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SEPARACAO DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS INDIVIDUAIS,
POR ASSOCIAGCAO DAS TECNICAS DE PRECIPITACAO HOMOGENEA
FRACIONADA COM UREIA E TROCA IONICA

Kiyoe Umeda ¢ Alcidio Abrao

RESUMO

Dessnvolveu se o presentr trabalho com o objetivo de separagdo de lantanideos indwiduais,
principalmente Ce, Nd, Pr. Sm e La. a partir dos cloretos de terras raras provenientes da industrializacdo da
monazita Fez se uma associagdo das tecnicas de precipitagdo homogénea fracionada e de troca ibnica A
primewra TR separada foi o ceno Com o concentrado de TR, ja isento de Ce, obtiveram-se fragses
enriquecidas em Nd, Pr e Sm e um filtrado final, enriquecido em La, utihizando se a hidrolise da ureia

Fez se a separagdo dos lantan:deos individuavs [Nd, Pr. Sm e La) por me:o de duas colunas de resina
cationica forte usando se Cu |l como 'on retentor @ EDTA NH,; tamponado com acido acético como
eluente. Solucionou se o0 probiema de precipitacdo na coluns durante a eluicao Contornou se a dificuldade de
recuperagdo do EDTA pela preciprtagdo do Cu,S por hidrolise da toureia nas solugcGes do complexo
CuEDTA

A assocragdo das duas tecricas descritas neste trabslho conduziu a obtengdo de lantanideos individuars,
asaber, Nd P: e La com pureza de 99% e de Sm com 90%

| Introdugdo

A existéncia de uma industria de tratamento de monazita em funcionamento no Pars,
com a capacidade anual de aproximadamente 3000 toneladas de minerio‘as’, exportando quase
toda sua producdo na forma de "cloreto de terras raras (TR)" justificou a execugdo desta
pesquisa O Brasi vem produzindo industriaimente sais de torio e TR ha mais de 30 anos(38), a
partir da monazita Os sais lantamidicos s3o vendidos ao exierior na forma de “"cloreto de cério”
ou cloreto de TR, denominacdo que indica a mistura natural de todos os lantanideos,
incluindo se ainda o itrio

Atendendo a conveniéncia de separar os lantanideos individuais, Krumholz e colab (39)
foram os primeiros a iniciar os estudos de fracionamento das TR no Pais Com essa motivagao
ainda viva a Coordenadoria de Engenharia Quimica do IEA retomou ot estudos de
fracionamento das TR e apresenta aqui uma tecnica que possibilita a obtengdo dos elementos
lantanidicos, um a um com pureza acima de 95%, objetivo deste trabalho.

O grupo dos fantanideos é constituido pelos elementos de numeros atdmicos 57(La) a
71(Lu), incluindo se nele o 1trio e o escéndio‘gz’, dada a grande afinidade fisica e quimica
destes com os demais elementos lantanidicos Nesta redacdo, referimo nos freqiientemente as
terras raras ou aos lantanideos (Ln), querendo, por conveniéncia e simplicidade, significar que o
itrio (Y}, embora ndo sendo elemento lantanidico, esta ou pode estar incluido no grupo

Os elementos lantanidicos diferem entre si no numero de eiectrons do orbital 4f, no



numero de protons do nucleo e no tamanho do a0 1oniIco cristalino: este ultimo decresce com
0 aumento do numero atomico em consegiencia da ‘contragcao lantamdica’, caracteristica
principal desses elementos Malgrado essas pequenas diferencas de estrutura, a separagao
indwidual dos Ln e muito difictl dada a semelhanca de seu comportamento gquimico e por
apresentarem o mesmo numero de electrons nas camadas externas

A separacao dos Ln pode ser realizada baseando se na diferenca de basicidade, na variagao
do estado de oxtdacdo e aas suas propriedades de formarem complexos com muitos ligantes
orgémcos”g'.

Ate o inicio do seculo XX, as TR eram utilizadas quase exclusivamente como materia
prima na produgdo de " schmetal (liga das TR do grupo cerico e ferto) Recentemente, com
o desenvolvimento das riodernas industrias de materiais opticos e magneticos, dos
computadores, da eletrOnica, da petroquimica, da industria aeroespacial e da tecnologia nuclear,
as TR de grande pureza qu'mica tornaram se de interesse mund:al Owa'5?! ¢ Mandle'4®
apresentam um apanhado geral das aplicagGes desses elementos Estimativa feita em 1966, em
Londres(51 ' mostra que cerca de 70% das TR sdo destinadas as industrias eletronicas, 10% para
catalizadores nzs industras petroqu:micas e o restante para aplicagOes diversas No ambito
nacional, sua aplicacdo limita se a fabricacdo das pedras de i1squeiros, pequenas quantidades
sendo destinadas as industrias metalurgicas e opticas O baxo consumo observado ate agora é
justificado. em parte. pelo alto preco dos Ln de grande pureza Preve se um decréscimo nos
precos de algumas das TR, como o cerio, o lantanio, o itrio, o neodimio, 0 praseodimio e o
samario, que sao os elementos que ocorrem em mator abundancia nas monazitas A maior
enfase neste trabalho foi dada no sent:do de uma purificacdo acentuada destes elementos mais
abundantes.

No Bras!!, como na India e na Australia, a ocorréncia da monazita e das matores do
rnundo, encontrando se as reservas nacionals da monazita ao redor de 129000 toneladas“z’,
localizando se principalmente nas pra:as do hitoral sul do Estado da Bah«a do Espirito Santo e
no nortedo Estadodo Rio de Janeiro A composicio media da monazita brasilera'37! e de 60 a
65% em oxidos de TR do grupo cerico. 28% em P,0.5 a 6% em ThO, e de 0,15 a 0,35% em

U.0,.

Na Usina Santo Amaro (USAM), na cidade de Sdo Paulo. as areias monaziticas sao
separadas conforme o esquema da figura 115, apos passar por processos mecanicos e fisicos que
levam a obtencdo da monazita com 99% de pureza‘:m Em seguida, inicia se o tratamento
quimico para a separacao do torio, das terras raras e do uranio, e o aproveitamento do fosfato
trissodico Inicialmente procede se a um ataque alcaiino, seguido de uma dissofugdo cloridrica,
e das operagOes de concentracdo e cristalizacdo, obtendo se um concentrado finai de “cloretos
de TR” Como subprodutos. obtém se fosfato trissodico, o diuranato de sodio e o
hidroxicarbonato de torio

O concentrado assim obtido, denomingdo usualmente de "‘cloretos de TR", constitui a
matéria prima para a obtengao das varias fragbes de TR, individuais, entre elas o Ce, o Nd, o Pr,
o Sm e o La, objetivo principal desta pesquisa No concentrado, a composicdo em TR e quase a
mesma do minério originai, conforme mostra a tabeia 1
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TABELA |

Composiciio média dos lantanideos no *‘Cloreto de TR”

Elemento Poroentag.em Elemento Porcen’tagem W
como 6xido como oxido

Ce 47,0 Tb 0.1

La 240 Dy 0.35

Nd 185 Ho 0,035

Pr 45 Er 0,07

Sm 30 Tm 0,005

Eu 0,055 Vb 0,02

Gd 10 Lu nd.

Observase, na tabela 1 gue aproximadamente a metade do total das TR da monazita e
representada pelo 6xido de cério, constituindo-se o restante, em ordem decrescente, por 6xidos
de lantanio, de neodimio, de praseodimio, de samario, e de 1 a 5% em oxidos de itrio e pelo
grupo das terras 1tricas (Eu, Gd, b, Dy, Er, Ho, Yb, Tm)

(.1 Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é a obtengdo ¢os e!_.nentos lantanidicos individuais
{Ce, Nd, Pr, La e Sm) com pureza minima de 95%, por meio da aplicagdo das técnicas de
precipitacio homogénea fracionada e de troca ionica, partindo se dos concentrados de cloretos
de TR fornecidos pela USAM, S&o Paulo.

A separaclio seletiva do cério, j4 descrita anteriormente‘g”, foi feita aplicando-se a
técnica de precipitagBo homogénea fracionada, por meio de hidrolise da ureia como gerador de
NH; e uso de dgua oxigenads pars a oxidacdo do Ce |l a Ce IV, obtendo se como primeiro
precipitado um hidroxicarbonato de Ce IV Em seguida, procedeu se ao fracionamento do
filtrado contendo as demais TR, ainda por meio da hidrolise da uréia, obtendo se varias fragGes
de hidroxicarbonatos de Ln enriquecidos em Nd, Pr, Sm e um filtrado final enriquecido em
lantanio

Efetuouse a separacdo individual dos lantanideos (Nd, Pr, Sm e La) em concentrados
enriquecidos obtidos pelo fracionamento com uréia e no filtrado enriquecido em lantanio por
meio de resina trocadora de ions. Usaram-se duas colunas ligadas em serie, ambas contendo
resina catidnica forte Dowex-80W, X-8 (0,149-0,287mm), uma iniciaimente na forma amdnio e
a outra carregada com (ons de cobre-Il. A primeira coluna, parcialmente saturada com TR, foi
eluida com sal de amdnio do écido etileno-diamino-tetraacético (EDTA) tamponado com éacido
acético. O elufdo foi em seguids percolado na segunda coluna Obtiveram-se varias fracdes de
TR enriquecidos em samério, neodimio, praseodimio e lantanio, respectivamente

1.2 Estudos Reslizados

Para a programacg#o dos experimentos, objetivando a separacdo individual dos Ln, levou-se



em consideracdo o fato de ser mais conveniente, por varias razoes, partir dos concentrados de
TR ja previamente enriquecijos em alguns Ln A separagdo individual das TR desses
concentrados seria feita por troca idnica

Dos vérios métodos para o enriquecimento previo das TR em grupos, optou se pelo
fracionamento por meio de hidrolise da ureia, explorando a diferenca de basicidade das varias
TR

Um levantamento das referéncias sobre a precipitagdo homogénea para a separacdo das
TR indicou a existéncia de apenas poucos trabathos'3:17.21.22) yeando ureéia e, ainda mais, os
referidos trabalhos foram feitos usando misturas sintéticas de apenas algumas das TR e em
escala de poucos miligramas N&o foram publicados trabalhos relativos a aplicagao tecnoldgica
da prdtica de precipitagdo homogénea fracionada com uréia para a separacdio das TR
Entretanto, metodos de separacio do cério baseados na variagdo do estado de oxidagdo,
principalmente a precipitacdo dos hidroxidos de TR, a oxidagao por secagem ao ar e a
dissclugdo fracionada sdo conhecidos ha muitcs anos A troca idnica aplicada a seperagdo das
TR é assunto muito divulgado, encontrando-se numerosas publicagoes

Desenvolveu se a parte experimental, procurando tirar o maior proveito das duas técnicas,
a precipitacdo homogénea para o enriquecimento das TR em alguns grupos e a troca ionica
associada para maior eficiéncia na separacao individual dos Ln Para a precipitagio homogénea
estudaram se as variaveis que influenciam as condi¢es de precipitagcao {nicialmente, estudou se
a precipitacdo seletiva dos hidroxicarbonatos de ceério tetravalente, usando-se uréia como
gerador de NH; e dgua oxigenada como oxidante, ja descrito anteriormente'®'! Com o filtrado
yuase isento de cério estudou-se o enriquecimento das outras TR. principaimente Nd, Pr, Sm,
La e Y, utilizando se ainda a uréia Nas soluces isentas de cério, procurou se promover um
enriquecimento satisfatorio de Nd, Pr, Sm, Y e La, variando se a temperatura, a relagao
uréia/R, O3, o tempo de hidrolise, o pH e a concentracdo das TR

O fracionamento dos concentrados enriquecidos em Nd, Pr, Sm, Y e La foi feito por
resina idnica; EDTA-NH, (solugdo de sal de amdnio do dcido etileno diamino-tetraacético)
tamponado com acido acético como eluente, e Cu-ll como ion cisalhador Finalmente,
efetuou se um refracionamento das fracoes ricas em Sm, Nd e Pr obtidas na fase anterior,
aplicando-se a mesma técnica de troca iOnica

As condi¢des de separa¢do individual dos lantanideos nos experimentos de troca idnica
foram estabelecidas por meio do estudo das seguintes variaveis: taxa de carregamento de TR na
primeira coluna, taxa de carregamento do ion cobre na segunda coluna, concentragcdo do acido
acético como tampdo no eluente e seu efeito, pH e concentragdo do EDTA como eluente, de
modo a obier eluidos com concentracdo de TR relativamente alta e evitar a formagdo de
precipitados na coluna durante a elui¢do

1.3 Métodos Gerais de Separacido das TR

Em escala industrial, a separacdo dos elementos lantanidicos pode ser resumida nas
seguintes técnicas: precipitacdo ou dissolugdo fracionada, troca idnica e extracdo por solventes.

