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APROVEITAMENTO DE iTRIO E LANTANIO DE UM CARBONATO
DE TERRAS RARAS DE BAIXO TEOR EM CERIO, DE UM
CARBONATO DE iTRIO E DE UM OXIDO DE TERRAS iTRICAS

Mari Estela de Vasconcellos

RESUMO

Fez-se a separagéo, enriquecimento e purificagdo de lantanio e itrio
partindo-se de um concentrado de terras raras empobrecido em cério, conhecido
como LCC, “low cerium carbonate”, um concentrado de itrio designado como
‘carbonato de itrio” e um terceiro concentrado designado como “éxido de terras
itricas”. Os dois primeiros concentrados foram produzidos industriaimente pela
NUCLEMON - Nuclebrds de Monazita e Associados Ltda, usando monazita
brasileira. O “xido de terras itricas™ é proveniente do processo de obtengio de
lantanio durante a execugao do trabalho experimental desta tese. Fez-se uso das
seguintes tecnologias: 1) precipitagdo fracionada com uréia; 2) lixiviagéo
fracionada do LCC com carbonato de amodnio e 3) precipitacdo dos
peroxicarbonatos de terras raras usando-se seus carbonatos complexos. Obtidas
fragcdes enriquecidas em terras raras estas foram refinadas por meio de tecnologia
de troca ibnica em leito de resina catidnica sem uso de ion retentor e eluigido com
sais de aménio do acido etilenodiaminotetraacético. Com a associacédo das
técnicas acima mencionadas foram obtidos dxidos puros de itrio (>97,7%), oxido
de lantanio (99,9%), o6xido de gadolinio (96,6 %) e 6xido de samario (98,9%). O
processo aqui desenvolvido tem viabilidade técnica econémica para a instala¢do

de uma unidade de maior porte visando a industrializago.
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YTTRIUM AND LANTHANUM RECOVERY FROM LOW CERIUM
CARBONATE, YTTRIUM CARBONATE AND YTTRIUM RARE
EARTHS CONCENTRATE

Mari Estela de Vasconcellos

ABSTRACT

In this work separation, enrichment and purification of lanthanum and
yttrium were performed using as raw material a commercial low cerium rare earth
concentrate named LCC (low cerium carbonate), an yttrium concentrate named
“yttrium carbonate”, and a third concentrated known as “yttrium earths oxide”. The
first two were industrially produced by the late NUCLEMON - Nuclebras de
Monazita e Associados Ltda, using Brazilian monazite. The “yttrium earths oxide”
come from a process for preparation of lanthanum during the course of the
experimental work for the present thesis. The following techniques were used: 1)
fractional precipitation with urea; 2) fractional leaching of the LCC using ammonium
carbonate and 3) precipitation of rare earth peroxycarbonates starting from the rare
earth complex carbonates. Once prepared the enriched rare earth fractions the
same were refined using the ion exchange chromatography with strong cationic
resin without the use of retention ion and elution using the ammonium salt of
ethylenediaminetetraacetic acid. With the association of the above mentioned
techniques were obtained pure oxides of yttrium (>97,7%), lanthanum (99,9%),
gadolinium (96,6%) and samarium (99,9%). The process here developed has
technical and economic viability for the installation of a large scale unity.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO E OBJETIVOS

1. INTRODUCAO

As crescentes aplicagbes dos elementos das terras raras na
industria, em especial nas areas de catalisadores, supercondutores, imas
permanentes e ceramicas finas, tém conduzido a um crescente interesse na
investigacdo de técnicas de extragdo e aproveitamento de fontes alternativas

destes elementos.

O termo terras raras € aplicado ao conjunto de elementos da série
dos lantanideos ( La a Lu, nimeros atdmicos 57 a 71 ) e os elementos Sc e Y
(numeros atdmicos 21 e 39, respectivamente). Os elementos constituintes das
terras raras sao caracterizados por uma notavel similaridade das propriedades
fisicas e quimicas de seus compostos, os quais apresentam uma estrutura
semelhante das camadas eletrénicas externas 5d e 6s. Suas diferencas
relacionam-se ao preenchimento progressivo do subnivel eletronico 4f 3

copmeeat ey om0 e sl EARNSE -



Um dos maiores problemas enfrentados pela indGstria,
especialmente no campo da alta tecnologia, é o alto custo dos compostos de
elementos das terras raras de elevada pureza. Com o aumento da demanda de
compostos de terras raras a separagido e purificagdo desses elementos tem
ganhado consideravel importancia nos Gitimos anos.

O IPEN desde a década de 70 ja se dedicava ao fracionamento das
terras raras na area de P&D usando como matéria — prima um concentrado de
terras raras na forma cloreto, produzido pela ORQUIMA S/A, a partir do
processamento industrial das areias monaziticas brasileiras.

Atualmente, o IPEN ja detém a tecnologia para preparar dxidos de
Ce, Pr, Nd, Sm e Gd de pureza compativel com padrdes internacionais.

Com a finalidade de dar continuidade aos trabalhos de obtengdo de
elementos das terras raras individuais, apresenta-se aqui um processo de
separacdo dos elementos lanténio e itrio, obtendo-se seus oxidos de elevada
pureza por associacéo das técnicas de lixiviagao, precipitagéo fracionada sob pH
controlado e troca idnica, a partir do carbonato de terras raras de baixo teor em
cério - Low Cerium Carbonate (LCC), uma fracdo também proveniente do
tratamento quimico da monazita brasileira.

1.1 TERRAS RARAS NO BRASIL - CONSIDERAGOES GERAIS

Em 1946, estimulada pelo governo brasileiro a ORQUIMA S/A,
chefiada pelo Prof. KRUMHOLZ, projetou e montou as instalagdes de
processamento de areias monaziticas.

Desde 1949 a empresa ORQUIMA S/A, localizada no Brooklin
Paulista — S&o Paulo, ja dominava o processamento quimico da monazita. Em

junho de 1949, ja produzia fosfato trissédico para o mercado interno, cloreto de



terras raras para exportagéo e carbonato basico de tério bruto, que era adquirido

pelo Governo Federal 1.

A abertura quimica da monazita e o trabalho posterior em escala
industrial tinha uma capacidade de cerca de trés mil toneladas de monazita por
ano para a produgéo de tério, cloreto de terras raras (duas mil toneladas) e fosfato
trissédico. Torio foi estocado pela indistria principalmente como um hidroxido

bruto (thorium sludge) e depois na forma de sulfato de tério cristalizado.

Neste periodo, a ORQUIMA produziu pela primeira vez no Brasil e
no mundo, cerca de 200 kg de dxido de eurdpio com pureza acima de 99%
visando atender uma encomenda dos Estados Unidos 1,

No final da década de 50, a ORQUIMA S/A era o segundo maior
produtor mundial de compostos de terras raras puros ©.

Nos anos 60, a ORQUIMA sob o controle do governo federal
passou a se chamar NUCLEMON - Nuclebras de Monazita e Associados.

No primeiro semestre de 1992 a NUCLEMON, Gnica empresa
produtora de compostos de terras raras no Brasil, teve suas atividades
paralisadas por questdes de redugéo de pre¢os do mercado internacional, falta de

competitividade com outros paises produtores e problemas ambientais ")

A partir desse periodo o Brasil passou a importar compostos de

terras raras.

No inicio de 1994, a NUCLEMON foi extinta ¢ uma nova pianta
para tratamento quimico da monazita foi instalada no complexo Minero -
industrial do Planalto de Pogos de Caldas — CIPC, em Minas Gerais, pertencente
as Industrias Nucleares do Brasil — INB.

Em 1996, a INB retomou as atividades da Unidade de Tratamento
Fisico de Minérios de Buena-RJ e passou a processar as areias monaziticas,



separando e obtendo concentrados de ilmenita, rutilo, zirconita e monazita ©.
Os minerais pesados ilmenita, rutilo e zirconita estdo sendo
comercializados e atenderam cerca de 30% do mercado interno em 2001. Na

Tabela 1 é apresentada a produgéo da INB em 2001.

Tabela 1: Produgdo da INB de minerais pesados em 2001

PRODUTO PRODUGAO (t)
llImenita 25038
Rutilo 650
Zirconita 9422

A monazita esta sendo estocada para futuro processamento
quimico aguardando a liberagdo de duas licengas, a nuclear submetida a
Comissdo Nacional de Energia Nuclear — CNEN e a ambiental ao Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA B!

Em 2005, o Brasil importou cerca de 2 656 toneladas de
compostos de terras raras, equivalentes a 3,85 milhdes de dolares .

