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RESUMO

Geralmente encontra-se anunciado na literatura que os carbonatos do grupo do
cério (La,Ce,Pr,Nd e Sm) sdo insoliveis em agua e em carbonato de amdnio, enquanto as terras do

grupo do itrio (Dy,Ho,Y,Er,Tm,Yb e Lu) sdo insoluveis em agua e soluveis em carbonato de
amonio.

Embora a quimica dos carbonatos de terras raras(TR) seja muito importante, tanto
para precipitar como para solubilizar as TR, inexistem informagdes mais claras e coerentes sobre o
sistema terras raras/carbonato. Pelo contrario, as informagdes chegam mesmo a ser desencontradas.

Neste trabalho apresentam-se os resultados dos estudos de solubilizagdo dos
carbonatos de terras raras leves em carbonato de amdnio e em temperatura. Procurou-se fazer a
otimizagdo da dissolugdo visando-se conhecer o ponto de solubilizagdo maxima, para o que
exploraram-se os seguintes fatores: 1) adi¢do de cloretos de TR sobre a solugdo de carbonato de
amoénio; 2) concentragdo do carbonato de amoénio; 3) temperatura; 4) mistura carbonato de
amonio/hidroxido de aménio e 5) concentragdo da solugdo de TR.

ABSTRACT

Generally it is reported in the literature that the carbonates of the cerium group
(La,Ce,Pr,Nd,and Sm) are insoluble in water and in ammonium carbonate, while the rare earth

elements of the yttrium group (Dy,Ho,Y,Er,Tm,Yb and Lu) are insoluble in water but soluble in
ammonium carbonate.

Although the chemistry of the rare earth(RE) carbonates is of considerable
importance, to precipitate or to solubilize the RE, there is no clear and coherent information
concerning the rare eaths/carbonate system.

In the present investigation the authors report the results of solubilization of light
rare earth carbonates in ammonium carbonate and temperature. The optimization was search
envisaging to know the maximum solubilization of the RE carbonates with emphasis at the
following parameters: 1) addition of RE chloride over the ammonium carbonate solution; 2)
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‘ammonium carbonate concentration; 3)temperature; 4) mixture of ammonium carbonate/ammonium
hinhydroxide and 5) RE chloride concentration.

INTRODUCAO

Os carbonatos de terras raras(TR) sdo sais pouco soliveis em agua. De meio aquoso se
cristalizam com moléculas de agua, p.ex.La3(C03)3.8H0.

Geralmente encontra-se anunciado na literatura que os carbonatos do grupo do
cério (La,Ce,Pr,Nd e Sm) sdo insoluveis em agua e em carbonato de amonio, enquanto as terras do
grupo do itrio (Dy,Ho,Y,Er,Tm,Yb e Lu) sdo insoliveis em agua e soliveis em carbonato de
amonio.

Embora sejam conhecidos alguns carbonatos verdadeiros, muitos sdo sais basicos.
Os carbonatos normais podem ser obtidos com mais facilidade por meio da hidrélise dos
cloroacetatos correspondentes. Um carbonato bem caracterizado é o de lantanio,acima indicado.
Sua estrutura € algo complexa, apresentando o La nimero de coordenagdo 10 e o dnion carbonato
podendo atuar como ligante uni- e bi-dentado nesta estrutura.

A quimica dos carbonatos de terras raras ¢ muito importante , tanto para precipitar
como para solubilizar as TR. Os carbonatos das TR formam com os carbonatos alcalinos sais
complexos mais soliveis que os carbonatos normais.

A adigdo de hidrogenocarbonato de sédio a uma solugdo de terras raras e acerto do
pH para 5-6 produz um precipitado gelatinoso de carbonatos.Com suficiente envelhecimento o sal
se torna cristalino. A composigdo, neste caso, corresponde ao carbonato normal,(TR)7(CO3)3.x
H»0. A precipitagio com carbonato de sddio também leva aos carbonatos normais, mas uma vez
que o pH € mais elevado, podem se formar alguns carbonatos basicos.Por fervura da suspensdo dos
carbonatos resulta a hidrolise, com eliminagdo de CO; e a composigao se aproxima dos carbonatos
basicos TR(OH)CO3 [1,2].