A técnica de precipitacdo ou dissolugdo fracionada é das mais antigas, sendo utilizada,



principalmente, na separacdo de elementos quimicamer.t= semelhantes Baseia se na diferenca de
solubilidade dos compostr s de TR, a qual decresce com o aumento da temperatura e crésce com
0 numero atomico, do La ao Lu'4® E uma pratica pouco eficiente necessitando, na maioria
dos casos, de muitas operayGes de precipitacdo e de dissolugdo, ate a obtengao de um produto
final purificado E uma técnica laboriosa e muito demorada

Com a introdugdo dos metodos que se utilizam da propriedade do desenvolvimento do
agente precipitante no proprio meio da rea¢do, o processo de precipitagio tomou um novo
estimulo A. esta tecnica denomina se precipitagdo homogénea‘21 ’, que alem de ser mais
econdmica e mais eficiente, evitando se o inconveniente da concentra¢ao local dos reagentes que
provoca uwin decrescimo consideravel no desempenho da reacdo Os reagentes mais utilizados na
separacdo das TR por precipitagdio homogénea sao' oxalato de dimetila, tricloroacetato, acido
sulfamico e uréia As vantagens dessa técnica sao a obten¢do de proiucos de facil filtragcdo, com
equipamentos simples e pela facilidade no controle da operagdo Entretanto, tem a restri¢do de
promover apenas um enriquecimento conjunto em grupos de TR cujo grau de enr'quacimento
depende do numero de opera¢des de fracionamento {numero de precipitagoes)

A iecnica de troca idnica aplicada a separacdo de TR data de 1942, nos Estados Unidos,
no Projeto de Manhattan'3’ ), desenvolvido durante e apos a Segunda Guerra Mundial Baseia se
na afinidade das resinas cationicas fortes pelos tons de TR e na sua eluicdo seletiva com o
auxilio de agentes complexantes‘ss’ Entre estes citam se'89)- acidos citrico e salicilico, os
quelantes organicos como o acido nitrilo triacetico (NTA)} acido etileno diamino tetraacético
(EDTA) e acido hidroxietileno diamino tetrazcatico (HEDTA) As caracteristicas desejaveis dos
agentes complexantes sio: maior afinidade para com as TR. permitindo uma eluigdo seletiva
pela formacdo de complexos de diferentes constantes de estabilidade, ndo fixadas pela resina

Para aumentar a eficiéncia de separacdo, na pratica. utilizam se 1ons de metal retentor
{ron cisalhador) com as seguintes caracteristicas: menor afinidade para as resinas do que os ions
de TR e formacdo de complexos mais estaveis que as TR com os mesmos agentes

comalex)antes Os rons mais utilizados para esta finalidade sdo Fe'®, Zn’*, Cd?*, Cu?* e
Ni2 +{73

A tecnica de extracdao por solventes organicos, aplicada a separacdo das TR data de
1937“6’, na Alemanha Baseia-se nas diferengas de solubilidade entre os constituintes da
mistura de TR Em geral, o sistema é constituido de duas fases imiscivais, uma organica
contendo O agente extrator num diluente inerte e a outra aquosa com as especies a serem
extraidas

A fase orginica deve apresentar as seguintes caracteristicas' imiscibilidade com a fase
aquosa, capacidade de formar complexos com as TR. baixa volatilidade e apresentar um fator
de separacéo satisfatorio

Os diluentes inertes mais usados na separacdo das TR sdo: xileno, benzeno, tolueno,
ciclohexano, n pentano, n-hexano e n octano'8’ Os agentes extratores de uso corrente!2” 8!
sdo: fosfato de n tributila (TBP), acido di (2-etil hexil) fosforico (D 2EHPA) e alguns quelantes
organicos como a tenoil-trifluoro acetona (TTA)‘54)

A técnica de extragdo por solventes organicos & muito eficiente na separacdo de TR em



grupos, na purificacdo do Eu.  do Ce e do yt97 56) N3o e competitiva com a troca onica por
necessitar grande numero de estadios de equilibrio para se obter um produto final de aita
pureza

As grandes instalagBes de separacdo das TR existentes na atualidads utilizam as
associagdes das tecnicas acima mencionadas'40-53' Como fase de concentracao ou separacio
previa em grupos de TR valem se das técnicas de dissolucdo ou precipitacdo; na separagido
emprega se a troca idnica ou a extracdo por solventes

1.4 Associagiio das Técnicas de Precipitagio homogénec. e Troca tonica.

No presente trabalho, utilizou se a associacdo das tecnicas de precipitacdio homogénea
fracionada e troca ionica Como fase de separagao seletiva do Ce e de enriquecimento conjunto
das TR utilizou se a técnica de precipitagio homogénea fracionada, com o uso de uréia e agua
oxigenada como oxidante A separacdo final em TR individuais foi feita por troca idnica com
resina cationica forte Dowex 50W X B(C 149 0,297mm]), eluente EDTA NH, tamponado com
acido acetico e com o uso de Cu’ * como 10n retentor na segunda coluna

1.5 Métodos de Separagiio do Cério

Os metodos de uso corrente na separacao do cerio s30 aqueles baseados na variagdo do
estado de oxidacdo, em virtude de os sais de Ce IV serem facilmente hidrolisaveis em relacao aos
sais das outras TR trivalentes Afora iss0, O cério tem a propriedade de ser facilmente oxidadc,
constituindo se por essa razdo uma exce¢ao em relagao as demais TR

A separacao do cério das demais TR, a partir do ‘cloreto de TR’ por precipitagdo
homogénea usando se ureia como gerador de NH; e na presenca da agua oxigenada fci descrita
anteriormente'? !

I 6 Precipitagfo Homogénea Fracionada das TR

Os primeiros trabalhos de aplicacdo da técnica de precipitacdo homogénea fracionada na
separagdo dos lantarideos datam do 3° decénio do seculo XX Selwood!®9) em 1933 estudou a
separacao de pequenas quantidades do par lantanio neodimio por hidrolise de uréia em meio
nitrico (sol 6g/l mistura Nd+La) Fogg e Hess!17! em 1936 estudaram a separagao érbio itrio em
solug@es nitricas contendo sulfato, por hidrolise da uréia a temperatura de 90-95°C

Por muito tempo esta técnica limitou se as aplicagdes na Quimica Analitica, para analise
gravimétrica e nos estudos de coprecipitac'a'o(gs'm'e” Entretanto, no decénio de 50 foram
desenvolvidos aiguns trabalhos de aplicagdo tecnologica da precipitagdgo homogénea nos Estados
Unidos, Japdo e Russia Jaquith‘so' fez o estudo da precipitacdo dos carbonatos de terras
itricas por meioc de hidrolise dos correspondentes tricioroacetados Salutsky e Quill{68)
obtiveram cs carbonatos de La, Nd e Sm hidrolisando os correspondentes tricloroacetatos
Kleimberg e colab ‘34! precipitaram, homogeneamente, os sulfatos de TR a partir de suas
solugGes dos sulfamatos, pr.ra o fracionamento em grupos, usando nitrito para a decomposicéc
dos suifamatos. Hagiwara‘n’ estudou o efeito de pH e ca presenga de sais de amdnio na
precipitacdo das TR individuais, por hidrolise da uréia em solugGes tamponadas com écidos
orgédnicos, entre gles os acidos formico e acético Andreeva'3) utilizou uréia na separacao das
terras itricas.



Do levantamento de bibliografia que fizemos observa se que 0 numero de trabalhos em
gue usam a tecnica de precipitagdo homr génea na separagao das TR @ bem pequena e guase nao
existem trabathos de aplicagdo tecnolgica de separag ao das TR por hidrolise Jde uréia

No presente trabalho, procurou se explorar a facilidade com que a ure:a sofre hidrélise e a
facilidade com que o cerio e oxidado a Ce |V‘9”, para a precipitacao fracionada das TR a
partir de seus cloretos Uma vez separado o cerio por nidrolise da ureia na presen¢a de agua
oxiger.adaw” o filtrado foi usado para a precipitacao das outras TR em grupos, sem agu2
oxigenada fazendo se o controle do fracionamentu pelo pH

i 7 Mecanismo de Precipitagiio Homogénea de TR por Hidrolise da Uréia.

I conhecido que os lantanideos apresentam uma variagao consideravel de basicidade
através de toda a série'4®) Em conseqiencia da diminuicao do raio idnico cristalino com o
aumento do numero atémico, a basicidade e a solubilidade dos hidroxidos das TR diminuem no
mesmo sentido, Assim, o lutecio, a Gltima das TR, precipita em pH menor do que o lantdnio, a
primeia <5s TR Entre os dois extremos existe toda uma gradagdo nos valores dos pH nos quais
os hidroxidos sdo precipitados e tambem nos valores dos produtos de solubilidade'59 Do
ponto de vista pratico isso significa que se pode precipitar primeiro o lutécio, elevando o pH da
solucdo ao redor de 6,3 engquanto que a precipitagio completa do lantanio exige meio
definitivamente alcaiino. A presencs de sais de amonio, como o cloreto de amdnio, pode tornar
a precipitagdo dos hidréxidos de lantanio mais dificil ainda

Contudo, um sério obstaculo se apresenta na pratica, quando e feita a precipitacdo dos
hidroxidos das TR por adigdo de hidroxido de amonio ou de sodio; os precipitados obtidos sdo
gelatinosos e de dificil filtragdo

Com o objetivo duplo de explorar esia gradacao na basicidade das 1R e controlar com
facilidade e rigor o pH de precipitagdo, escolhemos a técnica de precipitagdo homogénea com
ureia para » precipitacdo fracionada das TR Acresce se a estas vantagens ainda o fato de os
precipitados obtidos serem mais densos e de facil filtracdo Ainda mais, o cerio tetravalente é
menos bdsico do que os lantanideos trivalentes; exploramos também esta vantagem para sua
separagdo em primeiro lugar, fazendo-se a hidrolise da ureia na presenga de agua oxigenada‘91 3

A hidrolise da ureia inicia se em temperatura proxima de 90°c'2" conforme a reagao:
(NH,),CO + H,0 JETPral., 5Ny, + CO,
Durante a hidrdlise, as moléculas de amdnia liberadas na reagdo contribuem para um
aumento gradativo do pH e tendo como conseqliencia a precipitagdo dos hidroxicarboratos de

cério IV e das outras TR, cuja composicdo, por simplicidade, admitimos como Ce(OH), e
TR(OH);, segundo as rea¢des:

Ce** + 4NHy + 4H,0 —-~----- -+ Ce(OH), + 4 NH,

Ln** + 3NH; + 3H,0 —-—----=— LniOH); + 3NH;



1.8 Separagiio doz Elementos da TR por Troca Idnica

A tentativa da aplicagdo de troca iOnica na separagdo das TR devese a Russel e
Pearce‘ss’; entretanto somente apos 1942, houve um real desenvolvimento do métodn, com os
programas dos projetos ‘‘Manhattan’ e “Plutonium”, nos Estados Unidos Nesses programas
desenvolveram se numerosos trabalhos de separagdo das TR com o uso de acido citrico como
agente complexante para eluir as diversas TR em colunas de resinas cationicas Os estudos foram
desenvolvidos utilizando acido citrico de alta concentragdo (cerca de 5%) e de baixa

concentracao (cerca de 0,1%), em varios pH

Os trabalhos usando acido citiico de alta concentragdo e pH 2 a 4 foram realizados no
“Clinton Laboratory” em Qak I'\'idge"‘"‘s'y"""‘5'8's 87’, cujo objetivo era a separagdo de tragos
de TR, Tompkins e colabk‘ss’, em 1943, estudaram a separagao dos produtos de fissdo,
incluindose as TR de fissdo, usando acido citrico como complexante. Marinsky e colab¥4®
fizeram o estudo da quimica de identificacdo dos radioisdtopos de neodimio por meio de
separacao com acido citrico Harris e colab,‘”" elaboraram o estudo de separa¢ao das terras
céricas com 4cido citrico como eluente. Ketelle e Boyd‘az’ fizeram o estudo da separacdo de
terras itricas com resina cationica forte Dowex-50 e dzido citrico como eluente, e estudaram
também a influéncia do tamanho das particulas da resira, temperatura e vazao nas colunas.
Tompkins e Mayer(gﬂ fizeram o estudo da analise tedrica da colunz de separagdo e verificarcm
a influéncia das concentragGes das TR e do eluente (dcido citrico) nos coeficientes de
distribuicdo. Observaram que o uso de acido citrico em alta concentracao podia ser e,npregado
na separagao de tragos de TR, todavia, concluiram que o seu emprego era aintiecondriico
quando na separagao de macroquantidades de TR

Os trabalhos de separacdo das TR com dcido citrico em baixa concentracao epH 5 a 8
foram desenvolvidos por Spedding e colab,‘75’82), em 1943 a 1954, no "Ames Laboratory”,
realizando um estudo completo das var.dveis envolvidas na separagao de ¢rande quantidade de
TR, usando resina cationica forte nos ciclos aménio e hidrogénio As varidveis estudadas foram:
concentragao do acidc crtrico, pH do eluente, vazdo de eluicdo, tamanho da narticula da resinc
e comprimento da coiuna Os autores conciuiram que o uso do dcido citrico de baixa
concentracdo promove a separa¢do satisfatoria de grande quantidade de TR. Os mesmos
autores'’?) valendo-se dos conhecimentos adquiridos construiram uma usina piloto de
separacdo das TR utilizando acido citrico de baixa concentragdo, e obtendo TR cuin teor de
99,9% de pureza

Na Franca, Trombe!®0) ¢ Loriers!43) desenvolveram, paralelamente, o estudo da
separacdo das TR utilizando também o acido citrico como eluente e conseguindo bons
resultados.