Na Tabela 2 séo apresentadas as quantidades de compostos de

terras raras importadas pelo Brasil no periodo de janeiro a novembro de 2005.

Tabela 2: Compostos de terras raras importados em 2005

Material Quantidade (t) uss
Cloreto de Terras Raras 2128 1560 540
OQutros Compostos de Cério 21,62 197 4438
Mischmetal 289,00 851 577
Ferrocério e outras ligas 77,84 342 209
Outros metais de terras raras 119,60 779744
Outros compostos de terras 20,14 125 667

raras incluindo itrio

Total 2 656 3 857 185




Os principais paises produtores de compostos de terras raras sao:

China, Estados Unidos, india, Franca e Japao.

China, Estados Unidos e india possuem suas préprias reservas.
Ja a Fran¢a e o Japao dependem de importacdo de minerais ou concentrados de
terras raras.

Em 2004, a produgéo mundial de concentrados de terras raras foi
estimada em 102 mil toneladas. A China foi o maior produtor com cerca de 90%
do total da produgaoc mundial. '

1.2 SEPARAGAO E PURIFICAGAO DE TERRAS RARAS NO IPEN

No IPEN explora-se, ha muito, a separagdo das terras raras,
procurando atender com o produto as pesquisas do Instituto, engajado em
trabalhos de metalurgia, de ceramica, de quimica analitica, supercondutores,
novos catalisadores e padrdes de 6xidos de terras raras.

Em 1965, BRILL e colaboradores!'!! publicaram o primeiro
trabalho no IPEN de separagéo de terras raras visando obter itrio e terras raras
pesadas a partir da monazita brasileira por associagdo das técnicas de extragdo
por solventes e troca idnica.

A separacao das terras raras por extracao por solventes via acido
Di-(2 etil-hexil) fosférico (D2EHPA) permitiu aos pesquisadores separar as terras
raras em dois grupos: leves ( La, Ce, Pr, Nd e Sm) e pesadas (Y, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Yb, Tm e Lu ), extraindo dos cloretos mistos de terras raras de 6 a 8% de
terras raras itricas, conseguindo uma completa separacéo do itrio.

Este estudo foi realizado em uma bateria de misturadores-
decantadores de vidro, em pseudo-contra-corrente. As terras raras contidas no
solvente foram revertidas para a fase aquosa e transformadas em cloretos.



Em seguida, esta fracdo de cloretos de terras raras pesadas foi
carregada em um sistema de duas colunas de troca idnica preenchidas com

resina catidnica forte Dowex — 50.

Na primeira coluna a resina foi usada na forma NH,". Ja a
segunda coluna foi transformada para a forma Cu®*. Este artificio de adicéo de um
ion retentor no processo de separagao das terras raras foi introduzido por
Spedding e colaboradores'¥ para melhorar a separacdo individual, com acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) como eluente. A eluicdo das terras raras foi
realizada com solugao amoniacal de EDTA na concentragdo de 10 g L' e
pH=8 45.

Neste trabalho realizado no IPEN nota-se a tendéncia da
associagao das técnicas com o objetivo de melhorar o rendimento da separagao,
ja que o baixo teor dos elementos das terras raras pesadas na monazita dificulta a
sua separacgao, tornando necessario etapas de enriquecimento.

No trabalho de BRILL!"", a técnica de extragdo por solventes foi
usada para o enriquecimento das terras raras pesadas. Por troca idnica
conseguiu-se a separagéo de Y03 com pureza da ordem de 98%, Gd.0z 93%,
Smz03 96% e Eus03 6%.

RICCI et alf'*" estudaram a obtengao de fragdes enriquecidas
em algumas terras raras via extragdo por solventes no sistema D2EHPA —
isododecano — HCI.

Como matérias-primas os pesquisadores utilizaram ¢ carbonato
de didimio e cloreto de terras raras produzidos pela NUCLEMON. Os pardmetros
operacionais definidos permitiram a obtencdo de 6xidos de lantanio (90%),
samario (55%), gadolinio (29%), neodimio (55%), praseodimio (18%) e itrio
(85%).

Em 1975, UMEDA e ABRAO!"® desenvolveram um método de

separagao do cério a partir dos cloretos mistos de terras raras. O método esta



baseado na oxidagdo do Ce(lll) a Ce(IV) com perdxido de hidrogénio e utilizacao
da uréia a temperatura de 90°C para favorecer a hidrélise do Ce(IV). Nesta
temperatura a molécula de uréia é hidrolisada gerando NHz e CO,. O rendimento
da precipitagdo do cerio neste estudo alcangou 95% obtendo-se CeO,com pureza
de 90%.

Nestes ensaios o0s autores puderam observar que em
temperaturas superiores a 90°C a remog¢do do cério & completa, mas a

coprecipitacao de outras terras raras aumenta com a temperatura.

A partir do filtrado do cério, enriquecido da ordem de 2 vezes com
a precipitacao do cério (IV), UMEDA e ABRAO!'"! continuaram a separagéo das
demais terras raras associando as técnicas de precipitacdo fracionada no sistema

terras raras — uréia — troca idnica.

Nestas condigdes os autores obtiveram concentrados
enriquecidos em La, Pr, Nd e Sm. Para separar esses elementos foi empregado
um sistema de troca idnica composto por duas colunas em série, com 100
centimetros de altura e 5 centimetros de diametro, preenchidas com resina
Dowex-50W X-8.

Na primeira coluna destinada a carga das terras raras utilizou-se a
forma NH4* e na segunda coluna a forma Cu?'. As terras raras foram eluidas no
sistema cromatografico com solu¢do amoniacal de EDTA, pH=8,5.

Para recuperagdo do cobre e do EDTA na primeira fracdo
composta pelo complexo Cu-EDTA usou-se o processo de recuperagéo de cobre
com tiouréia, estudado por ABRAO!® |

Em 1982, QUEIROZ e ABRAO"¥ estudaram a separacdo de
cério a partir dos cloretos mistos de terras raras no sistema NH,OH — ar - H,05 .
Varios experimentos foram realizados com o objetivo de conhecer as influéncias
na variacdo de alguns parametros da precipitagdo do cério. Neste estudo
discutiram-se: a concentracdo da solugdo de hidroxido de aménio; o pH da

solucdo de cloreto de terras raras; a temperatura; o tempo de residéncia; a



concentragao da solugéo de terras raras.

Os pesquisadores continuaram ¢ estudo de separacio de terras
raras utilizando o filtrado com baixo teor em cério e enriquecido de um fator de 2
nas demais terras raras. Os autores determinaram os pardmetros operacionais de
separagcao por troca idnica sem o artificio do ion retentor. Neste estudo foi
empregado um sistema de troca idnica composto por duas colunas de 100
centimetros de altura e 5 centimetros de didmetro conectadas em série e
preenchidas com resina tipo Bayer S-100 ( malha: 50-100 ) na forma NH,". Como

eluente usou-se sal de aménio do EDTA, pH=3,5-4,5 [18-21]

QUEIROZ e ABRAO®, em 1984, determinaram as condicdes de
obtenc&o de Nd e La puros por troca idnica na auséncia de ion retentor. Utilizou-
se um sistema de troca idnica composto de 3 colunas de 100 centimetros de
comprimento e cinco centimetros de didmetro conectadas em série. Obteve-se La
e Nd com pureza de 99% e rendimento de 90%. Como eluente foi utilizado
solugdo de EDTA 0,003 a 0,02 Mol L™ e pH=3,5-4,0 .

QUEIROZ e ABRAOP! ytilizando um sistema de troca idnica
composto por 3 colunas de cem centimetros de comprimento e cinco centimetros
de didmetro conectadas em série na auséncia de ion retentor conseguiram obter
Gd e Sm com pureza 95% e com rendimento de 60 e 80%, respectivamente.
Como eluente foi utilizado solugao de EDTA pH= 3,5.

PEDREIRA e colaboradores®®?? dando continuidade aos
estudos de exploragéo de terras raras na area de fracionamento e purificagdo
determinaram, por ICP-MS, tragos de elementos das terras raras como impurezas
em 6Oxidos de terras raras. Os autores constataram que os 6xidos de terras raras
produzidos no IPEN apresentam grau de pureza compativel aos padrbes
certificados.

QUEIROZ et al®™%! também estudaram o comportamento dos
carbonatos de La, Ce, Pr, Nd e Sm em meio carbonato de aménio e carbonato de
amdnio/hidroxido de amdnio. A partir destes estudos foi possivel obter pela

primeira vez os peroxicarbonatos de terras raras, uma nova série de compostos.



