acético. Andreeva' utilizou uréia na separacdo das
terras (tricas.

Do levantamento de referéncias bibliogréficas feito por nos observa-se que o nimero de
trabalhos que usam a ticnica de precipitagdo homogénea na separacdo dos lantanideos é bem
pequeno e ndo existem, praticaments, trabalhos de aplicagac tecnoldgica de separacdo das te:ras
raras por hidrélise de uréia.

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



a Ce |V, para a sua precipitagdo fracicnada e separagdo das demais terras raras, a partir de seus
cloretos. A parte experimental foi programada com o objetivo de hidrolisar a uréia na presenca
de 4gua oxigenada apenas na primeira fragcdo, precipitando toiaimente o cério na sua forma
oxidada e, nas precipitagoes seguintes, precipitar os outros lantanideos, sem dgua oxigenada,
fazendo-se o controle apenas pelo ph.

A precipitacdo homogénea com uréia apresenta a vantagemn de obtencdo de precipitados
mais densos e de facil filtragdo. Ainda mais, o cério tetravalente é menos basico que os
lantanideos trivalentes. Explorou se também aqui esta vantagem para a sua separacao em
primeiro fugar, fazendo-se a ludrolise da uréia na presenca de dgua oxigenada.

A hidrdlise da uréia inicia-se em temperatura proxima de 90°C8, conforme a reacdo:
‘NH;);CO + H;O -2 NH; + 002
Durante a hidrélise, as moléculas de amonia liberadas na reacdo contribuem para um
aumento gradativo do pH, e tendo como conseqiiéncia a precipitagdo dos hidréxidos (ou
hidroxi-carbonatos) de Ce IV e das outras terras raras, cuja composicdo, por simplicidade,
admitiremos como Ce(OH), e Ln{OH)., segundo as reagles:
Ce** + 4 NHy + 4H,0 —— Ce(OH), +4NH,*
Ln**+3NH; +3H;0 -~ Ln(OH); +3NH,*
PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes
Terras Raras
Em todos os experimentos de fracionamento por precipitagdo homuynea descritos neste
trabalho foi usado um dnico concentrado de lantanideos, denominado frequentemente como
"cloretos de terras raras’”’. Esta matéria prima ¢ obtida a partir da monazita e apresenta a

composi¢do média indicada na Tabela 2.

As solucSes de cloretos de terras raras foram preparadas por diluicdo com 4gua, usando-se
o concentrado como recebido da USAM, S. Paulo.

Uréia - grau comercial
Métodos Analiticos

As determinagdes analfticas foram realizadas nos Laboratérios Analfticos da CEQ,
utilizando-se diferentes técnicas, entre elas, espectrofotometria (visfvel & UV),
espectrofluorimetria, espectrografia, complexometria, gravimetria e polarografia. Cério foi
determinado por titulagfo idométrica®!

Procedimento pars a Sepera¢do do Ciério

Prepara-se a solucBo dos lantanideos a partir do concentrado “cloretos de terras raras’’,



por diluicdo com dgua desionizada, transfere-se para o reator quimico e ajusta-se o pH a
20com dcido cloridrico diluido. Em seguida adicionase uréia e aquece até atingir
aproximadamente 70°C, com agitagdo continua, quando entdo se inicia o0 gotejamento da dgus
oxigenada, o que é feito com vazio constante. A 75°C observa-se que a solugdo, inicialmente de
coloracdo amarelada, muda para alaranjade. A precipitacdo dos hidréxidos de Ce-1V (ou outros
produtos de hidrolise, mais provavelmente hi~:6xi-carbonatos) é iniciada em temperatura
proxima 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 solugdo. Apbs a precipitacio filtra-se,
ainda quente, obtendo-se o precipitado de Ce-1V, 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 pare o
fracionamento dos outros lantanideos. O precipitado de cério é secado a 110-120°C e depois
lixiviado com &cido diluido, para a purificacdo final, separado por filtracdo, secado e calcinadc
a CQO; .

Programacio Experimental para Optimizagiio das Condig¢bes de Fracionamento.

Foram realizados aproximadamente 100 experimentos de precipitacdo homogénea com a
finalidade de estabelecer as melhores condi¢cdes de precipitagdo por hidrélise controlada de
uréia para a separa¢do quantitativa do cério e para a obtengio de hidroxidos de Ce-1V, com a
maior pureza possivel.