Na Russia, Preobrazlenski e colab 163) desenvolvaram o estudo da separagao das TR
utilizando a resina cationite Ku-2 e uma solugdo neutra de lactato de amonio como eluente.

Nos ultimos decénios, o estudo da aplicacdo dos quelantes orgdnicos na separacdo das TR
tornou-se muito importante, em virtude da propriedade destes na formagdo de complexos
estdveis com aqueles elementos. Os quelantes orgdnicos de uso corrente na separac§o de
macroquantidade de TR 850“0' 11,14,18, 23,28 29,43,68 62, 72,83-84,89,94 ¢ 98-99): o

dcido nitrilo triacético (NTA), o &cido hidroxietileno-diamino-tetracetico (HEDTA) e o dcido
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etileno-diamino tatracético (EDTA). Vickery!®4) em 1952, fez o estudo comparativo da

eficiéncia de varios tipo: e agentes quelantes na separacao das TR. Holleck!28) fez o estudo
comparativo da eficiéncia dos agentes quelantes EDTA e HEDTA na separacao das TR do grupo
cerico, em leito de resina catidnica forte Dowex 50 nos ciclos sodio, potassio, aménio e
hidrovénio. Verificou se que quando se utilizam sais de EDTA como eluente nao pode ser usado
resina catidnica forte no ciclo de hidrogénio, dada a formagcdao de um composto insolivel,
provavelmente do proprio acido livre HsEDTA, durante a eluicio. Por este motivo, Spedding e
colab.!74 propuseram o uso de fons metélicos como Fe® *, Cu? * & Ni? *; Powell®9) sugeriu o
uso de Zn? * como ion retentor na separacao das TR, quando se usa 0 EDTA como eluente.

Krumholz e colab 39 utilizaram o Zn? * como ion retentor na separagdo do itrio e do
disprosio nas terras itricas e propuseram o uso de EDTA em leito de resina na forma Zn? * para
a separacado das TR da monazite brasileira. Na opinido desses autores a troca idnica pode ser
aplicada com éxito somente apds a retirada do cério e do lantanio (maiores constituintes da
monazita), em virtude destes elementos formarem espécies hidratadas HCe(EDTA) e
HLa(EDTA), durante a eluigdo, precipitando nos intersticios dos grdos da resina.

Spedding e coiab {72} fizeram o estudo de separacdo das TR utilizando Fe®* como ion
retentor em leito de resina catidnica forte Nalcite HCR e EDTA NH, como eluente. Durante a
eluicdo observaram que a faixa de pH do trabalho era muito restrita, visto que em pH baixo hé a
tendéncia de formagéo de precipitados, provaveimente de H,EDTA, nos intersticios dos graos
da resina, e em pH alto h tormz¢do dos hidroxidos de ferro-111, compostos insoliveis que
dificultam a eluigdo. Esses mesmos autores'84! desenvolveram o estudo da separagao das terras
itricas e céricas, partindo de algumas dezenas de gramas de TR, utilizando colunas com resina
catidbnica forte Nalcite HCR e cobre como metal retentor O eluente utilizado foi 2% EDTA
com pH na faixa de 7,5 a 8,5 e velocidade de eluicdo 0,5 ml cm~% . min~!, obtendo-se bons
resultados. Por outro lado, os mesmos autores puderam fazer uma comparagao entre os eluentes
EDTA e acido citrico, a partir dos resultados obtidos nestes experimentos e aqueles realizados
anteriormente usando 4cido citrico como eluente!?582) verificaram que o EDTA é superior
ao acido ¢’ rico, além de o eluido com EDTA ter uma concentragdo de cerca de 10 a 20 vezes
ma -rem TR

Powell e Spedding(61'62’, de 1957 a 1964, desenvolveram a separa¢do de grandes
quantidades de TR com resina catidnica forte usando EDTA e HEDTA como eluente e cobre-||
como ifon retentor Notaram que quando da utilizagdo do EDTA como eluente em resina
cationica forte na forma cobre, o controle da acidez é muito importante, visto que, com o pH
acima de 8,4 algumas terras pesadas como o lutécio, itérhio, talio e érbio atravessam a tarreira
do cobre contribuindo para a reducdo no rendimento. Outra varidvel muito importante
estudada por Powell'61) foi a concentracdo do EDTA no eluente Verificou que uma alta
concentracdo do EDTA conduz a formagdo de um precipitado, provavelmente de Cu-EDTA,
que obstréi a coluna. Por esta razdo esses autores usaram EDTA em baixa concentracdo, cerca
de 0,016 molar e pH entre 8,2 a 8,5. Mais tarde, construiram uma unidade piloto de purificagcdo
de concentrados de Ln a partir da xenotima, obtendo cerca de 500 kg de itrio com teor de
99,9%.

Loriers e Lenoir'43) em 19568, baseados na teoria desenvolvida por Spedding, fizeram
alguns experimentos usando TR do grupo itrico em quantidade de alguns quilogramas, em
quatro colunas de resina catidnica forte Dowex-50, ligadas em série, utilizando-se cobre-11 como
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10n retentor A eluigdo foi feita com solugdo de 1% em EDTA & pH = 7,0, obtendo-se alguns
quilogramas de itrio com teor de 99%, disprosio, gadolinio e érbio com teor de 90%.
Brunisholz“m, em 1959, fez o estudo da separacio de alguns gramas de TR, em colunas com
resina catidonica forte Dowex 50 W, sendo uma des colunas no ciclo cobre. Usou como eluente
uma scltugo de versensto de magnésio e ambnio, tamponado com icido acético, para a
separacdo das terras céricas e tamponado com acido formico para separac@o das terras itricas
Verificou que o uso de eiuente tamponado evita a formagdo de precipitados, durante a eluigdo,
decorrente da variagdo de acidez na coluna.

Na presente comunicagdo estudamos a separagdo de TR individuais a partir dos
concentrados obtidos por precipitagdo homogénea fracionads com uréia, utilizando-se a prética
de troca idnica em colunas de resina catidnica forte Dowex-50 W, eluente ED TA tamponado com
acido acético e com uso de Cu-l| como 1on retentor.

1.9 Mecanismo de Separagiio das TR por Troca Idnica

Entre os principais fatores que influenciam a separacdo das TR por cromatografia de troca
idnica estdo: sorpcdo seletiva das TR pela resina, diferenca entre as constantes de estabilidade
dos complexos e condigdes de eluic;i'o(ae’

A sorpgdo seletiva das TR por resina catidnica forte baseia-se na atragao da parte negativa
da resina e o cation de TR, por forca eletrostatica, cuja intensidade de atragdo depende do raio
idnico hidratado. Para os ions trivalentes de TR, o tamanho do raio idnico hidratado cresce com
0 numero atdmico, portanto, eles sdo absorvidos pela resina cationica em ordem decrescente
dos seus numeros atdmicos Assim, a seletividade é dada pela série'49): La®*>Ce® > pr?*
Nd’>*> Pm?*>8Sm?*> Eu*> G > T** > Dy * > Y3*™> HO 'S Ef? > Tm3 > Y3 >
Lu?*, Nesta serie o lantanio é o mais e o lutécio é o menos fortemente absorvido pela resina.
Existe uma pequena diferenca na intensidade de absorgdo entre os ions trivalentes de TR
adjacentes pela resina, diferenca essa que pode ser expressa em termos de coeficientes de
distribuicdo.

Para uma mistura bindria de terras raras, TR e TR’ o fator de separagdo, no equilibrio,
pode ser dado pela relacdo dos coeficientes de distribuicao dos lantanideos na fase resina e na
solucgéo.

Assim, no equilibrio, tem se.
TR* + 3NH, = TR® + 3NH;
O coeficiente de distribuicdo (K4) ¢ dado pela relagdo:
Kq =(TR?*)/(TR**) para o lantanideo TR e

Kg = (TR *,"TR">") para o lantanideo TR’

onde (TR*), (TR'**), (TR™) e (TR'™) sdo as concentrac3es dos ionslantanidicos trivalentes,
nas fases solucdo e resina, respectivamente.
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Nessas condigbes o fator de separagao pode ser dado pela relagdo dos coeficientes de
distribuicdo Ky e K;’, assim:

ap = Ky/Ky. a, = fator de separacio

Para as TR adjacentes o fator de separacao e bem proximo da unidade Assim, a diferenga
de intensidade da aborgdo pela resina, dos diferentes ions de TR adjacentes, nao é suficiente
para uma boa separacdo. Por essa razao, geralmente, usam-se agentes complexantes para
aumentar o fator de separacdo. Os agentes complexantes mais usados sdo os dcidos citricos e os
que(lgg}es organicos, a saber: EDTA, HEDTA e NTA, formam complexos estéveis com as
TR ‘

Considerando-se uma mistura binaria de lantanideos TR e TR’, no equilibrio, o fator de
separacdo pode ser definido pela relagdo das constantes de estabilidade dos complexos Assim,
para o ligante EDTA (l.) em contacto com os ions TR e TR’ ocorrem as seguintes reagoes:

TR*+L* " =TRL- e TR?*'+L* =TRL"
respectivamente.

As constantes de estabilidade dos complexos de TR e de TR’ com os ligantes L, s3o dadas
pelas relagdes:

Krpe =(TRL) /(L T) (TR ") e

K =(TR'L")/(L*") (TR**)

TR'L
onde (TRL"), (TR'L") e (L* ") sdo as concentragdes dos complexos formados e do complexante
{EDTA), respectivamente

O fator de separagao, agora com o uso de agente complexante, e dado pela relacdo:

TRL _

O fator de senaracdo total é dado pelo produto dos dois fatores‘ss', porque os efeitos da
afinidade da ;esina pelas TR e da formacao dos complexos se somam, assim:

alR =g
TR’

. « TRL
TRL

A eficiéncia de separacdo pode ser aumentada com: O uso de ions metdlicos, com
propriedade de formar complexos mais estdveis do que os ions de TR. Quando se faz a elui¢do
dascolunas, a primeira contendo fons de T e a segunda fons de Cu-ll, com uma solugdo
complexante, por exemplo o EDTA, hé formagdo de complexos de TR com o EDTA. A medida
que essa solucdo complexada entra em contacto com os ions de Cu’® * fixados na resina, ocorre
@ substituicdo desses ions por fons de TR3* que entdo se fixam na resina, substituindo os fons
Cu?*, originando a formagdo de complexos de cobre com 0 EDTA Esse mecanismo de eluigdo
0. fon cobre pelo contacto de resina-Cu- * por meio de uma solugio EDTA-TR e a fixagdio dns
ions TR?* se repete com grande freqiiéncia, tendo como resultado melhor separacdo das zonas
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correspondentes as diversas TR ao longo Ua coluna. Como conseqiiéncia, os fons de Cu®* sio
eluidos primeiro, e com a admis: 30 continua do eluente, terminada a eluicdo do cobre, comeca
a eluicdo dos Ln, estes aparecendo sequencialinente, na ordem decrescente de seus nimeros
atomicos

A eficiéncia da coluna de troca idnica pode ser avaliada pelo nimero de placas tedricas.
A altura equivalente de placas tedricas (h) é fungdo do tempo de contacto e da velocidade de
troca das espécies; consegiientemente, ela depende das seguintes varidveis: vazio de eluicdo,
tamanho das particulas da resina, concentragdo e pH da solucdo carga, eluents, temperatura e
estabilidade dos complexosm'1 3)

O tratamento matemético do cdiculo da altura equivalente de placas teéricas e do nimero
de placas tedricas foi desenvolvido por vérios autores'87.61.26)

}. Parte Experimental e Resultados
{1.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nas operacdes de precipitacio homogénea e troca idnica
foram: potencidmetro modelo E-396, procedéncia Metrohm, Suica; reatores quimicos com
volumes (iteis de 2 a 15 litros; duas colunas com volume Util de 2 litros de rasira Umida, com
altura de 100 cm e didmetro interno de 5 cm, sendo a primeira coluna destinada & fixacéo das
TR e a segunda destinada a retengdo do fon cisalhador Cu® *,

11.2 Reagentes

Terras raras- Em todos os experimentos de fracionamento por precipitacdo homogénea
descritos neste trabalho, usou-se um Unico concentrado de lantanideos, denominado
freqlientemente como ‘‘cloretos de TR”. Esta matéria prima é obtida a partir da monazita e
apresenta a composi¢cdo média indicada na tabela 1.

