
previa do cério gera uma soluçio 	enriquecida 

nas outras terras raras de um fator 2, 0 que 
facilita o trabalho posterior de fracionamento 
e purificagio das outras terras raras. 

Consegue-se uma Otima separação do cério 
por precipitayio, explorando-se a facilidade 
de sua oxidagao ao estado tetravalente e a hi 

drOlise do Ce(IV). 
No estudo da obtengio do Ce02 padrão,o cé 

rio foi separado das demais terras raras 	nE 
sistema NH3/ar/H202 (2), para a obtenção de um 
concentrado 90-95% em Ce02. A partir do concen 
trado enriquecido o Ce02 é obtido a nivel 
padrio espectrogrifico por troca iOnica. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Reaaentes e Materials,  cloretos mistos de 
terras raras: mistura natural de todos os lan 
tanidios provenientes da industrializaçio 	da 
monazita brasileira. Origem (Nuclemon, 	Sio 
Paulo), com a seguinte media : 

Tabela 1 : Composigio média dos cloretos 	mis 
tos de terras raras. 

Elemento 	t(como oxido) 

Ce 	 47 

La 
	

24 

Pr 	 4,5 

Nd 
	

18,5 

Sm 	 3,0 

Eu 	 0,055 
Gd 
	

1,0 
Tb 
	

0,1 
Dy 	 0,35 
Er 	 0,07 
Tm 	 0,005 
Yb 	 0,02 
Lu 	 nd 

1,4 

OBTENÇÃO DE DIOXIDO DE CERIO PARA 
USO COMO PADRÃO ESPECTROQUIMICO 

CARLOS ALBERTO DA SILVA QUEIROZ 
EM/LIO CARLOS B.HESPANHOL 

ALCIDIO ABRAO 
IPEN-CNEN/SP 

RESUMO  
Apresenta-se neste trabalho um procedimento simples e económico para 

a obtencio de dióxido de cério de elevada pureza para uso como padrio es 
pectroquimico, combinando-se as tecnicas de precipitação fracionada de 
Ce(IV) e refino por cromatografia em resina catiOnica. 0 cério & separado 

das demais terras raras no sistema NH3/ar/H202. 0 precipitado dos hidrOxi 
dos transformado em cloretos e estes percOlados num leito de resina ca 
tiónica forte, do qual o cério eluido com EDTA. Neste processo é dispen 
sado o uso de ion retentor. 

2.;15).Z.I.g2 

No IPEN-CNEN/SP explora-se, 	muito,a se 

paraçáo individual das terras raras, procuran 
do atender com o produto a demanda interna em 
ireas de pesquisa e desenvolvimento de tecnolo 
caa. Atualmente, com a aplicação do conhecime-n 
to acumulado, desenvolve-se a obtenção de 6xi 
dos de alto grau de pureza para uso como pa 
drees primirios de terras raras, procurando a 
tingir o nivel dos padr8es internacionais. Náo 
foram achados registros da exploração deste 
campo no pais. 0 valor de mercado desses mate 
mais alto e o Brasil e dependente da sua im 
portação. 

0 campo de aplicação dos elementos 	das 
terras raras tende a diversificar cada 	ve z 
zais e, com isso, as exigências quanto :is 	es 
pecificaçOes da matéria prima, que dependem Fla 
flnalidade a que se destinam, tendem a um 
naior rigor. 

No Japão (1) , da ordem de 40% do consumo 
consiste em terras raras de alta pureza, ten 
dendo essa exigancia aumentar. 

Em 1989, a produçio de terras raras 	foi 
estimada em 80250 toneladas, movimentando 	um 
r:ercado de consumo da ordem de SUS 358 milhoês, 
:istribuido na seguinte ordem : Japio(33%) 
E'stados Unidos (29%) , Europa (18%) 	outros (20%). 