1.3 OBJETIVOS

O IPEN-CNEN/SP ha anos vem se empenhando no fracionamento
das terras raras com o proposito de se conseguir lantanideos individuais de
elevada pureza. O material de partida consiste em concentrados de terras raras

provenientes do processamento industrial das areias monaziticas brasileiras 2.

Inicialmente faz-se o enriquecimento por métodos convencionais,
como a separacao oxidativa do cério e o fracionamento de alguns grupos por
diferenca de basicidade usando-se agentes alcalinos como hidréxidos de sodio e
de amodnio, bem como técnica de precipitagdo homogénea com uréia e também o
fracionamento inicial por extracdo com solventes.

A seguir as fragGes concentradas em algumas terras raras aplica-se
a técnica de troca idnica com resina catibnica forte para a obtencdo de
lantanideos de elevada pureza, entre eles Pr, Nd, Sm e Gd.

Acompanhando os trabalhos de fracionamento estabeleceram-se os
procedimentos analiticos, como importante suporte ao trabalho de fracionamento,
usando-se diversas técnicas analiticas como: cromatografia liquida de alta

eficiéncia (HPLC) e espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-
MS)I2224.27.28)

Visando dar continuidade aos estudos de obtencdo de elementos
das terras raras individuais de elevada pureza, o presente trabalho tem como
objetivos:

- Desenvolver um método de separacido para os elementos lantdnio e itrio
obtendo-se seus dxidos de elevada pureza, a partir do carbonato de terras raras
empobrecido em cério — LCC ( low cerium carbonate ) proveniente do tratamento
industrial da monazita brasileira, do qual uma quantidade razoavel encontra-se
disponivel no IPEN. Esta fragdo & um concentrado de terras raras de baixo teor
em cério. O IPEN tem um estoque deste material a espera de metodologia de
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separacao e aproveitamento.

- Estudar uma tecnologia alternativa para obten¢ao de concentrados de lantanio e
itrio por diferenga de basicidade. Proceder a separagdo conjunta do Y e La a
partir do carbonato de terras raras de baixo teor em céric. Numa segunda fase
far-se-a a separagdo individual itrioflantanio. Este estudo compreende a
preparacdo dos oxidos de Y e La por associagdo das técnicas de lixiviagéo,

precipita¢ao fracionada e troca idnica.

— Estudar a obtencéo e a caracterizagao de Y;0; e La,0; para aplicacdo em P&D.

Neste trabalho, para separagdo do fitrio e lantanio dos demais
elementos das terras raras serdo utilizadas as técnicas de lixiviagdo e
precipitagao fracionada, sob pH controlado, obtendo-se um concentrado de itrio e
lantanio. Em seguida, com o uso da técnica de troca idnica far-se-a a purificagao
dos concentrados de itrio e lantanio, obtendo-se fragées dos dois elementos com
elevada pureza.

Nas Figuras 1 e 2 apresentam-se os esquemas gerais para
obtencéo de itrio e lantanio de elevada pureza proposta neste trabalho.

1.4 ORIGINALIDADE DO TRABALHO

Embora existam varios processos de aproveitamento de itrio de
diferentes materiais de partida, poucos métodos tém sido descritos para a seletiva
recuperagao desse elemento a partir de concentrados de terras raras. Portanto, a
originalidade do trabalho esta baseada na separacgéo de itrio das demais terras
raras por diferenca de basicidade e lixiviagdo com carbonato de aménio, seguida
de purificagcao pela técnica de cromatografia de troca idnica, aplicada ao LCC, um
concentrado tipicamente nacional, proveniente da industrializacdo da monazita
em Sao Paulo.
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CAPITULO 2

CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE OS ELEMENTOS
DAS TERRAS RARAS

21 GENERALIDADES HISTORICAS

As terras raras foram descobertas em 1787 por Carl Axel
Arrhenius, a partir de um mineral escuro ( mais tarde chamado de gadolinita )
encontrado em uma mina de feldspato e quartzo préximo a pequena cidade de
“Yiterby” na Suécia'® %,

Em 1794, o quimico Johan Gadolin isolou o primeiro elemento

das terras raras a partir deste minério, um oxido impuro de itrio.

O ultimo elemento a ser descoberto foi 0 promécio, em 1947,
apés a fissdo do uranio. O promécio € produto de fissao, ndo sendo encontrado
na natureza. O elemento promécio é radioativo e apresenta meia vida de 18
anost®¥ .

A histéria da descoberta dos elementos individuais das terras
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raras & complexa e confusa devido principalmente a similaridade das
propriedades fisicas e quimicas desses elementos. Na Tabela 3 sio
apresentadas as datas das descobertas e os respectivos descobridores, 223

Tabela 3: Terras raras: Datas das descobertas e descobridores?® 30

Elemento z Ano da Descobridores
Descoberta
Escandio 21 1879 L. F. Nilson
itrio 39 1794 Johann Gadolin
Lantanio 57 1839 C. G. Mosander
Cério 58 1803 J. J. Berzelius e M. H. Klaproth
Praseodimio 59 1885 C. A. von Welsbach
Neodimio 60 1885 C. A. von Welshach
Promécio 61 1947 J. A . Marinsky; L. E. Glendenin e C. D. Coryell
Samario 62 1879 Lecoq de Boishaudran
Eurdpio 63 1889 Willian Crookes
Gadolinio 64 1880 J. C. G. Marignac
Térbio 65 1843 C. G. Mosander
Disprosio 66 1886 Lecoq de Boisbaudran
Hélmio 67 1879 P.T.Clevee J. L. Soret
Erbio 68 1843 C. G. Mosander
Tualio 69 1879 P. T. Cleve
Itérbio 70 1878 J. C. G. Marignac
Lutécio 71 1907 e 1908 G. Urban (1907) C. A . von Wesbach (1908 )

Nesta tese usou-se o termo “Terras Raras, TR” de acordo com a
recomendagdo da IUPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry ),
pela qual ficam incluidos Sc, Y e os elementos La a Lu, que sao ditos
lantanideos!".

2.2 OCORRENCIA

Os elementos das terras raras sdo razoavelmente abundantes na
crosta terrestre. O cério € mais abundante que o cobre (50 ppm), também é o
mais abundante entre os elementos das terras raras com cerca de 60 ppm. Ja o
tulio e o lutécio sdo os elementos menos abundantes entre os lantanideos com
cerca de 0,5 ppm, mas ocorrem na crosta terrestre em concentracdes mais altas
que o Sb, Bi, Cd, Tl e a Agl'®3".
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Na Tabela 4 € apresentada uma estimativa da abundancia dos

elementos das terras raras na crosta terrestre B,

Tabela 4 : Estimativa da abundancia dos elementos das
terras raras na crosta da terra®"

Elemento Simbolo Contetido {ppm)
Escéandio Sc¢ -
ftrio Y 33
Lanténio La 30
Cério Ce 60
Praseodimio Pr 8.2
Neodimio Nd 28
Promécio Pm 0
Samario Sm 6
Eurdpio Eu 1,2
Gadolinio Gd 54
Térbio Tb 0,9
Disprésio Dy 3,0
Holmio Ho 1.2
Erbio Er 2,8
Tulio Tm 0.5
Itérbio Yb 3
Lutécio Lu 0,5

Os elementos das terras raras ocorrem em muitos minerais, porém
na maioria em baixos teores, sendo os principais minerais de valor comercial
para sua extragcao a bastnaesita [La(Y),Ce](COs)F ], monazita [ (La, Ce, Nd,
Th, Y )PO4] e xenotima [ YPO,]. Os lantanideos e o itrio também s&o obtidos
como subproduto do processamento de outros minerais como apatita, bauxita

(producgéo da alumina) e mineriais de uranio® %3

A principal fonte de terras raras no Brasil € a monazita, um mineral
composto de fosfato de terras raras com predominancia de cério e fantanio,
contendo de 1-15% de ThO; e 0,10 - 0,3% de U3Os. Como impurezas sao
observadas quantidades moderadas de ferro, aluminio, célcio, magnésio, silicio,

titanio e zircoHnio.

A monazita € um mineral de cor amarela, translicido e de brilho
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resinoso; cristaliza no sistema monoclinico com densidade de 49 a 53 gcm=e
dureza de 5 a 5,51

A monazita € encontrada nas variedades tipo praia, tipo rocha e tipo

minério.

