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RESUMO
0 presente trabalho da continuidade aos e
tudos desenvolvidos no IPEN para a separagao das

terras raras em grupos e individualmente, visando /
uma comparacao das varias alternativas tecnongicaé
para a instalagao de uma unidade piloto.

Ns seguintes estudos serao tratados: T) Se
naragao de Cério na solugao de cloretos de terras
raras por precipitagao com peroxido de hidrogeénio/
ar/hidroxido de amonio diluido; TT) Purificacao do
Cerio; III) Fracionamento por troca ionica sem o
uso do Ton retentor e IV) O controle analitico do

processo.

* Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) .
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0 sistema estudado para a precipitagao foi
otimizado, apresentando uma precipitagao quase to
tal do C§r16, que foi obtido com pureza de até 957,
podendo ser purificado até 99,57%.

0 fracionamento em grupos foi efetuado por.
troca ionica. Visou-se principalmente o enriqueci-
mento dos lantanidios mais pesados, sem o uso de
ion retentor, para simplificar as fases posteriores
de separagao e recuperagao do EDTA, assim como dimi
nuir seu consumo e o tempo gasto ma sua recuperagﬁo.
Conseguiu-se uma boa separagao entre os lantanidios
leves e pesados, obtendo-se algumas fragoes de ele
vada pureza.

Apresenta-se no final uma comparagao dos
resultados obtidos com dados de estudos anteriores

realizados no Centro de Engenharia Quimica do IPEN.

1. INTRODUCAO

0 processo alcalino para a abertura quimi-
ca da monazita vem sendo praticado no Brasil desde

1948, em escala industrial.
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A composigao media da monazita brasileira
e de 60 a 65% em oxidos de terras raras do grupo cé

rico, 28% em P205, 5 a 67 em ThO2 e 0,15 a 0,357 em

(1)

U3 8.

0 fracionamento das terras raras em gru
pos e individualmente vem sendo estudado por varios
autores, por varios métodos: Precipitagao Fraciona-

da(2’3), formagao de complexos e precipitagao poste
iop (358 (5)

(6,7,8)

, extragao com solventes ' ’, troca ionica

, associagoes tecnicas de precipitagao homor

(9,16) e outras.

(3)

Krunholz e Cols, foram os primeiros pes

genea e troca ionica

quisadoreé a iniciarem estudos para a separagao das
terras raras no pais. As separacoes foram estudadas
por associagoes da tecnica de troca idnica com ou-
tros métodos classicos.

No presente trabalho fez-se o fracionameg
to dos lantanidios, apos a separagao prévia do Cé-

rio por precipitagao, por troca ionica sem o uso de

-~
ion retentor.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1. - REAGENTES

- Cloretos de Terras Raras

Mistura natural de todos os lantanidios
provenientes da iﬁdust;ializagio da monazita brasi
leira. Origem: NUCLEMON, Sao Paulo.

Os experimentos deste trabalho foramrea
lizados a partir de um concentrado de " cloretos de

terras raras " denominado daqui por diante de .

clo
retos de TR ", produzido pela industrializagao da
monazita (NUCLEMON) com a seguinte composigao me

(9)

dia s

TABELA 1
Composigao media dos lantanidios nos cloretos de /

terras raras.

i o S g 0
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ELEMENTO PERCENTAGEM COMO fomo
Ce 47,0
La 24,0
Nd 18,5
Pr ‘ 4,5
Sm 53,0
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

- Peroxido de Hidrogenio 367 (MERCK)

- Todos os outros reagentes usados eram de grau
analitico.
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2.2, - PROCEDIMENTO

2.2.1- SEPARACAO DO CERIO

A separagao do Cério & realizada direta-
mente na solugao de " cloretos de TR ". 0 Cerio /
(III) e oxidado a Cerio (IV) pela adigao controlada
de peroxido de hidrogenio. O Cerio (IV) formado hi
drolisa e precipita. A acidez liberada na hidrolise
& neutralizada fazendo-se passar pela solugao um flu
xo de amonia.