Os elementos constituintes das terras ra 
rasocorrem geralmente juntos e se _".1virios minerais da crosta terrestrr 	No 

contram 

dras11, a produção industrial em larga escala bas • 
de ela-se principalmente da exploragao mineral 

nas monazita, encontrada em abundáncia 
ar:las monaziticas do litoral. Toda a produção 
nazi 	ra de terras raras é proveniente da mo 

SiO p ta industrializada na Nuclemon, em attic) 
a se,a . NO entanto, a produqio restringe-se 

de clo-;ragid das terras raras totals na forma etos 
mistos que são exportados em 	sua 4or 

ertx,„ 	ipx:)odução de compostos de ceflio 

quedidos, pals e alguns concentra os 

r4s ,A Partir dos cloretos mistos de terras r: 4,1 

Qustrializado pela Nuclemon, 
;I•as ta.,a seParação das terras raras por 

realizalá 

,„---dicas, 
como : precipitação fracionada 1„,',;reclizitação homogênea com uréia (3) ,extra 

solventes(4) e troca iânica(5-7) 
de 'crras te°r de cério nos cloretos mistos raras 6 

da ordem de 47%. A 	separaqao 
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FIG. t • PRINCtPAtS FASES DO MOCESSO OE RueiFICAdO  

Of CERTO I•OU/ ¡PEN /SP  

- Peróxido de Hidrogénio 30%.  
Resina S-100 Bayer, 50-100 mesh, forma amó  
nio.  

- EDTA. Solução estoque de 300g/L.  
- Sistema de colunas : quatro colunas em se  

rie, medidindo cada uma 100 cm de altura e  
5 cm de diãmetro(ca. 2 litros de resina).  

PROCEDIMENTO 

A separação do cério é realizada direta-
mente na solução de cloretos mistos de terras  
raras. O cério (III) é oxidado a cerio(IV) te  
la adição controlada de peróxido de hidrocé  
nio. O cério (IV) formado hidroliza e 	prec:  
pita. A acidez liberada na hidrólise é 	meu  
tralizada fazendo-se passar pela solução 	um  
fluxo de amônia.  

Usaram-se três litros de cloretos mistos  
de terras raras na concentração de 100g R,0 3,L  
a pH 4. Elevou-se a temperatura da solução e  
manteve-se a mesma a 600C, 	iniciando-se c  
gotejamento de perõxido de hidrogénio 	30%  
(130 volumes) na velocidade de 0,2mL/minuto.  
Passou-se através da solução um fluxo de amõ  
via, gerado pela passagem de ar comprimido a  
través de solução de hidróxido de amónio 1M.  
A cada 4 horas, separou-se o precipitado do  
filtrado por filtração ã vácuo, dissolvendo-o,  
em seguida, em HC1 1/1, a quente, estocando  
as soluções de cloreto de cério para o trata-
mento por troca iónica.  

Purificação do Cério ocr Troca Iõnica. A  
partir da soluçao estoque de cério 958. prega  
ra-se a solução carga para a alimentação do  
sistema de troca iõnica, por diluição.,...  
água desionizada.Acerta-se o pH 2 e percola-
se a solução em resina catiõnica forte. _m se  
guida, lava-se a resina com água des_on_zada  
e posteriormente, percola-se uma solução 	de  
versenato de amônio obtida a partir de 	solu  
ções estoque 300g/L em EDTA. No trabalho 	de  
troca iõnica dispensa-se o uso de íon 	reten  
tor.  

Controle Analítico. A cada filtração,  na 
etapa de separação do cério, tomaram-se  all  
quotas do filtrado empobrecido em cério e de  
terminou-se a massa total de R 70 3  por gravame 
tria(8). No óxido proveniente ao método grava  
métrico, determinou-se o cério por iodometria  
(8). Usou-se também o método iodométrico para  
se determinar o teor de CeO, no precipitado.  

Na etapa de purificaçãõ per troca iõnica  
a massa de terras raras em cada fração foi de  
terminada por gravimetria, por precipitação  
com ácido oxãlico(8).  