As reservas tipo praia sdo concentragées naturais de minerais
pesados (ilmenita, zirconita, rutilo e monazita), que ocorrem ao longo da costa e
em determinados trechos de rios. Tém sua origem na degradagao de rochas
igneas e metamorficas. Este tipo de reserva se destaca por ser a melhor fonte de
monazita, quer em quantidade ou em qualidade!* *

Os depésitos tipo rocha ocorrem na Africa do Su!l em graos de cerca
de 0,3 mm de diametro, em veio de rocha alterada contendo feldspato, quartzo,
apatita, magnetita e silicatos de aluminio®.

No Brasil a monazita tipo rocha € encontrada nos leitos e aluvibes
de rios. Ocorre nos pegmatitos do Nordeste, Governador Valadares ( MG ) e
Serra dos Pirineus em Goias!*.

O processamento quimico da monazita tipo rocha s6 & possivel
economicamente por ataque acido, devido a presen¢a de quartzo e outros
minerais. O aproveitamento desse tipo de monazita s6 & viavel economicamente
como subproduto da exploragdo de outros minerais em que ela ocorra

associadal.

A monazita tipo minério ocorre em Araxa — Minas Gerais. Trata-se
de um minério complexo com teor de 13% de oOxidos de terras raras. Esta
associada com goiazita, goetita, bantina, pandaita, magnetita, pirocloro e outros

minerais em menor proporgao.

Os maiores depdsitos de monazita conhecidos estdo no Brasil,
Australia, India, Malasia e China. Os Estados Unidos apresentam alguma
monazita na Flérida, |daho, Califérnia e em outras partes do pais. "%
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No Brasil os depositos de monazita comefcialmente exploraveis
encontram-se nas regides litoraneas dos Estados do Rio de Janeiro, Espirito
Santo e Bahia. Nestes Estados encontram-se as jazidas de TIPITI, MIBRA e
CUMURUXATIBA, respectivamente. Nestas regides a monazita € encontrada na

areia de praia cuja composicdo média da areia bruta é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5: Composi¢gado media e densidade da areia tipo praia
contendo monazita!®

Fracédo Teor (%) Densidade g cm™
Pesada
Monazita 1,0-2,0 4,90-5,30
limenita 82-63 468470
Zirconita 2,3-5,0 4,50-5,00
Rutilo 0,2-0,3 4.18-4.25
Leve
Silica, granada 82-63 2,66-3,50

A bastnaesita é um fluorcarbonato de terras raras leves. A
composi¢ao & parecida com a da monazita, exceto que o torio esta presente em
pequenos teores, geralmente menores que 0,1%. A cor é geralmente castanho
claro. Tem dureza aproximada de 4,5 e densidade 5. No Brasil a bastnaesita

ocorre em grande quantidade na jazida do Morro do Ferro em Pogos de Caldas.

Os maiores depésitos de bastnaesita encontram-se na China em
Bayun — Obo, Mongdlia e nos Estados Unidos em Mountain Pass, Califérnia. A
mina dos Estados Unidos é destinada unicamente para os lantanideos enguanto
que na mina chinesa os lantanideos sao subproduto da exploragao do minério de
ferrol'®

Outros significantes depésitos de bastnaesita sdo conhecidos em

Wigu (Tanzania) e na Africa do Sul, mas néo estdoc em producédo comercial 2.

A xenotima, um fosfato de itrio e lantanideos pesados, é
encontrada na Malasia, Tailandia e China. E recuperada como subproduto da
mineracéo de titanio/zirconio e estanho, respectivamente 2.
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As reservas brasileiras de xenotima estao localizadas na provincia
de Pitinga no Estado do Amazonas e pertencem ao Grupo Paranapanema.

Alguns minerais explorados para o aproveitamento do conteudo de
urénio ou niébio podem também ser fontes de lantanideos. As minas de uranio no
Canada tém fornecido, como subproduto, concentrados de itrio enriquecidos para
posterior processamento. A loparita rica em cério, (Ln, Na, Ca)(Ti,Nb)O3, &
atualmente mineralizada na Russia, préximo a Finlandia™.

Novas fontes significantes sdc os minérios de ions adsorvidos
(minérios idnicos) processados pela China. Estes minérios foram originados pelo
intemperismo em rochas graniticas primarias seguido pela captura de espécies
sollveis de terras raras por adsorgdo em argilas. CondigGes climaticas ideais para
esse processo ocorrem no sul da China, especialmente na provincia de Jiangxi,
onde existem muitos depésitos desse minério. Esses minérios s&o relativamente
ricos em itrio e em terras raras médias como Eu, Sm, e Gd e sdo facilmente
processados. Atuaimente, esses minérios suprem a maior porgdo de itrio e

lantanideos pesados do mundot®* 33

Na Tabela 6 é apresentada a distribuigao tipica dos elementos das

terras raras em minérios ¥ %,
Tabela 6: Tipica distribuicdo de elementos das terras raras em minérios'™
Bastnaesita Loparita Monazita Minério lon Xenotima

TR;0s Adsorvido

Brasil Baotou Mountain Russia Brasil Austrilia | Longman Xunwu Brasil Malasia

(China) Pass (USA) China  China

La:0s | 300 2722 3225 | 2500 | 224 2390 | 218 2984 | 37 1,26
CeO; | 530 4873 4917 5050 | 476 4603 | 1.09 7.18 7.1 317
PO+ | 37 513 4,35 500 | 49 505 1.08 714 | 08 050
NdOs | 10.4 1663 12,02 1500 | 187 1738 | 347 3018 | 38 1,61
Sm.0s| 06 1,24 0.79 070 | 22 253 234 632 | 22 1.16
Eu:0s | 61 021 0.12 009 | 0048 005 <0,1 0.51 03 001
Gd:0s| 1.2 040 0.17 060 | 166 149 5,69 421 50 352
ThsO7r | - 0.03 0.02 - 015 0,04 113 0.46 1.0 092
Dy:0s | - 0.09 0.03 060 | 045 0,69 7.48 177 | 110 844
Ho:0s | - 002 <001 070 | 0047 005 1,60 0.27 1.6 201
Er0s | - 003 <001 080 | 006 021 4.26 080 | 80 652
Tm0s| - <001 <001 010 |0,0034 0,02 0.60 013 | 05 1.14
YbOs | - <001 <001 0.20 - 012 3.34 062 | 7.1 6.87
Lu:0s | - <001 <0,01 0.15 - 0.04 0.47 013 | 03 1,00
Y205 | - 0,27 0,09 130 | 1,37 2.41 6410 1007 | 477 6187
Total | 99,0 100,00 99,01 | 100,74 | 99,58 100,01 | 98,83 99,63 | 1001 100,00

- néo detectado
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As reservas mundiais sdo estimadas em 150 milhdes de toneladas
de minérios de terras raras. A producgéo total de compostos de terras raras em
2004 foi estimada em 102 mil toneladas!'%,

Na Tabela 7 sdo apresentadas a reserva e produgdac mundial de
concentrados de terras raras nos anos de 2003 e 2004.

Tabela 7: Reserva e producio mundial de concentrados de terras raras em 2003 e 2004 '

Pais Producao (t] RESERVA
2003 2004 t
Australia - - 5 800 000
China g2 000 95 000 89 000 000
Estados Unidos - - 14 000 000
CEI* 2 000 2 000 21 000 000
india 2700 2700 1 300 000
Brasil - - 93 000
Malasia 250 250 35 000
Tailandia 2 200 2 000 N.D.
Qutros Paises - - 22 907 000
Total Mundial 99 150 101 950 154 135 000

N.D. = ndo disponivel
CEI* = Comunidade dos Estados Independentes

2.3 APLICAGOES DAS TERRAS RARAS

As aplicagbes dos elementos das terras raras sdo numerosas e
crescem a cada dia. O uso comercial dos compostos de terras raras foi
estabelecido em 1884, quando a industria de mantas para iluminagdo a gas

produziu mantas compostas de mistura de 6xidos de lantanio, itrio e zircénio.