Todos os experimentos de precipitagdo homogénea foram executados nos seguintes
intervalos:

volume de solugdo LnCL;:0,5a 15 Iitros
concentra¢do: 35a 150 g R;0,/1
temperatura: 85 a 98°C

pH:20a6,5

Precipitacdo Seletiva do Cério

Para a determinagdo das melhores condi¢les de precipitacdo seletiva dos hidréxidos de
Ce-1V, por hidrolise de uréia e uso de dgua oxigenada como oxidante, fizeram-se experimentos
para estudar as seguintes varidveis:

1. temperatura de precipitac8o do cério (hidr6lise da uréia)
2. concentracdo da solugdo de cloretos de terras raras

3. relagdo uréia/R, 0,

4, relacé'o H3 03 /Ce

mantendo-se constantes o pH inicial da solugdo de terras raras e a concentracdo inicial de dgua
oxigenada,

Infludncia da Temperatura na Precipitagdo do Cério

Para a verificac8o da influéncia da temperatura na precipitacdo seletiva do cério fizeram-se
os experimentos no intervalo de 85 a 96°C, nas seguintes condices:



1. volume da solugao de LnCl, : 500 ml|

2. concentragdo da solugdo de LnCY,:50 g R; 0, /1
3. pH inicial da solucdo de LnCl,: 2,0

4. relagdo urédia/R, 0, (massa/massa): 3

5. concentracfo inicial de H;0; 19 £ 1%

Nestes experimentos de precipitacdo seletiva dos hidréxi carbonatos de Ce-1V foram
gastos, em média, 200 mi de H,0,, i.e., aproximedamente 1,5 g de H, 0, por grama de R,0;.
A duragio de cada experimento variou de 3 a 5 horas. Os resultados desta série de experimentos
estéio na tabela 3.

Pode se observar pela Tabela 3 que as melhores condigGes para a remogau do cério estio
no entarno de 88-90°C e 4,045 horas para a hidrélise da uréia, mantidos os demais parametros
constantes. Nestas condigdes sdo removidos da sofucdo 50-51% dos 6xidos totais, dos quais 95%
s§o CeO;, conseguindo-se eliminar praticamente todo o cério. A andlise do filtrado revelou um
conteido menor que D,1% de cério, por meio de espectrofotometria UV, conforme pode ser
visto pelas figuras 2 e 3.

Experimentos de hidrélise em temperaturas superiores a 80°C mostraram que 2 remogdo
dc cério é completa, mas a coprecipitacdo de outras terras raras cresce com a temperatura, O

mesmo foi verificado quando a hidrélise era feita em temperaturas inferiores a 88°C, mas
aumentando o tempo de precipitagdo acima de 4,5 horas.

Tabela 3

Precipitagdo Seletiva do Cs no Sistema TR-Uréia-H,0;,.

Efeito de Temperatura,
Precipitado
Experimento Temp. de Tempo de
© rolise (° i |
n hidrolise (" C) precipitacdo (h) R, 0, (%) %Ce0, /R, 0,
e T

1 86+ 1 5,0 55,5 85
2 88+ 1 45 51,0 95
3 801 40 50,5 95
4 92+ 1 3,7 52,6 91
5 95+ 1 30 54,0 87

Solugdo Original 48
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Espectro da Soluglo Original Cloretosde TR 0,1 g R, 0,/l em HCIO, 1M
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Figura 3

Espectro do filtrado (F,) obtido por precipitagio homoginea
10g R,0,/)l em HCIO, 1M
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Efeito da Concentrogiio dos Cloretos de Terras Raras

Para o estudo da concentracdo da solugdo de “cloretos de terras raras” na precipitacdo
rigs hidréxidos de Ce-1V, fizeram-se experimentos variando a concentragao no intervalo de 35 a
150 g de R3 0,/1, nas seguintes condigbes:

1. volume da splugdo LnCl; : 500 ml

2. pH inicial do LnCi;3:2,0

3. temperatura de precipitagio 90 + 2°C
4, relagBo uréia/R, 0, (massa/massa): 3
5. dgua oxigenada 19%: 200 mi

6. tempo de hidrélise: 4 horas

Os resu!tados destes experimentos estdo na Tabela 4
Tabela 4

Precipitag@o Seletiva do Cério no Sistema TR-Uréia-H,0,.
Efeito da Concentragio da Solugdio LnCl;

[ e e e —— _
Precipitad
Exp. Concentragdo da solugdo - recipitado
° 1]
nC LnCl; R,0; (g/1) R, 04 (%) % Co03/R, 04
1 150 - _
2 100 53,5 %0
3 70 50.0 95
4 50 50,0 95
5 35 49,5 97
“Sclugdo original 8

Pelos resultados na Tabela 4 verifica-se que para as solugdes mais diluidas de cloretos de
terras raras (35-70 g R,0,/1) consegue-sc remover facilmente todo o cério, com pureza ao
redor de 95% Trabalhando com solucB8es concentradas (150 g R,04/1) verificou-se que a
precipitaco é dif(cil, sendc, mesmo, quase imposstvel de realizd-la, em virtude da formaciio de
solugfo muito viscosa na presenca de uréia, nao permitindo a precipitacdo seletiva dos
hidréxidos de Ce-1V.