O uso de excesso de carbonato ou precipitagdo pela adigdao da solugdo das TR ao
carbonato de sodio (ou outro carbonato alcalino) resulta na formag3o de carbonatos duplos[3],
como p.ex., 2 La3(C0O3)3.3 NapyCO3. 20 Hp0,

Lap(C03)3.K2C03.12 H30 e LaCO3.NH4C0O3.4 HO,

sendo que muitos destes compostos ainda ndo foram suficientemente caracterizados. Tanto os
carbonatos normais como os carbonatos duplos de terras raras apresentam um grau consideravel
de solubilidade em carbonatos alcalinos, especialmente em carbonato de potassio, provavelmente
devido a formagao de complexos.

Varios pesquisadores trabalharam sintetisando carbonatos de terras raras [4-20]. O
carbonato de neodimio octahidratado foi preparado por dissolugdo do 6xido em pequeno excesso
de acido tricloroacético e subseqiiente decomposigao por aquecimento, no qual os autores [21,22]
demonstraram a seqiiéncia:




demonstraram a seqiéncia;
(NdOH)COg3 ------- >(NdO),CO3----> Nd;03, em temperaturas de 410 a 636°C, respetivamente.

O sistema terras raras-carbonato é muito importante ndo s6 do ponto de vista
“analitico, como também industrial. Taketatsu [23] estudou este sistema e procurou a concentragio
minima de carbonatos de amodnio e potassio para dissolver completamente o precipitado de
carbonato de TR e determinou ainda os coeficientes de distribuigdo dos complexos em resina
anidnica.Fez os experimentos de dissolugdo a 200C e determinou a taxa de dissolugdo das TR em
fungdo da concentragdo dos carbonatos, que variou de 0,05 a |,0M. Observou que as massas de TR
dissolvidas aumentam com a concentragdo do carbonato e com o aumento de Z, exceto para Ce, Y
e Sc. Os carbonatos de Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Y e Sc sdo dissolvidos completamente em K2CO3 nas
concentragdes aproximadas de 0,55-0,45-0,35-0,30-0,25-0,15 e 0,10M, respetivamente. O
precipitado de lantanio ndo pode ser dissolvido completamente mesmo em KoCO3 IM.Cério ¢
oxidado na solugdo de carbonato de amdnio ou de potassio, portanto seu comportamento difere
das demais TR. Em solugdo de carbonato de amdnio mais concentrada que 0,2M cério existe como
solugdo laranja-amarelada, mas em concentragdo acima de 0,4M em KpCOj3 éle se dissolve
completamente no inicio e reprecipita quando deixado varias horas em repouso.

Taketatsu [24] estudou ainda a dissolugdo das TR em hidrogenocarbonato de
potassio, carbonato de potassio e carbonato de amdnio, bem como o comportamento dos
complexos anibnicos por troca idnica.Quando um excesso de bicarbonato de potassio é adicionado
a solugdo de cloreto ou nitrato de TR, primeiro se forma o precipitado de bicarbonato de TR que
depois se dissolve parcial ou completamente pela agitagdo. As massas de TR dissolvidas aumentam
com o aumento da concentra¢do de bicarbonato e com Z crescente, exceto para Ce e Y. Como ja
foi dito, cério é parcialmente oxidado nas solugdes de bicarbonato e seu comportamento difere das
demais TR. Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos com carbonato de potassio. Contudo, os
precipitados das TR leves (La,Pr e Nd) sd3o pouco soliveis mesmo em bicarbonato ,8M. As TR
pesadas (Dy,Er,Y) sdo facilmente dissolvidas mesmo em baixas concentragGes de bicarbonato
.Assim, os precipitados de Sm, Gd, Dy, Er e Y sd3o dissolvidos completamente em solugao de
bicarbonato mais concentrada que aprox. 1,95-1,20-0,60-0,40 e 0,25M, respetivamente. A variagdo
das massas de TR dissolvidas em bicarbonato de potassio é bem diferente daquelas em carbonato
de potassio. Pode-se mesmo esperar que se consiga um fracionamento explorando este fato.

Taketatsuo [25] continuou estes estudos e determinou os coeficientes de
distribuigiio entre os carbonatos de TR e resina anidnica, usando uma solugio de carbonato pouco
mais concentrada do que o minimo exigido para a dissolugdo. Quando um excesso de KoCO3 é
adicionado a solugdo de cloretos de TR forma-se um precipitado de carbonato basico, o qual é
parcial ou totalmente dissolvido por agitagdo. Como vimos cério é oxidado a Ce-1V, por isso ndo
foi estudado por Taketatsu. Confirmou éle que a solubilidade das TR em carbonato de potassio
aumenta com a concentragdo deste e com o Z. A solubilidade do Y esta entre Ho e Er, sendo mais
semelhante a0 Er do que ao Ho. A solubilidade das TR, especialmente as pesadas, depende da
concentragdo do carbonato de potassio. A solubilidade de La e Pr é baixa, razio pela qual estes
elementos nao foram estudados pelo autor, que variou a concentragdo de KoCO3 até [,0M.