Usou-se um litro de " cloretos de TR " de
36,25¢ R203/L a pH 6. Elevou-se a temperatura da so
lugao e mantevesse a mesma a GOOC, iniciando-se o
gotejamento de peroxido de hidrogenio 30% (130 volu
mes) na velocidade de 0,17 ml/min. Passou-se atraves
da solugao um fluxo de amonia, gerado pela passagem

2
3Kgf/cm atra

de ar comprimido sob pressao de 48.10
ves de 500 mL de solugao de hidroxido de amonio. -0
tempo do experimento foi de 2 horas. O precipitado

foi filtrado imediatamente. Foram determinados o

teor de Cério e a massa de lantanideos precipitada.
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2.2.2 - PURIFICACAO DO CERIO

Os hidroxidos de Cerio, recentemente pre-
cipitados, com pureza de 90%, foram lixiviados com
acido nitrico e pH 2,5. O teor de Cerio foi elevado

acima de 95%.

2.2.3 - FRACIONAMENTO POR TROCA

IONICA.

Nos experimentos de frationamento das ter
ras raras foram usadas duas colunas de vidro de 1000
mm de comprimento e 46 mm de diametro,conectadas em
serie, com capacidade para um litro de resina umida
cada uma. Usou-se resina cationica forte S-100 BAYER
(50 mesh). Tratou-se a resina com acido acético-acg
tato de amonio, de pH 3, seguindo-se lavagem com /
agua destilada. Acertou-se para pH 3 o filtrado do
Cerio, percolando-o a seguir na primeira coluna (ain
da desconectada da segunda coluna). Apos a carga, /[

lavou-se a resina com agua.
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2.2.3.1 - ELUIGAO DAS TERRAS RARAS

As primeiras fragoes foram eluidas com so
lugao de EDTA 0,01M, pH 4, tamponado com icido acé-
tico. A concentragao do EDTA foi aumentada no decor
rer da elui¢ao, mantendo-se a concentragao do tampao
e o pH.

As Gltimas fragoes foram eluidas com EDTA
0,1M, tamponado a pH 8,5.

A velocidade de eluigao foi mantida em /

2 ;
0,4 mL/cm /minuto, durante todo o experimento.

2.2.3.2.- PROCESSAMENTO DAS FRAGOES

Cada fragao recolhida foi concentrada por
evaporagao. 0 EDTA foi precipitado por acidificagao
ate pH 1 com acido cloridrico 1:1 e filtrado. O EDTA
foi lavado com agua destilada, secado em estufa a

100°C e pesado para avaliagEo da sua recuperagao.
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'2.3. CONTROLE ANALITICO

0 Cério foi determinado por iodometria,

(12) : ~ "

A massa de terras raras em cada fragao foi de
terminada por gravimetria, por precipitagao com iqi

-.. (13) , ~ 2
do oxalico e subsequente transformagao em OXi
dos.

As fracoes eluidas, enriquecidas em lan
tanidios pesados e itrio, foram analisadas por espec
trografia de emissao optica.

Neodimio, praseodimio e samario foram

3 : . (14) & s
determinados por espectrofotometria. Os oxidos /
foram dissolvidos em acido cloridrico concentrado, /
as solugoes evaporadas até a secura e redissolvidas
em agua destilada. As leituras foram realizadas usan
do-se o espectrofotometro Hitachi Perkin-Flmer mode
lo 139 e celas de vidro de 10 mm de caminho optico.

0 lantanio foi calculadb por diferenca.
0 Eurdpio foi determinado por polarografia convencio

(15)

nal. 0s oxidos foram dissolvidos em acido clori-

drico concentrado, as solugoes evaporadas até proxi
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mo a secura e redissolvidas em agua destilada. Usou-
se cloreto de amonio 0,1M como eletrolito suporte

e alaranjado de metila 0,001%7 como supressor de ma-
ximo. O potencial de meia-onda foi de - 0,67IV con

tra eletrodo de calomelano saturado.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 - PRECIPITACAO DO CERIO

Uma Serie de experimentos foi realizada /
visando o conhecimento das influencias na variagao
de alguns parametros na precipitagao do Cério. Os

seguintes parametros foram estudados :

1. Concentracao da solugao de hidroxido de amdnio.
2. pH inicial da solugao de "cloretos de TR".

3. Temperatura.

4, Tempo.