Uréis (grau técnico); écido cloridrico (grau técnico); égus oxijenada (grau
técnico) - concentragdo 130 volumes (235%).

Solugio de suifato de amdnio 1 M. Obtida por dissolucdo do suifato de amdnio cristalino
em agua desionizada.

Soluclio de suifato de cobre. Obtida por distnlucdo de cristais de sulfato de cubre com
dgua desionizada, seguida por diluigdo para se obter uma solugdo com concentragdo de 10 g/l e
ph=4,0.

Soiuclo de EDTA-NH,. Obtida por dissolugio do EDTA, cristalizado, em hidréxido de
amdnio concentrado, seguida por diluicdo com égua desionizada para se obter solugdes de
EDTA-NH, com concentrac3es variando de 10 a 20 g/1 em EDTAepHentre 6 e 9,5.

Soluglio de EDTA-NH, tamponado com #cido acético. Fsta solucio foi obtida por adi¢do
de scido acético glacial & solugdo de EDTA-NH,, para se cbter solugdes 0,1 a 0,2 molar em
4cido acético e concentracio de EDTA-NH, desejade.
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Solugdes de lantanideos para a carga das colunas de troca ibnica Obtidas por dissolugdo
dos hidroxicarbonatos de TR em acido cloridrico e cim seguida fazendo-se a diluigao com agua
desionizada para obter uma concentragao de 10 g/| ery R, 0, Esies hidroxicarbonatos 4e TR
foram obtidos por precipitagdo homogenea de acardo com a técnica desenvolvida e descrita
neste trabalho

Resina Durante todo o trabalho for usado um so lote de resina cationica forte,
Dowex 50 W X 8 (0,149 0,297 mm)

if 3 Metcdos Analiticos

As determinacGes anal:ticas foram realizadas nos Laboratorios Analiticos da
Coordenadoria de Engenharia Quimica (CEQ), utihzando se diferentes técnicas, a saber,
espectrofotometria (visivel e UV), espectrofluorimetria, espectrografia, complexometria e
polarografia Os elementos das TR que se apresentam coloridos em solugdo, como o neodimio,
o nraseodimio e o0 samario, foram determinados por espectrofotometria, preparando se as
amostras e em seguida fazendo se as leituras nos comprimentos de onda: 575.0 nm para o Nd,
444 0 nm para o Pr 2 402.0 nm para Sm, em celas de quartzo de 05 a 2,0 cm, em solugGes
cloridricas'®5' Qs elementos como o terbio, o europio, o gadolinio e o ceério, foram
determinados por espectrofluorimetria em meio HC1 0.5 M e por espectrofotometria (UV) em
meio HCIO, 1M O europro for, em alguns casos. determinado polarograficamente em NH,Cl O
cério for determinado, também, por titulagdo iodometrica'®’  Os elementos lantinio e as TR
do grupo i1trico, foram determinados por espectrografia de emissio Determinou se também a
massa atomica media nas fragGes que continham o lantanio. por complexometria com
EDTA'®" Em numerosas determinagdes for usada a tecnica gravimétrica precipitandose os
oxalatos de TR, filtrando, calcinando e pesando como oxidos

1 4 Procedimento

Fricionamento dos lantanideos pela técnica de precipitagio homogénea por hidrolise de
urdia Preparase a solucdo de TR. a partir do concentrado cloretos de TR, por diluigdo com
agua desionizad.. transfere se para o reator quimico e ajusta se o pH a 2 com acrdo cloridrico
diluido Em seguida adiciona se urela e aquece se ate atingir a temperatura de 70°C, com
agitacdo continua, quando entdo, se Inicia a gotejar agua oxigenada com vazao constante'®!) A
75°C observase que a solugdo, inicialmente de coloragdo amarelada, muda para alaranjada A
precipitagdo dos hidroxicarbonatos de Ce !v {ou outros produtos da hidrolise) iniciase em
temperatura proximo de 86°C em pH =25 Mantem se o aquecimento (90 + 2°C) durante o
intervalo de tempo suficiente para precipitar todo o cerio contido na solugao
(aproximadamente 4 horas) Apos a sua precipitacdo, filtrase, obtendo-se ( primeiro
precipitado (P,) contendo o hidroxicarbonato de Ce 1V, de cor alaranjada C primeiro filtrado
{F,). de cor rosada, com pH em torno de 5,0 contem as demais TR Para a precipitagdo das
fragbes seguintes, partese do filtrado (F,). adicionase novamente a ureia e elevase a
temperatura Ao atingir a temperatura de 90°C inicia se a precipitagdo dos hidroxidos de TR, de
coloragdo rosada e neste ponto a solugao atinge pH=56 A temperatura é mantida em
93 + 2°C durante 2 horas e em seguida filtra se a misura, obtendo se o segur-fo precipitado (P,)
que & constitusdo por uma mistura de hidroxicarbonato de TR enriquecidos em Nd, Pre Sm; e
um segundo filtrado (F;) que tem amnda coloragdo rosada e pH em torno de 5.8 Estas
operacOes s8o repetidas ate a obtengdo de um filtrado final quase incolor, enriquecido em La,
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conforme esquema representado na figura2 Conforme mostra a figura2, o esquema de
precipitagdo homogénea pela hidrolise de uréia resulta num total e cinco precipitados: P,, P,,
P,.Ps. Ps eum fritrado fina! (F ), portanto, seis frages ao todo

Cada precipitado ¢ dissolvido com acido clorfdrico, em seguida a solugdo e analisada para
se conhecer o conteudo ... TR e posteriormente diluida para se ter uma concentragao final de
aproximadamente 10 g/l em lantanideos Essa solugdo, que sera usada como influente para a
primeira coluna d2 resina, tem pH = 4.

Fracionamento dos lantanideos pela técnica de troca iOnica. Fazse a separagdo dos
lantanideos nesias fragdes enriquecidas por operacdo de troca idnica, em duas colunas ligadas
em série, cada uma contendo 2 litros de resina umida. A primeira coluna de resina cationica é
condicionadz na forma aménio, pela percolacdo de uma solugdo de (NH,4); SO, 1M seguida de
uma lavagam com agua desionizada ate a eliminagdo de todo o sulfato intersticial. Em seguida, a
primeira coluna ¢ carregada com TR, até aproximadamente 75% da sua capacidade, usando-se
como influente a solugdo obtida pela dissolugdo do precipitado no fracionamento com uréia.
Terminada a carga, a coluna é lavada com agua desionizada até a eliminagao de todos os ions
CL". A segunda coluna e carregada com fons Cu’* até 75% de sua capacidade, passando-se uma
solugo de sulfato de cobre 10 g/l em Cu’ * e o sulfato intersticial e eliminado pela lavagem com
agua desionizada. A primeira e a segunda coluna sao assim condicionadas separadamente. Em
seguida s30 conectadas em séiie e estdo prontas para a e'vicdo Esta é feita com uma solugdo de
EDTA-NH, tamponada com acido acético Obtém-se como primeiro eluido cerca de 2 litros de
solugdo incolor, como segundo elufdo cerca de 8 litros de solugdo de cobre complexado com
EDTA e ro final um terceiro eluido contendo os complexos de TR com EDTA Esta altima
solugdo de TR, com volume total de aproximadamente 10 litros, é recolhida em fragGes de
500 m! (em media), conforme figura 2. As fracSes seguintes, apresentam-se quase incolor (Sm),
violeta (Nd), verde (Pr) e as fragdes finais, novamente incolores (La), respectivamente
Terminada a eluigdo, cada fragdo é tratada convententemente para a recuperagdo do EDTA
como 4cido hivre e das TR

Procede se a recuperagdo do EDTA nas fragdes ricas acidulando se com HCI até atingir
pH =1, quando entdo se cristaliza o EDTA O precipitado ¢ filtradn, lavado e estocado para ser
tsado novamente Os filtrados do EDTA contém as diversas fragcdes de TR que sdo,
posteriormente, analisados pelos métodos descritos no item anterior

Reaproveitamento do cobre e do EDTA A recuperacdo do cobre a partir de seus
complexos CuEDTA eluidos nas operacdes de troca idnica foi efetuada utilizando-se a
tiouréia“’. como gerador de H;S, obedecendo se o seguinte procedimento: a solucdo de
CuEDTA é levemente acidificada com HCl e em seguida aquecida a 70-80°C, quando entdo
inicia-se a adicionar tiouréia aos poucos até a mudancga de coloragao da solugdo azul para verde
claro. Neste ponto inicia-se a alcalinizar com hidréxido de sodio ate a formagdo de precipitados
pretos de Cu,S Este precipitado (Cu, S) é separado por filtragdo, secado e estocado O filtrado
que é quase incolor contém EDTA e peguena guantidade de TR que atravessou a barreira de
cobre. O EDTA ¢é depois recuperado por adicdo de HCI até pH=1. O acido livre cristalino
(EDTA) ¢ filtrado, lavado e posto a secar. As TR no filtrado sdo precipitaoas com écido oxdlico
e transformadas em Oxidos por calcinacdo Por outro lado, o precipitado de Cu,S pode ser
dissolvido com dcido nitrico concentrado ou ustulado e depois dissolvido, para ser usado
ncvamente como influente na coluna Il
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O uso da tiouréia, que apresenta a propriedade de gerar H; S (como um dos produtos da
hid-6lise) lentamente, por aquecimento, em substituicso ao acido sulfidrico (H; S), apresenta
vérias vantagens: evita os odores desagradéveis de gés suifidrico quando se usa o H, S e permite
obter precipitados de boa caracteristica de filtragao.

11.5 Programagéio Experimental para Otimizagiio das Condi¢des de Fracionamento.

Foram realizados cerca de 100 experimentos de precipitacéo homogénea num total de
600 fracdes, com a finalidade de estabelecsr as condicGes 6timas de precipitacdo por hidrolis2
controlada de urédia com o objetivo de separar quantitativamente o cério e obter os
hidroxicarbonatos de Co-lV(gn, com pureza minima de 94% na primeira fracio; e obter
enriquecimento satisfatério em Nd, Pr e Sm, nas fragGes seguintes e enriguecimento em La no
filtrado final. Fizeram-se, também, experimentos para a verificacio da reprodutibilidade do
método para diferentes volumes de solugio de cloretos de TR. Todos os experimentos de
precipitacBo homogénea foram executados nos seguintes intervalos: volume de solucao de
TRCl,: 0,5 a 15 litros; concentragdo: 36 a 1560 g R, 0, /l; temperatura: 85 a 98°C; e pH: 2,0 2
6,5.

Utiiizando-se as fracdes obtidas pela precipitagdo homogénea foram realizadas
25 experimentos de fracionamento por troca iOnica em colunas com resina cationica forte,
usando-se como eluente EDTA-NH, tamponado com écido acético e Cu:? * como fon retentor.
Estes experimentos foram programados com o objetivo de estabelecer as condigGes 6timas de
eluicdo e a obtenco de TR individuais de boa pureza. Finalmente, vérias fracGes obtidas nos
experimentos de troca idnica acima descrita, foram combinadas e submetidas a novos
fracionamentos nas duas colunas, para alcancar maior pureza.

i1 5.1, Precipitagio homogénea fracionada por hidrblise de uréia. Enriquecimento das TR no

A precipitacdo seletiva do cério foi descrita anteriorments(91!