Sinha [26] explorou a solubilidade de Eu(Ill) em carbonato de potassio para a
determinagdo de pequenas quantidades de eurdpio por espectrofluorimetria. Firsching
[27]determinou os produtos de solubilidade dos carbonatos de TR a 259C, encontrando que o mais



soluvel ¢ o carbonato de lantanio (pK = 29,91), seguido do carbonato de érbio (pK = 28,25) g o
menos soluvel o carbonato de escandio (pK=35,77). Concluiu que a solubilidade dos carbonatos de
* TR é tdo baixa que os produtos de solubilidade e os produtos das atividades sdo essencialmente os
mesmos.

Para dar um exemplo local da importidncia do sistema TR-carbonato em escala
industrial cita-se o fracionamento mais tradicional aplicado por Krumholz na Orquina Ind.Quimicas
Reunidas, S.Paulo, cujos sucessores Administragdo da Produgdo da Monazita (APM) e Nuclemon,
operando a Usina Santo Amaro, em S Paulo, para a exploragdo industrial da monazita, até
recentemente comercializavam fragdes de TR como carbonatos de terras raras, carbonato de
neodimio-85, carbonatos de terras raras de baixo teor em cério (low cerium carbonate, LCC),
carbonato de didimio-45, carbonato de didimio-50, carbonato de neodimio-85 e carbonato de
itrio-85.

Tomida[28] estudou o comportamento cromatografico das TR em meio carbonato
em coluna de alumina, cuja distribuigdo é fungdo do pH, da concentragio de carbonato e do ion da
TR. Comparou-se o comportamento das TR neste sistema com a retengdo em resinas anidnica
forte, catidnica forte e catidnica fraca.

Dantas e Abrao[29] estudaram a determinagdo dos complexos de TR em meio
carbonato, por espectrofluorimetria, cujos complexos sdo soluveis em carbonato formando espécies
‘anidnicas. Seis terras raras apresentaram fluorescéncia no meio carbonato: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e
Tm. Cério, que é fortmente fluorescente em meio acido, j4 em meio carbonato é oxidado a
Ce(1V), que ndo fluoresce.

Inexistem informagGes mais claras e coerentes sobre o sistema terras raras-
carbonato. Pelo contrario, as informagdes chegam mesmo a ser desencontradas. Por exemplo, os
textos de Quimica Analitica mais antigos e classicos, como o Treadwell [30] fazem referéncia sobre
o comportamento das TR com os carbonatos alcalinos. Mencionam, p.ex. que o carbonato de
lantanio precipitado com carbonato de amdnio é soluvel no excesso de carbonato e que, com o
envelhecimento, cristaliza o carbonato de amoénio e lantanio. O praseodimio tem o mesmo
comportamento. Neodimio e samario tém reagdes analogas. O carbonato de itrio precipitado com
carbonato de aménio é facilmente soluvel no excesso de reagente e depois de muito tempo se
separa o sal duplo Y5(CO3)2.2 (NH4)CO3.2 Hy0. O carbonato de itrio precipitado com
carbonatos de potassio ou de so6dio também ¢é facilmente soluvel no excesso. Depois de algumas
horas se separa o sal duplo correspondente. 0 carbonato de erbio obtido com carbonato de aménio
se comporta como o correspondente de itrio, com a diferenga que ndo ocorre precipitagio com o
envelhecimento. O mesmo se afirma para o uso de carbonato de sédio e de potassio. O texto
informa ainda que o carbonato de cério obtido com o uso de carbonato de aménio ou de sodio é
insoluvel no excesso de reagente.

Os autores apresentam neste trabalho, como contribui¢do a quimica dos carbonatos
de terras raras, os resultados de extensa pesquisa sobre o comportamento destes compostos em
carbonato de amdnio.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Materiais

1. Carbonato de aménio. Usou-se sal de grau analitico, com o qual se prepararam solugdes
de 400, 300, 200, 100 e 50 g/L em agua desmineralizada.