5. Concentragao das Terras Raras.
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3.1.1. - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO

DA SOLUCAO DE HIDROXIDO DE

AMONIO.

A faixa estudada de concentragao do: hidrd
xido de amonio foi 0,5 a 2M.

Os dados na tabela IT indicam que o rendi-
mento da precipitagao aumenta com o aumento da con-
centragao da amonia, porem, o teor de Cério no preci
pitado diminui. As concentragoes otimas para a sepa-
racao do Cerio por este metodo sao menores ou igual
a IM. O rendimento da precipitagao pode ser aumenta-

do com o tempo e volume de peroxido.

TABELA 11
Rendimento da Precipitacao e Pureza do CeO2 em Fun-

cao da Concentragao de Hidroxido de Amonio.
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EXP.  NH,OH PRECIPITADO FILTRADO

NQ M) R203Z CeOZZ CeOZZ

1 0,5 71,2 93 34,6

2 1,0 37,6 90 91,0

3 2,0 69,0 68 0,0
3.1.2. - INFLUENCIA DO pH INICIAL

O0s experimentos foram realizados na faixa de
pH 2 a 6, medido a cada 15‘minutos. Observou-se que
para qualquer pH inicial, apos a primeira gota de pe
roxido, o pH tendia a um valor estavel. Nas condigoes
do estudo, o pH atingiu 4,5, mantendo-se durante todo
o experimento. Os resultados apresentados na Tabela
III mostram que nao ha variagao acentuada no rendimen
to da precipitagao na faixa de pH estudada. Nota-se,
porem, que a massa do precipitado caiu no experimento

onde o pH inicial da solugao foi 2. Nesta acidez rela

tivamente alta, o Cerio IV nao deve sofrer hidrdlise
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A redugao do Cério IV seria favorecida, com destrui-
gao do peroxido adicionado. Com a passagem continua
de amonia, o pH vai gradativamente subindo, atingin
do o valor estavel, isto &, tendo novamente a pH

4,5.

TABELA III

Rendimento da precipitagao e pureza do CeO2 em fun-

gao do pH.

FXP. pH PRECIPITADO FILTRADO
NQ INIC. R203 (%) Ce02 (%) 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 4,0 37,2 90,0 22,0
5 3,0 37,5 90,3 21,0
6 2,0 34,9 90,0 23,8

3.1.3 - INFLUERNCIA DO TEMPO E VOLU-

ME DE PEROXIDO ADICIONADO.
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Nos experimentos de separagao do Cerio os
tempos foram 2 a 5 horas. O volume de HZOZ adiciona
do variou de 20 a 50 mL, correspondendo a um exces-
g0 de 415 a 10377 em peroxido, em relagao a reagao
estequioméetrica. A tabela IV apresenta os resultados.

Os dados mostram que o rendimento do pre-
cipitado aumenta com o tempo & O eXcesso de peroxido,
assim como piora a pureza do Cerio. Um excesso de pe
roxido e necessario para a completa precipitagao do
Cério. O baixo rendimento na oxidagao do Cerio pelo
peroxido deve-se ao grande numero de reagaes parale-
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TABELA IV

Rendimento da precipitagao e pureza do CeO2 em fun

cao do tempo e volume de Hy0,.

EXP. TEMPO VOL. Hp0, PRECIPITADO  FILTRADO
NO  (h) . (ml) R0,(7)  Ce0,(7) (Cedy)
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 sid
7 5,0 50 66,9 77,5 nd

nd = nao determinado

3.1.4. - INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Para-a separagao do Cerio, a variagao da
temperatura foi desde a ambiente até 80°C. 0 tempo

gasto em cada experimento foi de 3,5 horas e o consu

mo de peroxido de 35 mlL.




A Tabela IV mostra que a pureza e o rendi

mento do Cério aumentam com a temperatura.

TABELA V

Pendimento da precipitagao e pureza do CeO2 em fun-

gao da temperatura.