O filtrado (F,) da precipitacdo homogénea fracionada (Figura 2), é aquele no qual foi
retirado o cério, apresentando a seguinte composi¢cao média: (Tabela 2)

Tabela I}
Composicdo média do filtrado F, apés retirada do cério

Elemento % como ¢ xidos
Ce isento
Nd 31,0
Pr 85
Sm 45
La 48,0
Y 25
Outras TR (Dy,Gd,Ho,Er) 55
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Removido guantitativamente o cério, prosseguiu-se o fracionamento do filtrado F; por
precipitacio homogénea pela hidrolise de uréia (Figura 2} O objetivo era conhecer a extensdo
do fracionamento para as outras TR e estudar as melhores condicoes de sua p.acipitacdo Para
isso foram proyramados exper:mentos para estudar as seguintes variaveis:

1 temperatura de precipitagao;

2 tempo de prec'pitagdo;

3 relagdo uréa/R, 0, e

4 efeito da adigao parcelada ou global da uréia

Efeito da temperatura de precipitagio. Para o estudo da influencia da temperatura da
hidrolise da uréia para a precipitagdo dos hidroxicarbonatos das TR, fizeram-se experimentos a
partir do filtrado F,, variando a temperatura no intervalo de 90 95°C, fixados os seguintes
parametros:

Volume da solugdo F, : 500 ml, 356 g R,0,/le pH =5,0;
relagdo uréia/R, 0, (massa/massa)4;

tempo de hidrolise : 4 horas

Os resultados de alguns experimentos estdo na tabela 3, onde aparecem os 20 e
30 precpitados Estas fragbes foram obtidas adicionando se ure:a ao 19 filtrado F,, isento de
ceno, hidrolizando e separando o precipitado P, ; ao filtrado correspondente foi continuada a
hidrolise sem nova adigao de uréia, por mats duas horas, obtendo se o precipitado P,

Tabela I

Efeito da Temperatura de Hidrolise da Uréia
na Precipitagdo dos Lantanideos

I Composicdo Porcentual
Experimento | Temperatura | -------—---~-----————-- e e e e e ]
22 fragdo (P,) 32 fragio (P;)
NO (CC e 1
NdO; Pr,O,y Sm,0; | Nd,0, Pr,0,, Sm,0,
1 90t 1 435 110 70 33.0 9.0 55
2 93+ 1 420 17,0 75 33,0 10,0 45
3 9511 410 120 6.0 36,5 11,0 55
SN S S M ]
Solugdo Original 31,0 85 45
___________________________ e e e e e e e

Observa se pelos resultados da Tabela 3, que a variagdo da temperatura neste intarvalo
(80-96°C) ndo influi, sensivelmente, no setor de enriquecimento dos Ia:ntom‘deos {Nd, Pr e Sm)
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Estudo do tempo de precipitagio. Os resultados de alguns experimentos preisminares de
fracionamento por precipitacdo homogénea a partir do filtrado F,, isto é, depois de removido o
cerio, mostraram que foram necessarios um total de aproximadamente 10 horas, a temperatura
de 93+ 2°C, para a precipitagdo de todas as fracdes (P;, Py, Py e Pg) até a obtengio de um
filtrado final (F;) quase incolor A precipitagdo das TR (lantdnio) neste ultimo filtrado exigiria
um tempo de hidrélise e uma relagdo uréia/R,0; muito elevados, e sem nenhuma vantagem.
Com base nestes estuc'os iniciais, fizeram se exper.mentos para verificar a influéncia do tempo
de pracipita¢do no teor de enriquecimento em Nd, Pr e Sm para cada fragéo

Os experimentos foram realizados nas seguintes condigdes:

tempo de precipita¢ao total: 10 horas

volume do filtrado F, : 530 ml; conc :35g R,0;/lepH=5,0
- temperatura de precipitagdo: 93+ 2°C
- relagdo uréia/R,; 04 (massa/massa): 4

O tempo total da hidrolise foi distribuido da seguinte forma: 1 hora para a precipitagdao
de cada uma das seis primeiras fracoes; 2 horas para precipitar cada uma das duas ultimas
fragdes, em virtude de a precipitagao destas Uitimas serem mais dificeis

O resultado de um experimento padrdo realizado nas condigdes acima descritas

encontra-se na Tabela 4.

Tabela IV

Efeito do tempo de hidrélise da uréia na precipitagdo das TR

n® precipitado
(%)
80
10,0
75
75
95
8,0
75
58
345

CWOONO,E&EWN

-

’

B i

Composicao Porcentual

____________________________________ e L T T ——

tempo
(h)

1

NN = b b ek -

Analisando se os resultados da tabela 4, obsérva se que a diferenca entre os teores de
enriquecimento em Nd, Pr e Sm, nas fracdes consecutivas, é pequena, motivo pela qual
reduziu s¢ 0 numero de fragdes nos experimentos posteriores.

Programagdo foi feita para a obtencdo de apenas 4 precipitados (P,, P;, P4 e P5) e um
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filtrado final (F¢), conforme o esquema da Figura 2 O tempo total de precipitagdo foi mantido
em 10 horas e distribuidos da seguinte forma: 2 horas para precipitacdo de cada uma das fragGes
(P,. Py eP,) e 4 horas para a fragdo (Ps)

Estudo do efeito relagdo uréia/R, 0, Para o estudo da quantidade de uréia requerida na
precipitacdo de todas as fracdes (P,, P,, P, e Ps), a partir do filtrado F,, fizeram-se
experimentos variandr, a quantidade de uréia nas seguintes razes uréia/R, O, (massa/massa): 2,
3. 4,5 e 6 Observou se que na auséncia do cério @ necessario uma guantidade de uréia que
corresponde 4 a 6 vezes a massa de R, O, contida na solugdo de partida, para a precipitagio das
TR nas condicdes escolhidas anteriormente Relagdo uréia/R,0; menor possibilita a
precipitacao das TR mas, em tempo muito maior '

Estudo do efeito da adigdo parcelada ou global da uréia Para o estudo do efeito da adigao
de uréia foram realizados 10 experimentos paralelos, alguns com adigéo de toda a uréia no
inicio da precipitagdo e outras adicionando-se uréia, purceladamente, apos a filtragdo de cada
fragao,

Estes experimentos realizaram se nas seguintes condiges:

volume do filtrado F, 500 ml, conc : 35g R, 0;/1epH=5
temperatura de precipitagio: 93 + 2°C
- relagdo uréia/R; 05 (massa/massa): 5

Os resultados de dois experimentos realizados nestas condigOes estao na Tabela 5.

Verificou se que para a adicdo de toda a uréia de uma so vez, no intcio do experimento,
tem se a desvantagem da formacdo de hidr6xidos de TR de constitui¢do gelatinosa, em virtude
do grande excesso inicial de uréia. Entretanto, a adigado parcelada da uréia, apos a filtragdo de
cada precipitado, conduz a formacdo de hidroxicarbonatos de TR com enriquecimento
satisfatorio, além de proporcionar melthores condigoes de precipitagao A pratica mostrou que a
elevagdo do pH apos cada hidrélise ¢ mais regular quando se faz a adi¢do parcial da uréia. Assim,
concluiu se que para cada relacao uréia/R,0O; escolhida, é mais vantajosa a adigéio parcial da
uréia, dividida proporcionalmente de acordo com o nimero de fragdes

A pratica mostrou, ainda que até o precipitado P4 a hidrolise da uréia durante 2 horas
permite realizar facilmente a precipitagdo, mas para a precipitagao seguinte s30 necessarias 4 ou
mais horas, com adi¢do total ou parcial da uréia.

11.6.2 Estudo da reprodutibilidade do método.

Estabelecidas as condigOes de precipitagdo das TR por hidrolise da uréia, foram
programados e realizados alguns experimentos em escala maior, para a verificagdo da
reprodutibilidade do método. Alguns experimentos foram feitos em escala de um quilograma de
TR totais, utilizando-se a mesma técnica de precipitacdo ,:3ra o co'rio(9” e para as demais TR,
conforme descrito anteriormente, mas escolhendo a adigdo parcelada da uréia. Para efeito de
comparagdo, a Tabela 8 mostra os resultados de dois experimentos usando 0,5 e 15 litros de
solugdo de “cloretos de TR e efetuadas nas mesmas condicdes abaixo discriminadas:



Tobela V

Precipitagio Homoginea Fracionads por Hidrolise de Urdia. Efeito de Adicdo Parcelads ou Global de Urdia.

ADIGAO TOTAL DE UREIA NO INICIO

ADIGCAO PARCELADA DE UREIA

Composicéo Porcentual

Composicdo Porcentual

FRAGCAO | R,0; |{UREIA pH | TEMPO | FRAGCAO | R,03| UREIA pH ; TEMPO
N° (g} {g) (h) NO {9) (9) (h)
Nd2°3 PI’GO!! Sm203 Nd2°3 PI’GO!! Sm;O,
2(P;) 28 85 40,1 106 6,8 6.0 2 2(Py) 23 35 431 1.4 7.1 58 2
3(P3) 21 - 37,9 10,0 5.8 59 2 3 (P3) 3.2 20 40,0 10,7 6,6 58 2
4 (Pg) 24 - 33.7 9.6 5,2 58 2 4 (Py) 26 20 35,4 1.1 4,5 5.9 2
5 (Ps) 27 - 29,5 8.6 6.0 5.6 4 5 (Pg) 2.9 10 32,6 9,7 4,3 6,0 4
6 (Fs) 5.6 - 216 57 3.9 5.6 - 6 (Fg) 4,4 - 19,6 65 34 6.2 -
TOTAL 15.6 85 10 16,4 86 10
SOLUGAO INICIAL F, 310 8.5 45 5.0 31,0 8,6 4,5 5,0

¥4



Tabela VI

Precipitagio Homogénea Fracionada por Hidrolise de Uréia

Reprodutibilidade do Metodo para Diferentes Voliumaes de Solucdes de TRCI;.

EXPERIMENTO C/0.5 LITROS DE SOLUGAO TRC!;. 35g R,0,

EXPERIMENTO C/15 LITROS DE SOLUGAO TRCl3; 1050 g R,0;

R;0; Composi¢dgo Porcentuai _ R;0, Composigado Porcentual
FRAGAO UREIA pH FRACAO UREIA pH
pptdo. pptdo.
N© {g) FINAL N (kg) | FINAL
(%) Nd;0; ]| PrgO;, ] Sm;0;3| CeO, (%) Nd;O0;3 | PrgO;y| Sm;03 | CeO;
B R W N
1 50.0 - - - 95,0 70 50 1 50.0 - - - 95,0 2.0 50
2 74 432 114 7.4 - 35 58 2 7.0 420 110 7.0 - 1.0 5.8
3 76 396 125 6.6 - 20 59 3 7.0 39.0 10,0 6.0 - 05 5.9
4 75 33.7 8.6 59 - 10 59 4 70 33,0 9,0 5,0 - 03 5.9
5 6.0 274 8.4 4.7 - 10 6.0 5 9.6 75 75 3.6 - 0.2 5.0
6 214 196 55 34 - - 6.2 6 20.0 160 6,5 2,0 - - 6.2
I _
TOTAL 1000 145 TOTAL 100.0 4.0
SOLUGAO SOLUCAO
196 53 3.1 480 18.6 5,3 3.1 48,0
ORIGINAL ORIGINAL
- SR SN — e SR NS — R

T
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concentragéo de "c!nretosde TR":70g R, 03/l epH =2
temperatura de precipitagdo de Ca: 90 + 1°C
tempo de hidrblise para a precipitagdo do Ce: 4 horas
relagdo H, 0, /CeO, (massa/massa):1,6
- 4gua oxigenada: 19% em massa
temperatura de precipitacdo dos TR(OH), : 93t 1°C
- relagdo uréia/R, 0 ;{massa/massa): 4
tempo de hidrolise: total 14 horas, sendo 4 horas para precipitar o Ce; 10 horas para
precipitar as outras TR (P, = 2h, P; = 2h, P, = 2h e P = 4h)

Nestes experimentos, manteve-se uma relacdo (uréia/R,0,) =4, tendo sido usado,
inicialmente, uma relagdo (uréia/R;0,) = 2 para a precipitagdo do cério, isto é, no inicio foram
adicionados 50% do total da uréia empregada, e apds a remogdo do cério foram adicionados os
-estantes 504 distribu(dos em parcelas decrescentes para precipitar as fracdes P, P3, P4 e P;.,

Examinando-se os resuitados na Tabela 6, verifica-se que os dois exp~rimentos realizados
com diferentes volumes (0,5 e 15 litros), conduziram a obtengao de hidroxicarbonatos de TR
com aproximadamenta o mesmo grau de enriquecimento em Ce, Nd, Pr e Sm. Como conclusdo,
pode se afirmar que, mantidas as condigGes de precipitag@o, sdo obtidos produtos com
aproximadamente os mesmos conteldos em Ce, Nd, Pr e Sm, isto é, o fracionamento por
hidrélise de uréia é reprodutivel para volumes {massas) maiores.

11.6.3 Fator de enriquecimento nas diversas fragSes obtidas pcr precipitagdo com uréic.

Calcularam-se os fatores de enriquecimento a partir dos resultados de 5 experimentos
realizados nas mesmas condi¢Bes, com volume 500 ml de "cloretos de TR” Os célculos foram
feitos levando em consideragdo o valor médio, e em relagdo a composicdo inicial dos
concentrados de cloretos de TR".

As composigBes médias das varias fragdes em 5 experimentos e 0s seus respectivos fatores
de enriquecimento em Nd, Pr, Sm e La estdo na Tabela 7. A primeira fragdo é o precipitado de
hidroxicarbonato de Ce IV, com teur de 95% em 0002(9” As demais fragdes sdo misturas de
hidroxicarbonatos de TR, enriquecidos em Nd, Pr e Sm cujos fatores de enriquecimento caem
gradativamente com o fracionamento, com excecfs para 0 La que apresenta fator de
enriguecimento craescente com o fracionamento. A ultima fragdo (filtrado Fs) € enriquecida em
La, com teor médio de 70% em La, O,

A composi¢do porcentual dos oxidos de (La + Y e outras TR) nestas fragdes foi estimada,
fazendo se os calculos das diferencas, a partir dos resultados conhecidos de Ce, Nd, Pr e Sm.