2. Hidroxido de aménio e outros reagentes convencionais eram de grau analitico.

3. Cloretos de Terras Raras. Prepararam-se as solugdes das diversas terras raras
dissolvendo-se os Oxidos de elevada pureza (La 99,99;Ce 99,99;Pr 85;Nd 99,99 ¢ Sm 99,9%,
obtidos no IPEN/CNEN /S Paulo) em acido cloridrico, evaporando-se a solugdo até consisténcia
xaroposa e redissolvendo os cloretos em agua. A partir das solugdes estoque fizeram-se as
dilui¢des de acordo com a demanda.

PROCEDIMENTO

Como norma geral o plano de trabalho visou conhecer a solubilidade dos carbonatos
das terras raras leves em fung@o do excesso de carbonato de amdnio, a temperatura ambiente (20-
25°C). 0 procedimento padrdo compreendeu a adig@o da solugdo de terras raras sobre uma aliquota
da solugio de carbonato de amonio, sob agitagdo constante, até o aparecimento de precipitado
permanente. A técnica consistiu em adicionar a solugdo de TR com o auxilio de uma bureta sobre a
solugdo de carbonato de amdnio previamente colocada num copo. Ao aparecer a primeira turvagéo,
que indica ja a precipitagio dos carbonatos, interrompe-se a adigdo dos cloretos de TR. A
concentragdo das solugdes de TR foi mantida em 10 g RH03/L e as concentragdes da solugdo de
carbonato de aménio foram 400, 300, 200, 100 e 50 g/L, usando-se em cada experimento uma

“aliquota de 25 mL de carbonato.

Estudou-se também a solubilidade dos carbonatos das terras raras em carbonato de
amonio(400 g/L) em fungdo da temperatura, em 25, 30, 40, 50, 60 ¢ 70°C.

Numa outra série de experimentos procurou-se conhecer a solubilidade dos
carbonatos de terras raras em meio carbonato de amdnio-hidroxido de amdnio. Neste caso, sobre 10
gramas de carbonato de amoénio adicionou-se um determinado volume de hidréxido de amonio para
aumentar o pH da solugdo. A esta mistura adicionou-se, como antes, o cloreto de terras raras até
aparecimento de precipitado permanente(turbidez).

Estudou-se ainda o efeito da concentragdo das terras raras, usando-se solugdes de
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 g R103/L., adicionadas com o auxilio de bureta sobre a solugdo de
carbonato de am6nio(400 g/L) e carbonato de amdnio(10g)/hidroxido de amdnio.



RESULTADOS E DISCUSSAQO

1. Solubilidade dos carbonatos de TR Leves em carbonato de amonio 400 g/L, a temperatura
ambiente (20-259C). Concentragdo do cloretos de TR adicionados: 10 g/L.

Pela Figura | vé-se a tendéncia da variagio do volume méaximo de solugdo de
cloretos de TR adicionado sobre a solugdo de carbonato de aménio.

Sol. padrao TrCl3 10g\L (mL)

[=—series 1 |

Fig. 1: Variagdo do volume de solugdo padrao de TrCl; 10g\L adicionado ao carbonato de
amoénio (400g\L).

Observa-se pela Tabela I que a solubilidade dos carbonatos de TR em carbonato de aménio
aumenta do lantdnio ao samario, sendo que os valores do Pr e Nd Sao préximos.



Tabela I

Solubilidade dos Carbonatos de TR Leves em Carbonato de Aménio 400 g/L, a 250C.
Cloretos de TR adicionados; 10 g/L

TR Volume Adicionado Solubilidade
(mL) (g/L)

La 4,5 1,50

Ce 7,5 2,31

Pr 10,5 2,96

Nd 12,5 3,33

Sm 18,5 4,25

2. Solubilidade dos carbonatos de TR em fungdo da concentragdo de carbonato de amdnio, a
temperatura ambiente (20-259C). Concentragdo dos cloretos de TR: 10 g/L

Observa-se pela Tabela II e Figura 2 que a solubilidade dos carbonatos de TR aumenta
progressivamente com a concentragdo do carbonato de amdnio e cresce do lantanio ao samario.
Novamente nota-se que a diferenga de solubilidade entre praseodimio e neodimio € minima.

Solugdo Padrao TrCl3(mL)

20

0%0 160 200 abo 400
(NH4)2C03 (g\L)

[#La =Ce =wPr -=-ND ——sSm |

Fig. 2 : Variagdo do volume de solugdo padrdo TRCl5y 10g\L adicionado concentrag@do de
(NH4),CO;.