Nos óxidos puros de cério, determinaram-
se as impurezas, constituidas das outras ter  
ras raras, por análise por ativação neutrõn:-  
ca.  

Apresenta-se na figura 1 um diagrama de  
blocos com as principais fases  do processo.  
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..  de massa  ^a 	1?1ir1: 1
CiÇio  

por troca :ónzca de 
272 granas d* hidróxido de  

cér_o  obtido por  preci.Pitaça_ 
=racionada.  



1 	 0,75 
2 	 1,32 
3 	 1,1 
4 	 2 
5 	

3,05 
6 	

7,35 

a 
	7,6 

9,9 
9 

113 
	 23,21 

25 

12 
	 20,4 

13 
	 37 

14 
	 21 

15 
	41 

10  

1,9 

3,4 

46,6 

95 

98 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99 

> 99  

T1 • Condições de eluição e balango de 
massa na purificação do cerio por 

• 	troca iõnica. 
272g de hidrOxido de cerio. carga : 

No Oxido de cerio que apresentou pureza 
maior do que 99%, determinaram-se as 	outras 

terras raras, presentes como Impurezas, 	por 

anilise por ativação com neutrons(9),obtendo-
se, em media, os seguintes resultados em por 
centagem, respectivamente: 

Nd 	< 	0,02 

Eu < 	0,005 

Yb 	< 	0,006 

Lu < 	0,02 

Tb 	< 	0,005 

Sc 	< 	0,0002 

COMENTARIOS 

Fra0° 
(EDTA) 
Volume(L) 

Tempo 
(H) 

R203 
Acumulado(g) 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

13 

14,3 

19,8 

19,4 

19,4 

16,9 

38,0 

29,0 

20,0 

42,0 

39,5 

32,0 

50,0 

25,5 

50,0 

20,0 

74 

67 

78 

64 

67 

192 

168 

120 

216 

168 

168 

240 

120 

120 

70 

0,75 

2,07 

3,17 

5,17 

8,22 

15,57 

23,77 

33,07 

56,28 

81,28 

101,68 

138,68 

159,68 

200,68 

210,68 

	

0 trabalho analitico de garantia de 	pu 

reza do material obtido esta em andamento. As 
analises apresentadas indicam a boa qualidade 
do Ce02(IPEN). 

0 material j5 vem sendo utilizado, em lu 
gar do padrao importado, em pesquisa e desen-
volvimento - principalmente, para trabalhos 
de dissertações e teses, quando, muitas vezes, 
uma grande massa de Oxido necessária. 

0 metodo usado para a obtençao e purifi-
cação do cérlo 	muito simples e barato.g mui 
to significativo a 	comprovação de que o 	lor- 
retentor, usado por muitos autores 	durante 

Apresenta-se na tabela III o comportamen-
to da eluiçio de 270 gramas de hidrOxido de ce 
rio na ausencia de ion retentor. As 	analises 
para a determinação do teor de Ce02 em 	cada 
fragio foi realizada por iodometria. 

Tabela III : Purificaçao de cerio por 	troca 
i6nica na ausencia de ions reten-
tor. 

Fraçao 	R20 3 
	Ce0 2 

N9 	 (g) 
	

(%)  

muitos anos, 6 completamente dispensivel 	na 
obtengao de terras raras puras. Este 	fato, 
aliado ao uso de resinas comuns para o trata-
mento de Aqua significa enorme simplificaqao 
no fracionamento das terras raras com relevan 
te diminuição de custos. 

Uma versio mais completa do trabalho se 
ri publicada oportumanente. 
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SL1MMARY 

This paper describes a simple 	method 
for cerium separation and purification.Cerium 
is previouly precipitated with NH3/air/H202 
system in a mixed chlorides solution obtained 
from Brasilian monazite treatment. The Cerium 
fraction as cerium chloride is run down throg 
hout a strong cationic resin bed and then the 
rare earth impurities separation is done by 
elution of the resin with separation ammonium 
salt of EDTA. None retainer ion is used in 
the purification technique by ion exchange. 
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