Em 1886, mistura de toério e cério foi usada para criar uma
luminosidade mais intensa. O inventor, quimico e metalurgista austriaco, Carl
Auer Von Wesbach, patenteou 0 material incandescente em 1893 — uma mistura
de 100 partes de nitrato de torio e dez partes de nitrato de cério 31

A primeira aplicagdo em larga escala dos elementos das terras raras
teve seu inicio em 1903, quando Welsbach patenteou uma mistura piroférica
composta de 70% de mischmetal e 30% de ferro. O uso da liga continua hoje em
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dia como pedra de isqueiro a gast® >\

Varios avancos foram realizados nas aplicagdes das terras raras e
seus compostos vém sendo utilizados nas areas de metalurgia, ceramica,

eletrénica, iluminagédo, nuclear, quimica, médica, odontologica e farmacéutica®®

39]

Na area de metalurgia destacam-se as superligas, os tratamentos
para ferro fundido e agos especiais, as ligas de Ni e Al. Durante o processo de
producio de ligas de magnésio ou ferro fundido adiciona-se uma certa quantidade
da fracdo leve dos lantanideos metalicos para melhorar as propriedades

mecanicas e o comportamento & corrosdo >4

Na tecnologia do vidro tem-se sua aplicagdo em polimento,
coloracdo e descoloracdo, lentes Opticas, vidros de alta pureza para fibras

opticas.

Em cerdmica encontram-se os elementos das terras raras em
pigmentos, capacitores cerdmicos de multicamadas, ceramicas avangadas e

condutoras.

Na iluminagao/eletronica pode-se citar os imés permanentes, os
sensores de zirconia estabilizada com itria - TZP, os lasers especiais, 0s
supercondutores, o recobrimento fluorescente de TV a cores, lampadas
fluorescentes.

No campo da quimica, os catalisadores de craqueamento,
automotivos e de polimerizacéo de olefinas, como agente redutor, na produgéo de
titdnio e na espectroscopia.

Na area biomédica cita-se sua utilizacdo em novas técnicas como o
suturamento com lazer de Nd, a biorotulagdo com Th e Eu, o tratamento do

cancer com imas permanentes, e como material odontoléogico! 37 38 4143,

Na Figura 3 s@o apresentadas as aplicagbes das terras raras
mundialmente, em 20024,
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Metalurgia 19%

/

Catalisadores
de Craqueamento 28%

\

__ Catalisadores
Automotivos 14%

—Outros 3%

\Imﬂs 3%

Recobrimento

/ Fluorescente 3%
Ceramica 30%

Figura 3 — Panorama mundial das aplicagées das terras raras em 2002/

Para novos produtos e aplicagdes vém sendo realizados pesquisas
e desenvolvimentos para obter compostos de elevada pureza.

O campo de materiais de partida para a preparacgao de fésforos tem
experimentado uma forte evolugédo na ultima década. Em particular na area de
componentes de iluminagao fluorescente & 3739,

Um dos mais impressionantes exemplos do desenvolvimento dos
compostos de terras raras, de acordo com os especialistas, foi o do sulfeto de
cério como uma alternativa de pigmento para o vermelho de compostos de
selénio, enxofre e cadmio, utilizado para coloragdo de plasticos e tintas.
Atualmente, compostos de terras raras dopados com compostos inorganicos vém
sendo usados no campo de pigmentos coloridos tais como Zr,Pr,SiO, , que é um
dos melhores pigmentos amarelos para a industria ceramica 7

Os catalisadores de trés vias atualmente vém sendo usados em
todos os carros novos na Europa e Estados Unidos, visando diminuir o nivel das
emissOes de poluentes. Neste catalisador utiliza-se o éxido de cério ndo s6 por
suas numerosas propriedades cataliticas mas principalmente por sua elevada
estabilidade térmica™ “. No Brasil este tipo de catalisador também ja esta em
uso.
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Muitos outros campos podem ser descritos onde as terras raras
encontram potencial interesse de aplicagbes. Dentre eles pode-se citar os
supercondutores, imas permanentes, O6xidos para componentes de célula a

combustivel e janelas luminosas eletrocromicas &7 %41

2.31 itrio e sua importancia

O oxido de itrio (Y203) € de grande importancia na tecnologia e
ciéncia moderna. Seus compostos encontram diversas aplicagdes na tecnologia
avangada e em sistemas de instrumentacéo a laser.

0 Y205 de elevada pureza dopado com eurdpio é utilizado como
substancia fluorescente nos tubos de televisores coloridos desenvolvendo a
coloragao vermetha. Também utiliza-se o Y203 para produzir “granadas® de ferro
e itrio os quais s3o filtros eficazes de microndas *°" .

0O Y.03; é o mais importante composto comercial de itrio, com seu
maior uso em ceramicas estruturais como a zirconia estabilizada com Y03 (TZP).
Este 6xido tem um elevado ponto de fusdo. Em ceramicas eletrénicas € utilizado
como sensor de oxigénio (YSZ) 1¢51]

Pequenas quantidades de itrio sdo usadas em ligas de aluminio e
magnésio para aumentar a resisténcia mecanica. Os compostos de itrio séo
usados como catalisadores. Existem também varias aplicagbes na medicina e
biotecnologia 1* 9
Devido suas propriedades termoluminescentes o itrio vem sendo
usado, nos Estados Unidos, na manufatura de camisas incandescentes para
iluminagao a gas, em substituicio ao torio.

As granadas de Y — Fe e Y — Al e Gd com as seguintes formulas
YiFesO2 e Y3AlsO2 apresentam interessantes propriedades magnéticas.
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Granadas de Y — Fe sdo muito eficientes como transmissores e transdutores de

energia acustica ",

Granada de Y — Al com dureza de 8,5 é um “gemstone” ( imitando o
diamante ) P51

2.3.2 Lantanio e sua importéncia

O primeiro membro da série dos lantanideos, o lantinio, é
proveniente de minerais como a bastnaesita e monazita. O lantanio é o segundo

lantanideo mais abundante depois do cério.

Em termos gerais as propriedades quimicas dos lantanideos estao
entre as dos alcalino-terrosos, ferro e aluminio. As espécies quimicas de La(lll)
sa@o o prototipo para o comportamento de todos os lantanideos trivalentes, Ln®" .
Em termos de basicidade o lantanio é o mais basico.

Uma conseqiéncia é que as moléculas de agua e ions hidroxila sdo
ligantes particularmente fortes e em solugdes aquosas. Ligantes como os &nions
oxalatos e carbonatos podem também associarem-se fortemente ao cation do

lantanideo.

Em pH < 6 os lantanideos existem como fons aquosos néo
hidrolisados. Se o pH aumenta, resulta a hidrélise dos cations hidratados,

ocorrendo a precipitagdo, conforme a equagado de reacdo a seguir:

Ln(Hz0)n* + OH™ 3 Ln(OH)(H:0)n? ....—» Ln(OH)s ¢

Para os compostos comuns a solubilidade em agua pode ser
resumida em:

- soliveis. nitrato, cloreto, brometo e iodeto
- parcialmente soluveis: acetato, sulfato

- insol(veis: 6xido, carbonato, oxalato, fluoreto, hidréxido e fosfato
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Os sais duplos as vezes podem ser menos sollveis do que sais
simples solliveis, por exemplo, nitrato duplo de lantanio e magnésio e sulfatos

duplos, como sulfate duplo de sédio e cério.

O lantanio e todos os lantanideos formam complexos estaveis com
agentes quelantes como o EDTA. O lantanio € muito eletro-positivo como todos

os lantanideos.

Recentemente tem-se observado um grande desenvolvimento nas
aplicagdes do lantanio. Dentre elas pode-se citar o uso na preparagéo de
catalisadores como o La/Ni, compostos policristalinos como LaggSro2C01,Cusy,

os quais sd0 semicondutores e eletrodos de Mg:Ni [ 9281,

O lanténio também vem sendo testado na fabricacdo de filmes de
Y203 como espécie dopante, melhorando as propriedades dos filmes. Na
metalurgia, utiliza-se em ligas de lanténio e outros metais, na preparagio de
ceramicas avangadas e na produgcdo de componentes para célula a

combustivel'™® 0,

2.4 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DAS TERRAS RARAS

Os elementos das terras raras apresentam propriedades fisicas e
quimicas muito semelhantes, os quais tém estrutura semelhante das camadas
eletronicas externas 5d e 6s. Os lantanideos diferem entre si no preenchimento

progressivo do subnivel eletronico 4f.

A série das terras raras resulta do preenchimento progressivo do
subnivel 4f. Uma conseqiténcia do preenchimento do subnivel 4f é a diminuigao
do raio atdmico e idnico dos membros da série, do mais leve {La) ao mais pesado

(Lu). Esta caracteristica € conhecida como contragio lantanidica.