Uma das maiores dificuldades encontradas na realizagdo deste trabalho foi exatamen‘e o
controle analftico. As determinagdes dos elementos La, Y, Gd, por exemplo, s6 puderam ser
feitas por via espectrogréfica. Assim, a f-acdo 6 que corresponde ao filtrado final F4, foi
analisada por espectrografia de emissdo Optica apresentando as seguintes composicdes (em
o6xidos): La > 70%; Pr=8%; Nd=15%; Sm=2%; Eu=>=0,08%;Gd =0,2%; Dy=03% e
Y =2,0%.
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Tabela Vii

ComposicSo Média e os Fatores de Enriquecimento das Fragdes: Py, Py, Py, P4. P, e F¢

FRAGAO COMPOSICAO PORCENTUAL{MED!A) FATOR DE ENRIQUECIMENTO
LI;O3,Y2°3 [ ] LaeYe
NO CeO, | Nd;03] PrgOy4} Sm,0 Nd[Pr{§
: 203 | Freta1| Smats outras TR Ce e outras TR
1(Py) 95 - - - - 200 - -1 - -
2 (Py) - 43,0 13,0 7,0 355 —-123]21] 23 16
3{P;) - 39,0 106 65 40%5 —121121 21 1.8
4 (P,) - 335 85 5,5 455 ~118}16] 1.8 20
5 (Ps) - 275 8,0 5,0 5515 —|15}15] 16 25
6 (Pg) - 18,0 55 3.0 70t5 -11.0/}10] 10 3,2
SOLUGAO
48 1 53 +
INICIAL 86 ’ 3.1 l 2%5

i1 .5.4. Preparagéio dos concentrados de TR para os experimentos de fracionamento por troca
ibnica.

Uma vez estabelecidas as condicdes de precipitagdo das varias fragdes e verificada a
reprodutividade do método, foram preparadas algumas solugGes, a partir dos concentrados
enriquecidos em Nd, Pr, Sm e La, provenientes do fracionamento por hidrolise de uréia, para
servirem como influente nos experimentos de troca ionica

Para a preparagdo das solugdes de alimentagao para as colunas de troca i6nica foram feitos
fracionamentos com 15 litros de “cloretos de TR seguindo a técnica j& descrita. Os resultados
de um experimento padrdo estdo na Tabela 8.

Tabela Viil

Composiciio Tipica dos Concentrados de TR Obtidos por Precipitagdo Homoginea
o Dastinados a0 Fracionamento por Troca ldnice

COMPOSICAO PORCENTUAL
FRAGAO | RyO; | __ ¢ UREIA | TEMPERATURA pH
0 F
N¢ (g) Nd;0; | PrgOy; | Smy0, Ce0, (kg) (C) INAL
1(Py} 490 - - - 95,0 2,00 a111 5,0
2(P,) 70 420 10 8.7 - 1,00 93+2 5.8
3(P3) 70 38,8 10,4 6,0 - 0,50 932 5.9
4 (Py) 75 33,2 9,3 5,0 - 025 9312 8.0
6 (Pg) 90 276 7.8 4,0 - 0,25 93t2 8.0
8 (Fs) 140 16,5 68 2,0 - - - 8.2
-
TOTAL 935 4,00
SOL. ORIGINAL 18,6 6,3 31 480
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Os concentrados de TR correspondentes aos precipitados (P, P;, P4 e Pg) e o filtrado
(Fs), todos praticamente sem cério, foram utihzados como solucéo influente nos experimentos
de troca idnica. Os precipitados foram dissolvidos com dcido cloridrico e as solugBes obtidas
foram diluidas para se ter uma concentragdo final Je 10 g/l em TR O filtrado Fg, depois de
analisado para se conhecer o conteudo das TR, foi precipitado com hidréxido de aménio a
quente, fitrado e lavado com NF,OH diluido O precipitado for dissolvido com acido
clor(drico e a solugdo diluida para se ter uma concentracao final de 10 g/l em TR. Todos os
influentes das colunas estavam com pH 3,0a 5,0

Experimentos feitos usando diretamente o filtrado F ajustado para 10g/l em TR e
pH3,0 a 5,0 como influente para as colunas de resinas mostraram que a retengao dos
lantanideos era muito baixa. Daf a necessidade de precipitacdo prévia dos hidréxidos e em
seguida a dissolugcdo destes com acido cloridrico, como descrito antes

11.6 Fracionamento dos lantanideos (fragGes P,, P;, P., P e F¢) por troca idnica.

Os experimentos de separacao individual de lantanidaos por - ‘)ca idnica foram realizados
com base nos trabalhos desenvolvidos por Spedding e colab (60.72) ¢ Brunisholz“m,
utilizando-se o sistema de duas colunas com resina catidnica forte, a primeira parcialmente
carregada com a mistura de TR e a seyunda parcialmente carregada com o ion cisathador
{cobre). Como eluente, escolheu se o sal de aménio do icido EDTA, cujas condigGes (pH,
concentragdes e presenga de acido acético como tampdo) foram estudadas, procurando uma
otimizagdo.

Para a separacdo das TR individuais foram realizados 25 experimentos de troca idnica,
partindo-se dos concentrados obtidos por precipitacdo homogénea. Foram mantidos constantes
Os seguintes parametros: concentracdo da solugdo carga: 10g R, 0,/l e pH 3,0 a 50; e

velocidade de eluigdo: 0,6 mi.cm™? min."!.

11.6.1 Estudo das condigBes de eluigdo.

Carregadas as duas colunas como ja descrito, e ndo se apresentando nenhum problema na
fixagdo dos lantanideos e do cobre nas colunas | e 1}, respectivamente, passou-se a estudar
sistematicamente a eluicdo. Essa preocupagdo se justificava, pois em experimentos prévios
notou-se a ocorréncia de intensa precipitacao nas colunas

Na determinagcdo das condigBes Otimas de eluicdo para a separacdo das TR individuais
fizeram-se os estudos das seguintes varidveis:

1. Eluicdo com a solugdo de EDTA-NH, n3o tamponado;

2. Eluicdo com solucdo de EDTA-NH, tamponado com é4cido acético;
3. concentracdo do EDTA no eluente;

4. concentrac8o do écido acético no eluente e

5. pH do eluente EDTA-NH,.

Eluigio com soluglio de EDTA-NH, ndo tamponado Para o estudo das condigdes de
eluicBo no fracionamento das TR foi feito um experimento preliminar utilizando se o eluente
EDTA NH, sem tampd#o, usando se como solugdn influente a fragdo P, obtida por precipitagdo
homogénea.
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Para isso, carregaram se aproximadamente 75% da capacidade da primeira coluna com
tons de TR™ (60 g R,0;) e a segunda coluna foi carregada com 120 y de Cu®*. Eluiu se com
uma solugdo de EDTA-NH, com concentragdo de 20 g/l, pH=8,5 e com velocidade de elui¢ao
de 06 ml cm?~ min ' A medida que a solugio de EDTA NH, ia se difundindo na resina
carregada com i1ons de TR, observou-se a formagdo de precipitados brancos que causou uma
reducio na velocidade de eluicio, chegando a reduzir para 0,1mi. cm™* min~!. Os
precipitados formados eram muito densos e pouco soluveis no proprio eluente. Para a
dissolugdo destes precipitados na propria coluna foram gastos cerca de 40 litros de eluente, o
que corresponde cerca de 5 vezes a0 volume da solucdo carga Os eluidos foram recolhidos em
fracdes de 1000 ml, aparecendo intensamente cobre até 15 litros; as outras fragoes, contendo as
TR, eram ainda ievemente azuladas, contaminadas com cobre

As fracdes contendo as TR e EDTA, num total de 60, e volume de 500 m! cada uma,
eram muito dilurdos em TR (cerca de 2 g/I em R,0;) e foram tratadas para a separa¢do do
EDTA, e as TR recuperadas com acido oxalico, em seguida transformadas em oxidos,
dissolvidos em HCL e analisadas A analise revelou que o fracionamento conseguido era
insuficiente Isso foi devido & precipitacdo do acido EDTA livre ou a precipitagao de sais de
cobre e TR com EDTA dentro da coluna, requerendo excessivo volume de eluente para
dissolver os precipitados As primeiras fragGes do eluido tinham pH em torno de 6,0 e com o
decorrer da eluigdo o pH foi caindo gradativamente ate atingir um valor proximo de 2,5 onde
ocorre a precipitagdo (setima fragdo, vo'lume do eluido=7 litros) A partir da oitava fragdo o pH
vai subindo e ao terminar a elui¢do do cobre o pH ja é em torno de 4,0. As fragoes contendo as
TR tem o pH crescente e ao terminar a elui¢do o pH é aproximadamente 8,0.

Eluigdo com solugdo de EDTA-NH, tamponado com écido acético. Com o abjetivo de
evitar o problema da precipitacdo nas colunas e manter o pH constante durante a eluigdo ,
efetuou se um experimento baseade no trabalho de Brunisholz' 1" , usando-se eluente

EDTA NH, tamponado com acido acetico As condigoes de experimento foram:

eluente: EDTA NH4, 20 g EDTA/I, pH=8,5 e 0,2 M em acido acético;
velocidade de elui¢do: 0,6 ml em™? min ~!;
coluna | (forma NH,): carga=60g R,0; e
coluna i1 (forma NHj):carga= 120 g Cu* *

Observou se durante este experimento que nido houve a formagao de precipitado nas
colunas e o pH dos eluidos se manteve constante em torno de 4,7 Todo o cobre foi eluido em
5 fragdes de um litro cada uma. Os elufidos de TR foram recolhidos em 11 fragoes, sendo a
primeira de coloragdo azulada, contendo ainda, ions de cobre Il; a segunda quase incolor,
enriquecida em Sm; seguidas de fragbes de cor violeta (Nd), fracGes de cor verde (Pr) e as
fragBes finais incolores (La)

Os resu'tados deste experimento estdo na tabela 9, onde se pode observar que o uso ae
eluente tamponado, além de resolver o problema da precipitacao na coluna, conduz & obtengao
de fragGes de concentrados de TR, cujas concentracdes sdo maiores do que a solugao de carga
O enriquecimento foi satisfatorio em Nd, Pr e Sm. As Gltimas fragGes, incolores, contém TR de
massa atomica media 138,4, valor este bem proximo do La (138,9) A partir deste valor,
pode se estimar a composicdo destas fracdes como tendo teor acima de 95% em La. As fragdes
de B a 11 (tabela 9) contém aproximadamente 7% do total de La contido nas TR originais, com
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as quais foram iniciados os fracionamentos por hidrélise de uréia Nas fragoes 9, 10e 11, o teor
de La passou de aproximadamente 3G% para 95%.

Calculou se também a perda no processo de troca ionica fazendo-se o balanco materia
dos 6xidos de TR. Verificou-se que a perda neste experimento foi de cerca de 5%

Tabela I1X

Separacidio de TR Individuais por Meio de Resina Trocadora de lons.
Efeito do Eluente Tamponado: EDTA-NH, 20 ¢g/I, H;COOH 0,2M, pH =85

TOTA MPOSICAO PORCENTUAL
o frutbe | |OxibosToTAIS] comPoSICTOPORCENTUA" 1 massa
ATOMICA
FR:SAO mi pH 9/' g Sm; 03 Ndz 03 Pr50, 1
ISP GRS N N— SR S, S — S ,d
1 500 48 4,68 2,34 09 - -
2 500 48 | 11,18 5,59 54,0 7.0 -
3 500 47 1186 5,93 75 55.0 -
4 500 47 13.90 6,95 02 98,0 -
5 500 4.7 14,36 7,18 - 96,8 0,3
6 300 47 12,97 389 - 85,6 16.0
7 500 47 14,14 7,07 - 14,3 848
8 500 47 10,90 5,45 -~ 05 74
9 500 60} 11,90 5,95 - - 0,2 138,4
10 500 7.0 { 10,80 5,40 -~ - 0,2 1384
1 1000 75 1,90 1,90 -~ - - 138.4
e o - .{- U U U U SR L e e e e e e e ———— .
TOTAL | 5800 T 57,65
i R DU [ NS (PSR SOV
Solucgdo carga (22 fragdo, P,, Figura 4)
— ndo detectado 6.7 420 na ca 30
e i e w o m—— . .- - e e i e e . - - NNUREPDFRUSUUIG APNUIYUY U S P S R —

Efeito da Concentragio do Acido Acético no Eluents. No estudo da influéncia da
concentragdo do é4cido acético no eluente para a separagdo das TR fizeram-se experimentos
variando-se a concentracdo no intervalo de 0,1 a 0,2 moles de acido acético por litro de eluente
(EDTA-NH,) e mantendo constantes 0s outros parametros (concentrag¢do, pH, velocidade de
eluicdo)

Com o eluente contendo 0,1 M em é4cido acético houve formagdo de pequenas
quantidades de precipitado durante a eluicdo. Este precipitado foi dissolvido com relativa
facilidade ao continuar a eluigdo. Entretanto, nas elui¢Oes feitas com solugdo de EDTA-NH,
ajustada para 0,2 M em acido acético ndo houve formagao de precipitados na coluna. O mesmo
resultado se obteve com 0,15 M em é4cido acético. Nos experimentos posteriores, por questao de
economia, usou se EDTA NH, tamponado com 0,15 M am écido acético

Efsito da Concentragdo de EDTA no Eluente Para o estudo do efeito da concentragdo do
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EDTA no eluente, fizeram se experimentos variando-se a concentragao do EDTA no intervalo
de 10 a 20 g/l, mantendo os outros parametros constantes {pH, conc de CH;COOH, velocidade
de eluicio) Usandose EDTA 10 g/l, verificou se que os eluidos eramn muite diluidos, com
concentragdo de TR duas vezes menor do que a solugdo de carga Todavia, as eluigbes feitas
com eluenie de concentragdo acima de 15g/1 conduziram a obtengdo de eluidos com a
concentracdo de TR superiores as do influente A pratica mostrou que os eluentes nas
concentragdes de 15 ¢ 20 g/l ddo os mesmos resuitados Os experimentos daqui para diante
foram feitos com eluente de 15 g/!