Relaglo Uréia/R; O, na Precipitagio do Cério
Para verificar a quantidade de urédia neceszdria para precipitar todo o cério da solugfo de
lantanideos fizeram se experimentos variando a relagdo uréia/R,0; nas seguintes

razSes: 1,0; 1,5; 2,0 « 3,0- manterdo se constantes todos os outros parametros.

Observou-se que para precipitar todo o cério da solugéo de LnCl;, uma quantidade de
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uréia que corresponde a relacio 2 g urera/1 g R, 0, . ja e suficiente. Experimentos feitos usando
relagdes uréia/R, 0, menores que 2 mostraram se insuticientes para remover guantitativamente
o cério, mantidos dos demais parametros constantes.

Para os experimentos das Tabelas 3 e 4 foi usada uma relacdo (uréia/R,0,) =3, por
tentativa, pois naquela aitura do desenvolvimento do trabalho nio havia sido estudada ainda a
influéncia da relagdo uréia/R-.0; na precipitagdo dos lantanideos. Relagtes acima de 3 tendem
a precipitar mais rapidamente o cer'0, mas, por outro lado, ¢ maior a coprecipitagdo das outras
terras raras. Concluindo, a relagdo ureia/R;0; otima estd entre 2 e 3, para a precipitagdo do
cério nas condigdes experimentais indicadas anteriormente.

Estudo da Relagdo H,0,/Ce

Para o estudo da quantidade de agua oxigenada necessdria para a precipitagdo dos
hidroxidos de Ce |V foram feitos os calculos baseando-se na equagéo de reagcdo de oxidacdo do
Ce-l1l a Ce IV, em meio alcalino??:

2 CelOH); + H,0; > 2 Ce{OH),

Assim, para a oxidag§o estequioméirica de um grama de Ce ||| sdo necessarios 0,12 de
H,0;

Nos experimentos realizados foram gastos, em media, 200 ml de H,0; 19%, para a
oxidagdo de 7,5 a 25 g de Ce; 0, . Isto equivale a relagesH,0,/Ce, O, variandode 1.5a5,0. O
consumo de 4gua oxigenada requirido nos experimentos e o valor calculado foram comparados

e verificou-se que, na prética, o gasto de agua oxigenada corresponde de 10 a 30 vezes o valor
estequiométrico.

Estudo da Reprodutibilidade do Método
Estabelecidas as condicdes de precipitacdo do cédrio por hidrolise da uréia na presenga de

dgua oxigenada, foram programados e realizados alguns experimentos em escala maior, para
verificacdo da reprodutibilidade do método Alguns experimentos foram feitos em escala de
1 quilograma de terras raras totais, utilizando se a mesma técnica de precipitacdo para o cério,
conforme descrito anteriormente A Tabela b mostra os resultados de experimentos padries
usando 0,5 e 15 litros de solucdo de cloretos de terras raras e efetuados nas mesmas condigBes-

1. concentracdo da sol. LnCl,:70gR.0;/1epH 2,0

2. relagdo uréia/R, 0, (massa/massal para o cério’ 3

3, temperatura de precipitagdo do CelOH), -90 £ 2°C

4 tempo de hidrélise para precipitagdo do cério. 4 horas

5. relacio H.0,/Ce, 0, (massa/massa): 1.5

6. agua oxigenada: 19 + 1% (em massa)
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Tabela 5

Precipitacio Homogénea Fracionada por Hidrolise de Urdia
Reprodutibilidade do Metodo para Diferantes Volumes de LnCl,

| B e e e e
Vol.LnCl, Precip'tado i Filtrado (pH)
{l;iro) R,0. (%) CeO- (%)
i 05 500 { 950 50
150 500 l 950 50

Como conclusio pode se afirmar que. mantidas as condicdes de precipitacdo, sdo obtidos
hidr6xi-carbonatos de cério com aproximadamente a mesma pureza, os filtrados tendo também,
aproximadamente, os mesmos conteudos das outras terras raras, i.e., O fracionamento é
reprodutfvel pars volumes {massas) maiores. Houve um fator de enriquecimento de aprox. 2
para o cério, a solugdo inicial apresentando 48% de CeQ; O filtrado se apresentava
praticamente isento de cério.