A contragdo lantanidica se reflete nas propriedades dos atomos e

jons observando-se os seguintes comportamentos:
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- aumento nos potenciais idnicos

- aumento na estabilidade de forma¢ao de complexos

- maior tendéncia na formagao de complexos com menor nimero de
coordenacao

- aumento no grau de covaléncia

- decréscimo na basicidade

- menor tendéncia de oxida¢&o dos metais

- aumento da hidrélise

Na Figura 4 é apresentado a variagdo dos raios idnicos dos
lantanideos trivalentes em funcdo dos niomeros atdémicos. Esta figura ilustra a
contragao lantanidica.

1.04 4 La
1,02 4 [ ]
1,00 4

0,98 " Pm

A

0,96 =
1 u
0,94 ' .Gd

3+

0,92 - = Dy

Raio Ln

0,90 ~ " Er
o.aa- = Yb

0.86 n

0.84 —r——TT——TT7 . T \
56 58 60 62 &4 56 68 70 72
Numero Atdmico

Figura 4: Raios iénicos dos lantanideos trivalentes em funcéo dos niimeros atémicos

Os elementos das terras raras, com excegdo do cério, apresentam
como caracteristica a trivaléncia dando origem aos 6xidos do tipo M.O3; que sdo
basicos. O ceério apresenta-se também no estado de oxidagido (IV) com
estabilidade suficiente para existir em solugdes aquosas e compostos sélidos. Ja
o Eu, Sm e Yb podem ser reduzidos ao estado de oxidagéo (ll), sendo o Eu(il) o

mais estavel. A dureza e o ponto de ebuligdo dos elementos aumentam do Ce ao
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Lu devido ao aumento da atracdo entre os atomos a medida que seus tamanhos

diminuem!® 811

O Sc, Y e La formam somente ions trivalentes pois a retirada de 3

elétrons conduz a configuracdo de gas nobre '],

As terras raras sao classificadas de acordo com o numero atémico
em leves (La, Ce, Pr e Nd), médias ( Sm, Eu, Gd, Th, e Dy) e pesadas (Ho, Er,
Tm, Yb e Lu). Podem também ser classificadas de acordo com a solubilidade dos

sulfatos duplos de Na e K eml®":

- grupo do ceério {La, Ce, Pr, Nd, Sm): insolGveis
- grupo do térbio ( Eu, Gd, Th): pouco soluveis
- grupo do itrio ( Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb, Lu):  sollveis

Na Tabela 8 sdo apresentadas as configuragdes eletronicas e raios

idnicos das terras raras trivalentes & %%,
Tabela 8: Configuragges eletrdnicas e raios idnicos das terras raras (TR) 29
Elemento Simbolo z Configuragao eletrénica Raio (A)
da camada de valéncia TR*
TR® TR™
Escandio Sc 21 3d'4s* [Ar] 0,68
itrio Y 39 44'5s* [Kr] 0,88
Lantanio La 57 5d'6s? [Xel4f° 1,032
Cério Ce 58 4§'5d"6s? 4f’ 1,020
Praseodimio Pr 59 4°6s® 42 0,990
Neodimio Nd 60 4f'6s? 43 0,983
Promécio Pm 61 41°6s? 4f* (0,970)
Samario Sm 62 41%652 4f° 0,958
Eurépio Eu 63 41’6’ 4f° 0,947
Gadolinio Gd 64 4f'5d'6s? 4f 0,938
Térbio Tb 65 41%6s? 4f° 0,923
Disprosio Dy 66 4f1%6s? 4f° 0,912
Hélmio Ho 67 4f'6s? 4f'0 0,901
Erbio Er 68 4f'%6g? 4" 0,890
Tulio Tm 69 4f1%gg? 4f12 0,880
Itérbio Yb 70 4f'g¢? 41 0,868

lutécio Lu 71 4f**5d'68” 4f1 0,861
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25 PROCESSOS DE SEPARAGAO

Na natureza os elementos das terras raras estdo associados em
misturas mais ou menos complexas, as quais, por conta de sua similaridade nas

propriedades quimicas s&o muito dificeis de separar.

A preparagéo de compostos puros das terras raras € um processo
trabalhoso e demorado, estabelecendo em primeiro lugar uma separagao prévia
em grupos. Posteriormente, a partir do concentrado de cada grupo efetua-se a
separacao individual. Essa separagéo pode ser feita pelos processos seguintes:

1- estados de oxidacgéo
2
3
4
5

cristalizagao fracionada

1

precipitacao ou dissolugéo fracionada
troca ibnica

extragao com solventes

As técnicas de separagao sdo classificadas por Spedding e Daane
apud® em dois grupos: Métodos classicos e métodos atuais. Os métodos
classicos incluem a cristalizac&o fracionada, precipitacéo fracionada e estados de
oxidagdo. Os métodos atuais, troca idnica e extragdo com solventes (liquido —

liquido) s&c responsaveis por uma redugéo substancial dos custos de separagao.

» Estados de Oxidagdo

Os elementos das terras raras apresentam como caracteristica o
estado de oxidacgao (Ilf}. O cério e o eurdpio podem se apresentar no estado de
oxidagao (IV) e (It), respectivamente, com estabilidade suficiente para existir em
compostos sélidos e solugdes aquosas. Os ions dos elementos com valéncias
diferentes apresentam propriedades diversas e essas caracteristicas tornam mais

facil a sua separagédo dos demais.



28

Os elementos Pr e Tb podem ser oxidados a valéncia (IV). O cério
(Ill) pode ser facilmente oxidado a Ce(IV) por diversos agentes oxidantes tais
como: peroxidissulfato ou bismutato em meio nitrico ou permanganato de potassio
com carbonato de sédioc a quente. A separacéo do Ce(lV) das demais terras raras
pode ser feita por extragao com solventes organicos ou como precipitados com
hidréxidos devido a sua baixa solubilidade, ou seja, um alto valor do produto de
solubilidade - (Kys em relacdo aos outros elementos das terras raras. Na Tabela 9
sdo apresentados os pH de precipitagdo e os valores dos PS dos hidréxidos de
terras raras a temperatura de 25°C™®".

Tabela 9 — pH de precipitagédo e produtos de solubilidade
(sKps) dos hidroxidos de terras raras a 25°C"!

HIDROXIDO pH oKps
{NOs'}
Sc(OH); - 29,4
Y(OH)s 6,95 228
La(OH)s 7,82 19,0
Ce(OH), 7,60 19,5
Ce(OH)4 - 50,4
Pr(OH); 7,35 21,2
Nd(OH)s 7,31 21,5
Sm{OH)3 6,92 22,0
Eu{OH)s 6,82 23,1
Gd(OH)3 6,83 -
Er(OH)s 6,76 23,4
Tm(OH)s 6,40 23,5
Yb{OH), 6,30 236
Lu{OH)a 6,30 23,7

O Eu(lll) pode ser reduzido pelo zinco ou amalgama de sédio. O
Eu(ll) forma sulfato insolivel, podendo ser separado por coprecipitagdo com
sulfato de bario, de suas solugdes diluidas!®.

e Cristalizacdo, Precipitacao ou Dissolugao Fracionada

Estas técnicas baseiam-se na diferengca de solubilidade dos
compostos de lantanideos, a qual decresce com o aumento da temperatura e

cresce com 0 numero atémico do La ao Lu.
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A precipitacao ou dissolucao fracionada consiste na repeticao de
varias dissolucdes e ou/ precipitagdes parciais, por meio das quais a
concentracdo dos elementos menos soluveis cresce na fase sélida e decresce na
liquida.

As principais desvantagens sdo ¢ grande volume de solugbes e
fragdes intermediarias e a exigéncia de controle operacional rigoroso em cada
fase.

Uma das técnicas de cristalizagdo fracionada consiste na
concentracao da solugao de terras raras por evaporagado. Em seguida os cristais
sio separados e redissolvidos e a cristalizagdo e evaporagdo sao repetidas
diversas vezes. Esta técnica é muito demorada e pouco eficiente, necessitando
de um grande numero de operagdes de cristalizagdo e dissolugéo ate a obtengao
de um produto final purificado. Pode-se aplicar esse método para a separagao do
La(ln), Pr(lin), Nd(lll} e Sm(lll) na forma de nitratos duplos de amdnio: separagéo
de itrio das outras terras raras pesadas como cromato duplo e também

separag&o, como concentrados de Y, Sm, Gd, ou Gd e Dy *%1.

Outra técnica de precipitacao fracionada foi a dos sulfatos duplos de

terras raras e sodio ou potassio "),

« Extracdao com Solventes

A técnica de extragdo com solventes, ou distribuigéo liquido/liquido,
é conhecida ha mais de 100 anos como método de separa¢ido em procedimentos
analiticos. Esta técnica consiste em transferir uma substancia dissolvida (soluto)
de uma fase liquida (fase aquosa — FA), para outra fase liquida imiscivel com a
primeira (fase organica — FO).