EXP. TEMPO PRECIPITADO FILTRADO

N©Q C R203(Z) Ce02(Z) CeOZ(Z)
1 amb. 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

3.1.5.- INFLUENCIA DA CONCENTRACKO
INICIAL DE TERRAS RARAS

Foram feitos experimentos variando-se a

concentragao das terras raras com o objetivo de ve

rificar possivel aumento na pureza do precipitado,

assim como diminuir o consumo de peroxido. As seguin
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tes concentragoes foram estudadas: 36,25, 50,75, /
72,50 e 101,50 g/L. A Tabela VI mostra os resultados.
Os resultados indicam que com o aumento /
da concentragao de terras raras aumenta o rendimen-
to e a pureza do precipitado, demonstrando que hou-
ve um aproveitamento melhor do peroxido.
O tempo dos experimentos foi de 3,5 horas

e o volume de peroxido de 35 ml.

TABELA VI
Rendimento da precipitagao e pureza do Ce0, em fun-

gao da concentragao de " cloretos de TR ".

EXP. R0, PRECIPITADO
NO e R0, (8)  Cel, (%)
1 36,25 16,18 85
2 50,00 16,18 85
3 72,50 18,50 90

4 101,50 19,92 89




3.2. - FRACIONAMENTO POR TROCA

I0NICA

0s resultados do fracionamento por troca /
ionica estao na Figura I.

As curvas de eluicao mostram um bom fracio
namento das terras raras leves e um bom enriqueci-

mento das pesadas.

4 - COMPARAGCAO COM OUTROS METODOS

E CONCLUSAO

Nos estudos realizados neste trabalho, so
bre a separagdo do Cério das terras raras, obtive-
ram-se produtos com pureza de 907, que foi elevada
acima de 95% por lixiviagao, a quente, com acido a
pH 2,5. Por dissolugao do precipitado em acido qi
trico ou sulfurico e reprecipitagao, obteve-se Q§_
rio com pureza de 99,5%. A comparagao dos resuita—

(9)

dos com estudos anteriores mostrou um menor con

sumo de reagentes e obtengao do produto mais puro.

Nos trabalhos anteriores fez-ge a precipi
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(10)

para enriquecimento dos varios

(5)

tagio fracionada
lantanidios e extragao por solventes para enrique
cimento somente dos lantanidios pesados, que foram /
separados por troca ionica, usando-se cobre como Ton
cisalhador. No presente estudo manteve~sén§ separa-

gao prévia do Cério para enriquecimento déé outros /
lantanidios. No entanto, eliminou-se a preéipitagso

fracionada em grupos dos elementos restantes. Obtive
ram-se resultados semélhantes aos anteriores, poréem

por processo mais simples e economico. A recuperagao
das terras raras e do EDTA foi acima de 95Z. Obtive-
ram-se algumas fragoes de elevada pureza para Neodi-
mio e Lantanio. O enriquecimento dos elementos pesa-
dos foi de um fator de 20 a 50. Essas fracgoes estao

sendo concentradas para posterior tratamento, visan-
do a obtengao de terras raras individuais de alta pu

reza.
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ABSTRACT

The continued effort in IPEN to separate
rare earths in groups and individually, with an aim
. to evaluate various technological alternativas for
the implantation of a pilot plant is presented.

The following studies ware considered:

I. Separation of Cerium from a solution of rare /
earth chlorides by hydrogen pqroxides/&oﬁp:essed
air and ammonia.

I1. Purification of Cerium.

‘III.Fractionatioﬁ by ion exchange without thé use of

retainer ion.

IV. Analytical control of the process.

I P. E. N
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The system in consideration for the preci-
pitation of Cerium was optimized giving almost cogn
plete preéipitation with a purity of us to 957 which
can be further purified to 99,5%.

F(ggtionation in groups was achieved by /
fon exchange tgchnology with the aim of concentra-

ting heavy lanthanides without the use of retainer /

fon to simplify later fase separation and recovery of
EDTA and also reducing its consumption and the time
required.

A good separation between the heavy and the
light lanthanides was achieved, resulting in some |/
fractions of high purity.

Finally, comparison of the results obtai-

ned earlier in the CEQ/IPEN is presented.
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FIGURA | : ELUICGAO DE TERRAS RARAS NA AUSENCIA DE ION RETENTOR.
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