Descontaminagdo de Lantanideos por Lixiviagdo do Precipitado de Cério com HNO; .

A separacdo dos carbona.ns basicos de Ce IV pela técnica aqui descrita produz um
precipitado de cério com teor méximo de 94.96% em CeQ ., contaminado com as de;... is terras
raras.

Uma programacdo experimental para a redissolucdo destes lantanideos com acidos
inorgénicos for executada e mostrou que eles podem ser removidos com relativa facilidade. Os
experimentos foram realizados usando-se o precipitado ainda Umido e depois de secado a
110°C A lixwiagso foi feita com acido nitrico Embora possa ser usado também o 4cido
clor{drico, preferiu-se o primeiro, para evitar a contaminagio com o ion Cl”, pernicioso para as
operagOes posteriores de uso do cério (¢ rrosio de equipamento). A lixiviagdo foi feita a
temperatura ambiente (22 28°C), sob agitacdo cont‘nua, durante 30 minutos, seguido de
tiltraco. Com este tratamento obtém se produtos com teores de 99% CeO, . A Tabela 6 mostra
alguns resultados de lixivioc§o feita com o precipitado de Ce-lV umido (269 em cada
experimento) e secadc a 110-120°C.

Tabela 6

Descontaminag¢do de Lantanideos no Precipitado de Cério (95% CeO,)
Por Lixiviagdo com Acido Nitrico

] % Ce0,
0 . Relacdo precipitado - - - = - ommemer e e
Exp.n HNO; (M) (g)/HNQ .(ml) no precipitado | redissolvido por
lixiviado lixiviagdo

Precipitade umido

1 0,25 0.1 98, 11,9

2 050 01 99,0 11,6

3 0,75 0.1 99,5 9,9

4 1,00 | 01 99, 6
Precipitado seco

5 0,76 0.1 v7,6 37

6 075 0.1 979 38
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Concluséio

A existéncia de uma industria de obtengdo de terras raras em funcionamento no Pafs,
exportando praticamente tods sua produgéo na forma de “cloretos de terras raras”, foi levada
em consideracdo para a realizagdo deste trabalho. A maior enfase nesia pesquisa foi dada no
sentido de se conseguir fracBes enriquecidas dos elementos mais abundantes na monazita
brasileira, iniciando se com o cério. Este objetivo foi conseguido fazendo-se a separagéo do cério
por precipita¢gdo dos hidroxi-carbonatos de Ce-IV por hidrolise da uréia na presenca de dgua
oxigenada, a partir dos cloretos de terras raras usados diretamente como fornecidos pela USAM,
S. Paulo. Es%a tecnica permitiu o uso direto dos cloretos das terras raras sem passar por
operag3es ‘1e precipitagdo-dissolugio, como ¢ a técnica mais freqlentemente explorada de
precipitacdo dos hidréxidos, secagem ao ar para oxidagdo do cério e redissoluglo seletiva das
demass terras raras,

O precipitado de cério assim obtido é facilmente filtravel, a técnica permitindo um
controle de operagdo muito simples por meio do controle de temperatura. Cério foi separado
em primeiro lugar, com relativa facilidade, por precipitagdo pela hidrélise da uréia na presenca
de dgua oxigenada, A precipita¢cdo se mostrou muito eficiente, com retengdo total do cério, os
filtrados se mostrando isentos de cério quando analisados por meio dos espectros de absorgic
na regido ultra-violeta, A retirads total do cério foi possivel com o controle da temperatura de
hidrélise da uréia, mostrando & experiéncia que as melhores condigdes sio 88-90°C durante 4,0
a 4,5 horas. Temperaturas mais elevadas mostraram que a remogdo do cério é completa, mas
ocorre a precipitagdo das outras terras raras. A programagdo experimental mostrou que o
melhor intervalo de concentragdo dos lantanideos ¢ 35-70g R,0,/1; para conceittracdes
menores h§ o incoveniente de grandes volumes e para concentragdes maiores, de 100 a
150 g R, 0./1, a precipitacdo ¢ dif(cil, dada a aita viscosidade das solugdes na presenca da urdia,
havendo também coprecipitagdo das outras terras raras com o cério.