Efeito do pH do eluents. O estudo do pH do eluente na separagdo das TR foi realizado
com base nos trabalhos de Powell'62! ¢ Loriers e Lenour‘“’, variando-se o pH do eluente no
intervalo de 6 a 9,5 e mantendo-se constantes 0s outros parametros:

eluente: EDTA NH, 15 g/l tamponado com acido acético 0,15 M;
- concentragdo do influente : 10 g/t em R, 0;;

' 2locidade do influente e do eluente: 0,6 mi cm 2

min~!

Para 1ss0, fez se, inicialmente, um experimento utilizando se o eluente com pH=6,0
Observou se uma certa dificuldade na eluigdo do cobre, tendo-se como consequéncia quase
todas as fracdes de TR acompanhadas de cobre; além disso, os eluidos tinham baixa
concentragao de TR, cerca de duas vezes menor do que na solugdo de carga Em seguida, fez-se
um experimento com o eluente a pH = 6,5, verificando-se que n3o houve problema na elui¢do
entretanto, a concentragdo de TR no eluido era cerca de 1,5 vezes menor do que na solugao de
carga.

Outros experimentos foram realizados como eluente nos pH:7,5-85-8,7-9,0e9,5.

Nos experimentos realizados com pH acima de 8,7 verificou-se qua houve formagdo de
um precipitado azu! escuro na segunda coluna, provavelmente de hidroxidos de TR e cobre,
causando uma redugdo na velocidade de eluigdo e tendo-se, como consegiiéncia, todas as fragoes
de TR acompanhadas de cobre Eluente com pH 9,0 e 9.5 quase impossibilita a eluigdo, pelo
volume de precipitado que se forma nas duas colunas

Os experimentos feitos com eluente de pH proximo a 8,5 foram os que melhores
condi¢gles de eluigdo apresentaram, obtendo se eluidos de TR com concentracdo satisfatoria,
cerca de 10 g/l em R, 04, valor este que corresponde a concentra¢io da solugao de carga.

A tabela 10 indica os volumes do eluente gasto para eluir o cobre e a TR, em fungdo do
pH

11.6.2 Aplicagdo da técnica ionica no fracionamento dos concentrados de TR obtidos por
precipitaciio homogénea

Uma vez astudadas as condicdes de elui¢ 3o, fizeram-se experimentos de separa¢do das TR
individuais, aplicando se a técnica de troca 'Onica ja descrita nos experimentos anteriores,
utilizando se como solugdo carga as fragBes obtidas por precipitacdo homogénea com uréia
Estas fracSes (Figura 2), numeradas de 2 a 8, sao os precipitados (P;, P;, P, e Ps) e o filtrado
final (F¢), respectivamente, ja 1sentos de cerio, cujas composicdes se acham na tabela 8.



Volume de EDTA para Eluir o Cu e as TR, em Fu

Tabela X

TR:50g R,0, ecobre 50 g Cu‘ "
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#o do pH do Eluente
m{-ao

e o v o e s e . s e e e 2

e e -

Eluente
Experimento pH volume para para
total eluir Cu eluir TR

(1) (1) (1)

1 6,0 20 10 10

2 6,5 16 8 8

3 75 14 7 7

e e e e = ——— —— — = = - ——— ﬁ

4 85 10 5 5

5 8,7 10 5 5

6 90 interrompida - -

o e e e e e ee e e

7 9,5 interrompida - ~

Cu em todas fragdes

Primeiras fragtes de TR
com algum Cu J
Bem sucedida
Bem sucedida
Primeiras fragGes de TR
com algum Cu

- o o A o 4 i o e

Precipita¢do na coluna-l|
precipitagao nas
duas colunas (I e I1)

Estes experimento:. foram realizados nas condigGes abaixo:

eluente: EDTA NH, 15¢g/1, 0,15 M em CH;COOH e pH =8,5;
- carga de TR na coluna !: 70 g em R, 0,;
- carga de Cu na coluna !1: 70 g de Cu ll;

velocidade de eluicdo: 0,6 ml. cm

-2 -

. min

Os resultados estao nas Tabelas 11 e 12 e na Figura 3. A Tabela 11 mostra os resultados
dos fracionamentos por troca idnica efetuados a partir das solugGes provenientes da dissolugdo
dos precipitados P; e P;; a Tabela 12 mostra os resultados P, e P;. A Figura 3 representa um
fracionamento padrdo por troca ibnica, nas condigdes deste trabalho, para o filtrado final Fg.
Pode-se observar que nestes experimentos de fracionamento por troca idénica obtiveram-se
algumas frac3es com teor em Nd > 95%, cutras frages enriquecidas em Pr e Sm; as Gltimas
fragBes com teor de La >95% A composicdo do La nas ultimas fragdes eluidas foi estimada a
partir da massa atdmica meédia determinada complexometricamente

A Figura 3 mostra as curvas de eluigdo no fracionamento do filtrado final F obtido pela
precipitacdo com uréia, onde se pode observar que as Ultimas fragSes sdo altamente enriquecidas
em La. A curva de eluigdo para o Lontanio na Figura 3 foi construida calculando-se o La pela
diferenca. A Tabela 13 mostra a andlise espectrogréfica semiquantitativa destas fracdes
enriquecidas em La.



Tabela X1

Fracionamento dos Concentrados P, ¢ P; por Meio de Resina Trocadora de lons
Eluente EDTA-NH, 15 3/ Tamponado com CH3;COOH: 0,16 M, pH =85 e Cu®* como lon Retentor

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P,

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P;

OXI100S TOTAIS

COMPOSIGAO PORCENTUAL

OXiIDOS TOTAIS

COMPOSICAO PORCENTUAL

FRAGAO FRACAO
N° NO
gh g Sm;0, Nd,0, Pre¢Oq, La;0, g/l g Sm,0; Nd,0, PrgO11 La;0,
3 364 364 10 - - 1 3.42 3,42 25 -~ -
2 120 5.60 54,2 78 - 2 11,82 5,91 41,9 5,8 -
3 1380 690 73 58,0 - 3 12,28 6.14 14,4 784 -
4 13,90 6.95 0.9 98.0 - 4 12,70 6.85 - 97.4 0.9
5 1236 6,18 - 97.0 0.2 5 1380 6.90 - 83,2 16.4
6 13.78 6.89 - 850 126 6 12,40 6.20 - 25,1 58,1
7 1214 6.07 - 13.0 841 7 12,80 6.40 - 1,8 46 =90
8 12,90 6.45 - 0.2 C 12 =90 8 13,00 6.50 - 04 0,2 >95
9 12,80 6.40 - - 0.1 >95 9 12,26 6,13 - 0,2 0.1 >95
10 10.40 5.20 - - - >95 10 11,90 5,95 - - - >96
1 390 390 - - - >a5 1" 3,10 3.10 - - - >95
TOTAL 64,20 TOTA.. 63,50
SOLUGAO INFLUENTE 6.7 420 1.0 ca 30% SOLUGAO INFLUENTE 6,0 38,8 10,4 ca. 35%

— ndo detectado.




Tabela XII

Fracionamento dos Concentrados P, 2 P por Meio de Resina Trocadore de lons
Eluente EDTA NH,, 15 ¢/} Tamponado com CH3;CO0H: 0,15 M, pH =85 s Cu 2* como fon Retentor

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P,

FRACIONAMENTO DO CONCENTRADO P

FRAGAO OXIDOS TOTAIS COMPOSIGAO PORCENTUAL FRACAO OX1DOS TOTAIS COMPOSIGAO PORCENTUAL N
N° N°
g g Sm;,0, Nd,0, PreO, 1y La, 0, g/t g Sm;0, Nd,0, Prg0y L8,0,
1 290 290 76 - - 1 3.20 3,20 71 0,7 -
2 6.26 3,13 39.7 308 - 2 11,96 5,98 349 16,8 -
3 1230 6.1% 40 96 0 - 3 12,60 6,30 221 62.0 -
4 16 66 833 22 927 3.0 4 13.60 6.80 25 95,6 1.1
5 14,04 7.02 - 59,6 40.3 5 12,94 6.47 0.1 72,2 26,3
6 13,88 697 - 12,0 67.3 6 13.12 6.56 - 37,2 64.4
7 14,12 712 - 10 32.0 7 1244 6,22 - 134 278
8 13.80 6.90 - 0.2 22 =90 8 12.30 6.15 - 11 5.1 =90
9 14 66 7,33 - - - >95 9 11,14 5,67 - 0,2 0,2 >95
10 11,16 5,58 - - - >95 10 10,68 5.34 - - - >98
Lk 2,25 225 - - - >95 n" 6,01 5.01 - - - >95
TOTAL 63.70 TOTAL 63.60
SOLUGAO INFLUENTE 50 333 93 ca. 40% SOLUGCAO INFLUENTE 4,0 27,5 7.8 ca. 46%

— néo detectedo

i€
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COMPOSICAO PORCENTUAL (R,0,)
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Figura 3

Fracionamento do filtrado (F) obtido por precipitagBo homogénea fracionada.

Eluente EDTA-NH, 16 g/1, tamponado com CH,COOH 0,15 M,

pH = 8,6 ¢ Cu”* como fon retentor.

Composiglo do influente: 16,3% em Nd,0;,5,3% em Pr,0, |,

3,1% em Sm;0; ¢ 70% em La,0;.




Tabela XIH

Anilise Espectrogrifica Semiquantitativa das FragGes Obtidas pela Técnica

de Troca I6nica Usando O Filtrado F; como Influente. Eluente:

33

EDTA-NH; 15 g/I, Tamponado com CH 3COOH' 0,15 M, pH =85 e Cu’ *ion Retentor.

9

Solugdo

Carga

- - — - - - 1.

< 03

R

R

N ANNA

*Determinou se o lantanio por diferenca

=05
=01
<0.1
<0,
<0,1

<0.1

Eu
=0.08
= 0,02
< 0,02
<0.02
<0.02
<0,02

=0,08

QUG G R (U

PR

i1 6.3 Aplicagdo da técnica de troca idnica na separagio das TR. Refracionamento dos
concentrados de Nd, Pr ¢ Sm.