A distribuicdo liguido/liquido pode ser classificada em trés tipos:
extracdo em copo, extragdo em contracorrente descontinua e extragao continua.
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A extracdo em copo € a mais simples. Trata-se de extracdo em um
equilibrio Unico. Esta técnica estd baseada na distribuicdo do soluto entre as
duas fases imisciveis, simplesmente agitando estas duas fases, até o equilibrio
termodinamico ser atingido. Posteriormente, as duas camadas sdo separadas
seja por acao da gravidade apenas, quando as densidades o permitem, seja por

centrifugacéo, quando as densidades forem préximas entre si.

A extragéo em contracorrente descontinua consiste de uma série de
extragbes individuais realizadas em seqléncia. Esse tipo de distribuicao
liquido/liquido é realizada em misturadores - decantadores. Esta técnica é
utilizada para a separagdo de substancias cujas razdes de distribuigcao sao
préximas. Por exemplo, compostos dos elementos lantanideos.

A extracac continua faz uso de um fluxo continuo de solvente
imiscivel, através da solugdo. Este tipo de extracdo é realizado em coluna
pulsada. Geralmente é utilizada quando o valor da razao de distribuigdo é grande.

A extragdo com solventes tem sido aplicada ampiamente para a
separacdo dos elementos das terras raras. Esta técnica é utilizada quando se

quer produzir macroquantidades de terras raras 2

A separacgéo das terras raras por extra¢cao vem sendo realizada com
os solventes seguintes: fosfato de tri — n — butila (TBP), compostos de aménio
quaternario, acidos carboxilicos terciarios, acido bis (2,4,4 — trimetil pentil)
ditiofosfinico e acidos alquil-fosféricos. Dentre os acidos alquil-fosféricos o di(2-
etilhexil)fosforico (D2EHPA) é o mais versatil. Varios estudos de extracao de itrio
com D2EHPA vem sendo realizados. Na verdade este tipo de extracio segue o
modelo de troca idnica, onde o trocador é liquido. Para separagdo de escandio e
itrio também pode-se utilizar o fosfato de tris(2-etilhexil) { TEHP ) 3661

Entre os muitos agentes extratores o PC-88A ( 2-etil hexil hidrogeno

2-etil hexil fosfonato ) € um dos mais usados. Ele possui alta eficiéncia de

separacdo e baixa solubilidade em agua .
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Embora a extragdo com solventes venha sendo amplamente
utilizada, tem ainda algumas desvantagens. Uma delas & o baixo fator de
enriquecimento individual, exigindo grande numero de estagios. Geralmente a

razao entre a fase organica e aquosa & muito grande 9

« Cromatografia de Troca I6nica

A técnica de cromatografia de troca idnica para separagio de itrio
e lantanio dos demais elementos das terras raras sera apresentada no item 2.8.

2.6 CONSIDERAGOES SOBRE A SEPARAGAO DE ITRIO DOS DEMAIS
ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS POR PRECIPITAGAO FRACIONADA

A basicidade das terras raras varia de elemento para elemento e
conseqilentemente, reagdes as quais dependem da basicidade relativa podem ser
empregadas para separagao desses elementos. Entre essas reac¢des destaca-se
a precipitagao fracionada de hidréxidos via amdnia, hidréxidos alcalinos e outros

dxidos basicos.

O meétodo de precipitagdo via amdnia tem uma vantagem sobre os
outros métodos que dependem da basicidade dos elementos. A separacio se da
na ordem estrita de basicidade, a qual comega com a base mais fraca, que é o
primeiro a ser precipitado como segue:. Th, Ce(lV), Sc, Yb, Tm, Er, Ho, Tb, Y, Sm,
Gd, Nd, Pr Ce(lll) e La.

A precipitagdo homogénea de hidréxidos de terras raras por
hidrélise da uréia foi primeiramente estudada por SELWOOD® em 1933. Neste
trabalho o autor separou lanténio e neodimio por hidrélise da uréia a partir de

mistura desses elementos.

Em 19368, FOGG e HESS ® separaram érbio e itrio por hidrélise da
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uréia a temperatura de 90-95°C a partir de solugdes nitricas na presenca de ion
sulfato.

A preparagao de carbonatos de vérias terras raras leves por
precipitagdo homogénea foi reportada pela primeira vez por SALUSTKY e

QUILL® que utilizaram acido tricloroacético como precursor.

AKINC et al’® desenvolveram um método de precipitacio de
carbonatos basicos de lantanideos via hidrélise da uréia.

PANCHULA e AKINCY" prepararam particulas de carbonato de

lantanio por precipitagdo homogénea de nitrato de {antanio puro com uréia.

UMEDA e ABRAO!"® ! propuseram um processo para a separagéo
de elementos das terras raras individuais utilizando a precipitagdo homogénea
com uréia aplicada aos cloretos de terras raras obtido a partir da areia monazitica.

SOHN e colaboradores™ sintetizaram particulas de itria por
precipitacdo homogénea com uréia em solucdes aquosas. O efeito de 4 variaveis
experimentais tais como: concentragao de itrio e uréia, temperatura de reagéo e
pH da solugdo foram caracterizados em termos de morfologia das particulas e
cinetica de reacao.

LI, LIU e HONG™ descreveram um método de preparacao de
precursores de fosforos de Gd.03:Eu™ por precipitagdo homogénea com uréia

com diferentes surfactantes.

WANG et all™ sintetizaram precursores de granadas de itrio e

aluminio via precipitagdo homogénea na presenca de uréia.

A precipitacao fracionada consiste na repeticdo de varias
precipitagbes parciais realizadas por introdugdo de um agente neutralizante, de
maneira que a taxa de recuperacdo e pureza dos compostos dependem do

controle do pH. Como agente neutralizante vem sendo utilizada a uréia.
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A uréia hidrolisa-se a temperatura de aproximadamente 90°C
conforme a equagio de reagdo a sequir:

(NH2)2COp) + HoOfag —  2NHj3(q + COz(y

A amdnia liberada contribui para o aumento gradativo do pH que
leva a precipitagdo dos hidroxidos de terras raras (ou hidroxicompostos, como
hidroxicloretos ou hidroxicarbonatos) conforme a equagao de reagao:

TR* g + 3NH3 @ * 3HO (s —p TR(OH)3 (¢ + 3NHi" (o

Obs: TR =terras raras

Com o controle do pH é possivel precipitar as outras terras raras e
manter o itrio e o lantanio em solugéo, ja que o itrio e o lantanio precipitam em pH

mais elevado.

Uma das vantagens da utilizagdo da uréia é a produgao gradativa do
agente precipitante (NH3) no préprio meio da reagao, evitando a alta concentragao
local, proporcionando um melhor controle do pH de precipitagéo.

O propésito desta primeira parte da tese foi estudar um processo de
separacdo de lantanio e itrio dos demais elementos das terras raras por
precipitagdo homogénea fracionada com uréia obtendo-se um concentrado de

itrio e lantanio.

2.7 CONSIDERAGOES SOBRE A LIXIVIAGAO E COMPLEXAGCAO DAS
TERRAS RARAS COM CARBONATOS ALCALINOS A PARTIR DE
CONCENTRADOS

A lixiviagdo & um dos métodos amplamente utilizados para a
extracdo dos elementos das terras raras de seus minérios monazita, xenotima e
bastnaesita. O agente lixiviante mais comumente utilizado é o hidréxido de sédio.
O tratamento é feito em autoclave.
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Trabalhos de lixiviagdo acida também tém sido reportados na

literatural”® 78!

No Brasil e na india, o tratamento alcalino da monazita tem sido

preferido para a extragdo comercial das terras raras.

Os carbonatos de terras raras sd3o pouco solliveis em agua.
Encontra-se indicado na literatura que os carbonatos do grupo do cério (La, Ce,
Pr, Nd e Sm) séo insolliveis em agua e em carbonato de amdnio, enquanto as
terras do grupo do itrio (Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb e Lu) sdo insoliveis em agua e

soliveis em carbonato de amdniol "

Tanto os carbonatos normais quanto os carbonatos duplos de terras
raras apresentam um grau consideravel de solubilidade em carbonatos alcalinos,
especialmente em carbonato de potassio, provavelmente devido a formagio de

complexos'®'].