Tabela II

Solubilidade dos Carbonatos de TR em Fungio da Concentragdo do Carbonato de Aménio,
a 259C. Cloretos de TR Adicionados: 10 g/L. '

Carbonato de aménio Solubilidade carbonatos TR (g/L)
(L)
La Ce Pr Nd Sm
50 . 02 031 038 0,57
100 02 038 074 097 1,30
200 06 1,13 158 1,94 2,54
300 1,07 1,75 2,28 2,70 3,46
400 1,50 231 286 333 425

3. Solubilidade dos carbonatos de TR em carbonato de amonio de 400 g/L. em fungdo
daTemperatura.Concentragdo dos cloretos de TR adicionados: 10 g/L.

Observa-se pela Tabela III e Figura 3 a variagdo da solubilidade dos carbonatos de TR
leves em carbonato de aménio 400 g/L em fungdo da temperatura.
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Fig. 3 : Variagdo dos volumes de solugdo padrao de TrCl3(10gR,03/L) com a temperatura em
meio (NH4),CO3 (400g\L) para os elementos: La, Ce, Pr, Nd e Sm.

Tabela III

Solubilidade dos Carbonatos de TR leves em Carbonato de Aménio 400 g/L em Fungéo da
Temperatura. Cloretos de TR adicionados: 10 g/L.

Temperatura Vol. Adicionado (mL) Solubilidade (g/L)
(°C) La Ce Pr Nd Sm La Ce Pr Nd Sm
25 47 74 12 12,7 21 1,50 231 296 3,33 4,25
40 38 60 9,7 98 16,5 1,32 1,94 281 2,82 4,00
50 32 48 82 78 13,5 1,13 1,61 248 237 3,51
60 27 38 65 58 104 0,97 132 206 1,89 293
70 20 28 50 40 80 0,74 1,00 1,67 138 242




‘ Pelos valores da Tabela III e Figura 3 observa-se claramente que a solubilidade dos
carbonatos de TR leves em carbonato de aménio diminui progressivamente com o aumento da
temperatura.

4. Solubilidade dos Carbonatos de TR Leves na Mistura Carbonato de Amdnio/Hidroxido de
amonio.

Observa-se pelos valores apresentados na Tabela IV que a solubilidade dos
carbonatos de terras leves aumenta quando se adiciona hidroxido de aménio a solugdo de
carbonato de amdnio, mantendo-se também a tendéncia ja observada de que a solubilidade cresce
do lantanio ao samario. Pelos valores da Tabela IV nota-se que a solubilidade dos carbonatos de
TR é maior na mistura carbonato de amonio/hidroxido de aménio quando comparado com a
solubilidade das mesmas terras no carbonato de aménio.

Tabela IV

Solubilidade dos Carbonatos de TR Leves no Sistema Carbonato de Amo6nio(400g/L)e no
sistema hidroxido de amonio / carbonato de amonio (400g/L) Cloretos de TR adicionados: 10 g/L.
Temperatura ambiente(20-25°C).

Sistema Vol. Adicionado (mL) Solubilidade (g/L)
La Ce Pr Nd Sm La Ce Pr Nd Sm
(NH4),CO3 47 74 10 127 18 1,58 2,28 2,86 3,37 4,19

NH,OH/(NH4),CO3 |65 11,4 16 20 285 |2,06 3,13 39 451 533

Também pela Figura 4 pode-se observar a influéncia da adi¢do de hidroxido de aménio ao
carbonato de amonio, contribuindo para o aumento da solubilidade dos carbonatos de TR.
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Fig. 4 : Comparagio dos volumes de solugéo padrao TrCl3 10g\L nos sistemas (NH4),CO3
(400 g\L) e NH4OH/(NH,4),CO3 (400/L).

5. Efeito da Concentrag@o das TR na Solubilizagdo dos Carbonatos de TR em Carbonato de
Amonio/Hidroxido de Amonio.

Examinando-se as Figuras 5,6,7 e 8 nota-se que o aumento da concentragdo dos
cloretos de terras raras leves contribui para o aumento da solubilizagdo dos correspondentes
carbonatos na mistura carbonato de amdnio/hidroxido de amonio. Para o samario e neodimio a
solubilizagdo aumenta em fungdo da concentragdo de Sm e Nd até 70 g/L, diminuindo em seguida.
Para praseodimio e cério este efeito € notado até 40 g/L, depois a solubilidade diminui.
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Fig. (5)(6)(7)(8) : Comportamento da solubilidade dos carbonatos de terras leves em fungdo da
concentragdo de terras raras no sistema NH4OH/(NH4),CO3
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