" Para a remogdo completa do cério as relagdes uréia/R,0; e H,0,/Ce0; se mostraram
muito importantes e foram devidamente estudadas e otimizadas, levando-se em conta vérios
iatores, inclusive o econdmico. Destes resuitados concluiu-se que as methores condigles para a
precipitacdo completa do cério s§o:

1. solugdo de cloretos e terrasraras: 35a 70g R, 0,/: e pH 2,0
2. temperatura de hidrélise: B8-90°C

3. relagd.) uréia/R, Oy {massa/massa): 3

4, relag§o H,C, /Ce0, (massa/massa):1,5a5,0

5. tempo de hidrolise: 4 horas

Relac8es uréia/R, 0, maiores -~ue 3 conduzem & coprecipitacdo de outras terras raras,
diminuindo portanto a pureza do cério precipitado, Maior quantidade Je dgua oxigenada é
desnecessario, contribuindo para onerar 8 operacfo, uma vez que aguele reagente é caro.

A aplicacdo industrial da precipitagdo do cério no sistema uréia-H, 0, requer estudos
adicionais, principalmente levando em consideragcdo o custo da dgua oxigenada, mas talvez haja
uma compensacio, uma vez que o cério é removido diretamente dos cloretos de terras raras
numa sé opersclio. Esta deve ser comparada com a precipitagdo do cério com hidréxido de

amonio, filtracdo, secagem ao ar, redissolucdo seletiva das terras com édcido clor(drico e nova
filtragdo.
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Fe! iniciado o estudo de separacio do cério usando-se ozonio em lugar de dgua oxigenada,
tendo os primeiros experimentos evidenciado que esta técnica poderd vir a ser usada. O
precipitado de Ce-1V obtido é bem mais denso que aqueles obtidos com égua oxigenada. Por
faita de um gerador de 0zdnio de maior capacidade os experimentos foram interrompidos.

Alimentacio
LnCL(35-100g/l) pH = 2,8

Oxidante

Reagente
H2 02

uréia

I !

Filtrado (F,) Precip. de carbonato biésico
pH = 5,0 Ce-lV
v - = N
/" Fracion. Secag.
| deoutras noc
\ TR /
\ /
~ rd
HNQ;
diluido |

' Filtr. l

Figura 4
Esquema para a szparacdo do cério



17

Agradecimentos
Os autores desejam expressar ser's agradecimentos:

a Usina Santo Amauro (USAM), pelo fornecimento do concentr-do de “cloretos de
terras raras”’, gentilmente cedido pelo engenheiro Hernani A L. d¢é Amorim, entdo
Diretor da Administragic l. < oduciio da Monazita;

-a Dra. Ludmiia Federgriin e seus colaboradores, pelas determinacfes de cério e outras
ter 2s raras;

- ao mestrc Antonio Roberto Lordello, pela realizacio das andlises espectrogquimicas.

ABSTRACT

The obta:nment of ceric oxide (CeO,) of purity higher than 97% by application of homogeneous
precipitation technique is described, The selective seperation of cerium was reasched by hydrolysis of ures in
the presence of hvdrogen peroxide, using a rare earths concentrate named “‘rare earths chiorides”’, a natural
msxture of ait lanthanides provenient from the industrialization of monazite.

The best conditions 'orotho preperation of CeQ; of 94% purity gra: 35-70g R;03/1 and pH 2,0
hydrolysis temparature: 88-90 C, urea/R,0; ratio: 4, H;03/Ce,04 ratio: 1,5-5,0 end hydrolysis duration.
4 hours. A teachinp procedure of the precipitete with 0,25-0,75M NHO; leads to a product of 97-99,5%
C003.

RESUME

_Cetre étude porte sur I'obtention de oxyde cerique {CeO;) avec une pureté supérieur & 97%. On utilise
la technique de precipitation homogéne fractonné. On a fait |le séparetion sélective de I'ureé en présence d’eau
oxygéné en provenance des chlorures de terres rares qui contiennent toute les lanthanides de I’industrie de la
monazte.

Les merlleures conditions pour obtenir 'oxyde de cerium-IV avec une pureté de environ 94: sont les
sU.vants .

- concentration des lanthanides = 354 70 g R;03/1epH 2,0
- Lernerature d'hydrolise = 8890 C

- rapport Hy04/Ce303 =1525,0

-rapport urée/R304 = 4

- temps d’hydrolise = 4 heures

La hixiviation du precipité avec |'scide nmitrique dilude (0,25 a 0,76 M) conduit & un produit qui
connin:ennent 97-99,5% de CeO,.
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