Fez se a combinagdo de vérias destas fragdes obtidas nos experimentos descritos no item
anterior, obtendo se os concentrados enriquectdos em Nd, Pr e Sm Estes concentrados foram
submetidos a novo fractonamento nas colunas e usando as mesmas condigGes de elui¢do, ja

descritas

Os resultados de alguns destes experimentos estdo representados nas Figuras 4, 5 e 6
Obtiveramse Nd e Pr com alta pureza (99%) e Sm com 80% No refracionamento do
concentrado de Sm notou se uma certa dificusdade, em virtude das cons-antes de estabilidade
dos complexos de EDTA com as TR adjacentes ao Sm terem valores bem proximos.
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Figurs 4

Refracionamento do concentrado de neod(mio proveniente da combinac¢do de
vérias fragSes obtidas por troca idnica.
Composicio do influente: 79,1% em Nd; O;, 1,4% em Pr;0,, e 6,6% em Sm;0;.
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Figura 6

Refracionamento do concentrado de praseodimio proveniente da combinagio
de virias fragBes obtidas por troca idnica.
Composiglo: 26,3% em Nd,0,, 60,1% em Pr,O,, ¢0,3% emSm,0,.
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Figura 6

Refracionamento do concentrado de samério proveniente da combinagao
de varias fracBes obtidas por troca idnica
Composigdo do influente: 14,3% sm Nd, 0, 3,3% em Pr, O, , e 30,0% em Sm, 0.
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i1l Discussiio e Conclusdes

Levcu-se em consideragdo, para a realizagdo deste trabalho, a existéncia de uma industria
de obtengdo de TR em funcionamento no Pars, exportando quase toda sua produ¢ao na forma
de “cloretos de TR” A maior énfase nesta pesquisa foi dada no sentido de se conseguir fragdes
enr.quecidas dos elementos mars abundantes na monazita brasileira, isto é, Ce, Nd, Pr, Sm, Lae
Y Este objetivo principal foi conseguido por associagéo das técnicas de precipitagdo homogénea
fracionada e de cromatografia de troca idnica, usando se os cloretos de TR diretamente como
fornecidos pela Usina Santo Amaro (USAM-NUCLEBRAS), Séo Paulo

A programacdo experimental for seguida, com éxito, nas suas trés etapas:

1 precipitacdo selet.iva do céro por hidrolise de uréia na presenca de agua

oxigenada‘91 ’;

2 enriquecimento conjunto das TR (Nd, Pr, Sm e La) por hidrolise controlada da
uréia;

3 separagdo individual das TR por r.omatografia de troca idnica

O enriquecimento prévio das TR em grupos, pelo fracionamento por meio da hidrolise da
uréia aqui descrito, permitiu o uso direto dos “‘cloretos de TR’ sem passar por operacdes de
precipitagdo-dissolugdo (como a técnica mais freqientemente explorada de precipitagdo dos
hidroxidos, secagem ao ar para oxidagdo do cerio e redissolugdo seletiva das demais TR) e
possibilitando ainda a exploragdo da diferenca de basicidade das varias TR para obtengdo de
concentrados ricos em diversos lantanidecs Embora alguns poucos trabalhos fossem publicados
fazendo uso da precipitagdo homogénea fracionada das TR por hidrélise da uréia, apenas alguns
miligramas eram usados e mesmo assim para poucos lantanideos na mesma mistura sintética.
Nenhum trabalho envolvendo todas as TR em mistura foi publicado para aplicagdo tecnoldgica
da precipitagio homogénea com uréiz Esta possibilidade existe e ficou demonstrada neste
trabalho.

Por outro lado, um grande numero de trabalhos foi publicado sobre a separagdo individual
de TR por cromatografia de troca ionica, inclusiv.. em escala industrial'4®) . Ficou demonstrado
neste trabalho que a associagdo das duas técnicas, precipitagdo homogénea com uréia e troca
idnica, pode conduzir a bons resultados para a obtengdo de TR individuais de pureza acima de
96% Ficou tambem demonstrada a vantagem da precipitagdo com uréia na obtengao de
produtos de facil filtragdo, com o uso de equipamentos simples, a técnica permitindo um
controle muito simples de operagdo por meio do controle da temperatura. Em contrapartida,
tem a restricdo de promover apenas um enriquecimento conjunto de certas TR em grupos. Por
outro lado, a troca idnica tem a vantagem de permitir a obten¢do de lantanideos individuais de
grande pureza, com baixo consumo de m .o de obra, embora apresente a desvantagem de ser um
processo lento

O primeiro elemento separado com relativa facilidade, foi o cério, por precipitagcido pela
hidrolise da uréia na presenga de agua oxigenada(91 '

Retirado o cério, as outras TR foram obtidas por hidrolise da uréia na auséncia de agua
oxigenada, distribufdas em cinco grupos: quatro precipitados e um filtrado final. Embora nao
fosse nosso objetivo principal comparar a eficiencia do fracionamento e do enriquecimento de
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certas terras em grupos por meio da hidrolise da ureia, com outras tecnicas de fracionamento
(como hidroxidos com NH;, sulfatos duplos, nitratos duplos, cromatos), ficou evidenciado que
o fracionamento com uréia permite enriquecimento satisfatorio Este foi conseguido
explorando se a gradacdo na basicidade das TR e a faciiidade do controle da hidrolise da uréia e
do pH de precipitagdo

A pratica permitiu concluir que no iracionamento coin ureia nN3o era conveniente um
grande numero de fragGes, estas sendo Iimitadas a cinco precipitados, o primeiro contendo todo
0 cerio, os quatro ultimos contendo quase todas as TR e o La aparecendo na ultima fracdo, que
€ o filtrado final Esta distribu:3d0 apresentou a vantagem de retirar todo o cério no inicio do
fracionamento, obter quatro fragdes com enriquecimento variado em Nd, Pr e Sm; e um filtrado
concentrado em La Isso facilitou o fracionamento nas colunas de troca ionica dada a
conveniéncia de terem sido retirados os dois elementos de maior presenga nas TR da monazita:
cério e fantanio

Foi considerada uma redugdo maior do numero de fracGes de modo a obter todo o cério
na primeira fracdo, as demais TR (exceto o La) num segundo precipitado e, finalmente, todo o
La no ultimo filtrado Os experimentos visando a este objetivo foram realizados com éxito A
primeira fragao de hidroxicarhonatos de Ce IV foi separado como descrito em‘9”; o segundo
precipitado foi obtido com aquecimento do filtrado F;, durante 10 horas a temperatura de
93+2°C A composicio media deste precipitado foi: 35% em Nd, 05, 11% em Pr,O,, e 5% em
Sm,0; e o filtrado final com cerca de 80% em La,0;, valor este superior ao resultado dos
experimentos com maior numero de fracdes (seis fragGes, sendo o filtrado final com 70% de
La, 0,) O segundo precipitado, apos o tratamento, foi submetido a operagao de troca idnica,
obtendo-se eluidos com 99% em Nd,0; e 90% em Pr O,

Ficou tambem demonstrado que no fracionamento com uréia é mais vantajosa a adi¢do
parcelada da gquantidade total de uréia requerida para a separagdo em grupos, apos cada
filtragdo, em vez de adiciona la toda no inicio da operagdo As vantagens da primeira opgao
ficaram claras A programag3o experimental permitiu concluir que, uma vez removido o cério,
as melhores condigdes de prec:pitagcdo fracionada das demais TR cdo:

“zloretos das TR" (filtrado F;):aprox 35gR,0;/lepH=5;

relagdo uréia/R, 0, (massa/massa): 4 adicionada parceladamente;

temperatura de hidrolise: 90 95°C:

tempo total de hidrolise: 10 horas, sendo 2+2+2+4, para P,, Py, P, e Pq,
respectivamente

A separagcdo individual das TR foi feita por cromatografia de troca ibnica com relativa
facilidade, uma vez que foram usados concentrados isentos de cério e com baixo teor de La, os
maiores constituintes das TR da monazita, gragas ao fracionamento por hidrolise da uréia. Foi
usada a técnica das duas colunas, escolhendose o cobre como ion retentor Varios
pesquisadores tém experimentado e indicado outros elementos retentores, a saber, 0 zinco, o
cddmio e o ferro: uma das razdes apontadas para esta escolha é o fato de o complexo Cu-EDTA
ser dificilmente rompido para a recuperacdo do EDTA; isso é conseguido por precipitagdo do
sulfeto de Cu com H,S, cuja técnica é desagradavel e incomoda Neste trabalho o problema
quase nao existiu, tendo sido contornado pela precipitacdio do Cu,S por hidrélise da
tiouréia‘ 1 ), com varias vantagens’ nao ha cheiro de sulfidreto, permite obter precipitados densos
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de boas caracteristicas de filtracdo e ainda, por ser a tiouréia um produto comercial de f4cil
aquisigdo. O sulfeto de cobre pode ser reaproveitado sendo dissolvido com HNO, concentrado
ou ustulado e dissolvido com acidos para ser reusado como influente na segunda coluna.

Desempenho satisfatorio nas colunas de troca idnica foi alcan¢ado: pela presenca de acido
acético como tampdo, pela escolha da concentragdo do EDTA e o pH do eluente. Com o uso de
acido acético em haixa concentracdo no eluente, evitou se precipitacdo dentro das colunas, sem
alterar a eficiéncia do fracionamento A escolha da concentragdo do EDTA e o pH do eluente
possibilitou uma otimizagdo das fragdes eluidas quanto aos seus volumes, contribuindo para a
economia do processo ao evitar o uso de eluente de concentracdo maior do que a necessaria e
obtendo-se eluidos com concentracdo razoavel de TR Por se tratar de um processo
cromatografico pode se afirmar que foram obtidos fracionamentos em condigOes razoavelmente
economicas, podendo carregar um minimo de 35 g/R,0;/I de resina Estudos para caigas das
resinas maiores do que as usadas neste trabalho n3o foram feitos, temendo-se piorar a eficiencia
da separagio cromatografica Resumimos abaixo as condigdes otimizadas para o fracionamento
das TR nas colunas de resina, conforme descrito no trabalho:

-influente: “"cloretos de TR” : 10g R, 03/l e pH=40;
- eluente: EDTA-NH, : 15g/1 e 0,15 M em acido acético, pH = 8,5;

velocidade de eluigdo: 0,6 ml.cm™? min~!

Tentou-se o refracionamento de varias fragoes obtidas na cromatografia de troca idnica,
conseguindo-se lantanideos acima de 99% (Nd, Pr e La), mas para o Sm encontrou-se certa
dificuldade na repurificagdo, em virtude de as constantes de estabilidade dos complexos
TR EDTA para os lantanideos adjacentes terem valores muito proximos Alids esta dificuldade
ja é apontada na literatura”m, que recomenda uma operagao de preconcentragio usando acido
citrico 0,1% para so depois usar o EDTA como eluente no mesmo sistema de duas colunas e
cobre como ion cisalhador

Finalmente, apresentamos algumas observacdes quanto ao controle analitico Uma das
maiores dificuldades encontradas neste trabalho foi exatamente o controle analitico das TR,
principalmente para baixas concentracbes de Ln em seus concentrados Enguanto o cério nao
apresentou dificuldade de identificagdo e determinacdo por espectrofotometria na regido
ultravioleta e os elementos Nd, Pr e Sm foram analisados com relativa facilidade por
espectrofotometria na regido visivel, os elementos como Tb, Y, La e Gd apresentaram
dificuldades Para baixas concentracdes de Tb, Eu, Gd e Ce foram analisadas pelos métodos
espectrofluorimétricos diretamente em suas solucdes cIoridricas‘1 2} Em algumas fragGes o Eu
foi analisado por polarografia convencional. O La, o itrio e as terras itricas foram analisadas por
espectrografia de emissdo Optica, porém com muita dificuldade, dependendo do tipo de
concentrado. Para resolver o problema da determinacdo das TR em diversas situagoas, quer em
macro, quer em micro concentracdo, nos laboratorios da Coordenadoria de Engenharia Quimica
do Instituto de Energia Atdmica, deve se despender grande esforgo por parte de todos.
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ABSTRACT ’ L
/\
This-peper-hasasman-soope the separation of individual lanthanides especially Ce. Nd, Pr, Sm and La,
from a rare earth chiorides concentrate obtained by the industrial processing of monazite sand To reach this
goal the homoggneous fractional precipitation and 1on exchange techniques were combined Cerium was
separated firstly Using the rare earth concentrate depleted in cerium fractions lpreswpitates) enriched in
Nd. Pr and Sm end one final filtrate enriched in La were obtained by the hydrolysis of urea

The separation of individual lanthanides (Nd, Pr. Sm and Lal was accomplished using two strong
cationic ion exchanger columns. the second one with Cu(ll} as retaining 10n, and EDTA NH, solution
buffered with acetic acid as eluant The annoy problem of precipitation into the column during the RE
elution was soived The difficuit EDTA and Culll) recovery was ovesewmerby the precipitation of Cu;S and
disruption of Cu EDTA complex by hydrolysis of thiourea e

The combination of both techniques here described allowed the preparation of individual ianthamides
as Nd. Pr and La with 99% and Sm with 90% purity

RESUME >(

Ce travail a ete developpe en ayant comme but ia separation des terres rares individuelies (Ce, Nd, Pr,
Sm et La) a partir d un concentre de terres rares Ce concentra de terres rares a ete obtenu des chlPru{es de
torres rares de la industrialization de la monazite Le premier !anthanide separe a ete !e cerium M) Les
techniques utilisaes ont ete | association de pracipitation homogene fractionee et echange ionique

Premierement on a fart un enrichissement en Nd, Pr, Sm et La par precipitation homogene fractionnee
avec |'hydrolyse de | uree. et on a obtenu les concentres correspondentes Ensuite on a effectue la separatigq
de ces concentres par moyen de colonnes de resine echangeuse d ions {Dowex 50, . X B} en utilisant Cu
comme ion reteneur et EDTA NH4 tamponne avec acide acet'que comme eluent L application de cette
technique a permis |a separation des terres rares individuelies avec reiative faciite et en plus. a solutionne le
probleme de precipitation dans la colonne di a la variation d acc.dite La difficulte de recuperation du EDTA
a ete contournee par 1a precipitation du Cu,S para hydrolyse de la thioure dans les solutions du complexe

Les résuitats experimentaux ont montre que |'assoctation des deux techniques decrites dans ce travall a
ete efficiente puisque elle amene a | obtention de terres rares individuelies comme Nd. Pr, La avec 99% de
purets et Sm 90%
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