A solubilidade das terras raras varia progressivamente de elemento
para elemento, sendo as terras raras pesadas mais sollveis do que as terras
raras leves. Sua solubilidade ¢ fungdo da concentracio e do tipo de carbonato:
carbonato de sédio, potassio e amdnio.

TAKETATSU"® 7 determinou a concentracéo minima de carbonato
de potassio e carbonato de aménio necessaria para dissolugéo do precipitado de
carbonato de terras raras.

A partir dos resultados pode-se observar que a quantidade das
terras raras dissolvida aumenta com o aumento da concentragéo de carbonato e
também com aumento do numero atdmico, exceto para o cério, itrio e escandio.

Por exemplo, os carbonatos precipitados de Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Y,
Sc sao dissolvidos completamente em solugbes de carbonato de potassio mais
concentradas do que 0,55; 0,45; 0,35, 0,30; 0,25 0,15 e 0,10 Mol L™
respectivamente. O precipitado de carbonato de lantanio ndo pode ser dissolvido
completamente mesmo em carbonato de potassio 1,0 Mol L™.
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Como o cério é oxidado para o estado tetrapositivo em solugdes
de carbonato de potassio ou ambnio, seu comportamento difere dos demais
elementos das terras. Em solugdo mais concentrada que 0,2 Mol L™, o cério é
capaz de existir em solugéo. Por outro lado, em solugéo de carbonato de potassio
com concentragées maiores que 0,4 Mol L™, o cério é dissolvido completamente,

mas reprecipita quando deixado por varias horas em repouso®.

TAKETATSU et all®™ verificaram que quando um excesso de
bicarbonato de potassio é adicionado a uma solugdo de cloreto ou nitrato de
terras raras, primeiro o bicarbonato de terras raras é precipitado e depois é

dissolvido parcialmente ou completamente por agitacéo.

Pode-se observar que a quantidade de ions de terras raras
dissolvida aumenta com o aumento da concentragao de bicarbonato de potassio e
também com o aumento do numero atémico, exceto parao Cee Y.

Desde que o cério é parcialmente oxidado para o estado
tetrapositivo em solugdo de bicarbonato seu comportamento difere das outras
terras raras. Este comportamento é similar ac obtido usando-se carbonato de
potassio.

Todavia, os precipitados de lantanideos leves (La, Pr e Nd)
podem ser dissolvidos em carbonato de potassio 1,8 Mol L™. Por outro lado os
lantanideos pesados (Dy, Er, Y) podem ser facilmente dissolvidos em solugbes de
bicarbonato de potassio de concentragbes mais baixas® .

FIRSCHING®" determinou os produtos de solubilidade dos
carbonatos de terras raras a 25°C encontrando que o mais solivel € o carbonato
de lantanio (;Kps=29,91), seguido do carbonato de érbio (;Kps=28,25) e o0 menos
solGvel é o carbonato de escandio (;Ks=35,77).

LEE e BYRNE!® determinaram as constantes de estabilidade dos
complexos de carbonatos para cinco elementos das terras raras trivalentes, Ce,
Eu, Gd, Tb, Yb via extragéo por solventes e forga idnica igual a 0,70 M dm™® _ As
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constantes de estabilidade estimadas para o Ce, Eu e Yb estido de acordo com as
determinadas em trabalhos anteriores. Em seus ensaios os autores constataram

que a constante de estabilidade para ¢ Gd € menor que as do Eu e Th.

LIU e BYRNE®™! determinaram as constantes de estabilidade dos
complexos de carbonatos de itrio e gadolinio via extragédo por solventes a 25°C e
forga iénica de 0,7 M dm™. Ao compararem os resultados com as constantes de
complexacdo do Eu(lll), Gd(ill) e Tb(lll) obtidos por outros pesquisadores
utilizando o mesmo processo constataram excelente acordo para a complexagéo
do Gd(l!l).

LIU e BYRNE®! determinaram as constantes de estabilidade dos
complexos de carbonato de itrio e todos os lantanideos a 25°C e forga idnica de
0,70 M dm™ via extragdo por solventes e espectrometria de massa com fonte de
plasma induzido (ICP-MS). As medidas das constantes de formacdo dos
complexos TRCO3*, TR(CO3); a partir de TR*, onde TR é um cétion de terras
raras, sdo similares aquelas determinadas por radioquimica para os ions

trivalentes de Y,Ce, Eu, Gd, Tb e Yb. Foram estudados os seguintes equilibrios:

[TRCO;"]

[(TR)COs),)

TR™ + 2C0:% = TR(COs)Y ; cosPs = (2)
[TR3+] +[C032-]2

Na Tabela 10 sdo apresentadas as constantes de estabilidade
dos complexos de carbonato de terras raras 25°C, forga iénica igual a 0,70 M dm
determinadas por ICP-MS.
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Tabela 10: Constantes de estabilidade dos complexos de carbonatos de terras
raras T=25°C , forca ibnica 0,70 Mdm™> - Técnica ICP-MS 7

ELEMENTO Log (cosBi) Log {cosf2)
Y 575 £ 0,02 10,11 0,01
La 5,00 + 0,01 8,78 + 0,03
Ce 5.33 + 0,02 9.24 + 0,02
Pr 5,50 + 0,02 9,56 + 0,02
Nd 5,55+ 0,03 9,65 + 0,04
Pm - -

Sm 573+ 0,01 10,01 = 0,01
Eu 575+ 0,01 10,11 + 0,01
Gd 566+ 0,01 996 + 0,01
Tb 573+ 0,01 10,26 + 0,01
Dy 583+ 0,01 10,39 + 0,01
Ho 582+ 0,01 10,48 + 0,01
Er 588+ 0,01 10,60 + 0,01
Tm 595+ 0,01 10,75 + 0,01
Yb 6,08 + 0,02 10,48 + 0,01
Lu 6,02 £ 0,02 10,85 + 0,01

O comportamento dos lantanideos trivalentes em solugio é
diferenciado baseando-se principailmente nos raios idnicos os quais variam de
pequenos incrementos, menores do que 20%, ao longo dos 15 membros da

sériel®,

Neste caso, o comportamento do itrio deveria seguir o
comportamento do hélmio, o qual tem um raio idnico similar ao do itrio.

Ao contrario desta expectativa, o itrio poder ocupar quase que
qualquer posicdo na série dos lantanideos com relacdo as constantes de

formagao de seus complexos [ #,

A posicao do Y (Ill) entre as terras raras trivalentes é uma funcéo
relativa nao s6 do raio idnico do Y e das terras raras, mas também da origem do
ligante [ %I,

Essa propriedade do itrio de ocupar quase que qualquer posicdo na
série dos lantanideos com base nas constantes de formag&o de seus complexos
é conhecida ha muito tempo sendo a base de muitos processos de separagéo .
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O sistema terras raras-carbonato é muitc importante ndo s6 do

ponto de vista analitico, como também industrial.

Como exemplo da importancia do sistema terras raras-carbonato
em escala industrial, pode-se citar a produgao e comercializagao realizada pela
ORQUIMA de fragdes de terras raras como:l’"]

- carbonatos de terras raras

- carbonatos de terras raras de baixo teor em cério (LCC)
- carbonato de didimio-45

- carbonato de didimio-50

- carbonato de neodimio-85

- carbonato de itrio-85

QUEIROZ ™ estudou o comportamento do La, Ce, Pr, Nd e Sm em
solugdes de carbonato de aménio e mistura de carbonato de aménio — hidroxido
de amdnio buscando a maxima solubilizagéo das terras raras leves.

Em seus ensaios QUEIROZ > % 77 yerificou que os complexos de
carbonato de terras raras em presenca de peréxido de hidrogénio formam
precipitados, os quais foram identificados como peroxicarbonatos de terras raras.

A partir dos experimentos foi constatado que a solubilizagio dos
carbonatos de terras raras em carbonato de aménio é mais facil & medida que
aumenta o namero atémico. JaA para os peroxicarbonatos de terras raras foi

observado que com o aumento do nimero atémico a precipitacao fica mais lenta.

Os peroxicarbonatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Eu, Gd e Ho
precipitam imediatamente, enquanto que os peroxicarbonatos Tm, Yb e Er, levam
um determinado tempo para precipitar. Essa diferenga no tempo de precipitacdo
sugere que a sintese dos peroxicarbonatos pode ser uma via de separacao
destes elementos.
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Nesta tese prop6s-se um meétodo para a separagio e recuperacao
de itrio de um concentrado de terras raras por lixiviagdo com solucado de
carbonato de amdnio seguido de precipitagdo dos peroxicarbonatos de terras
raras.

2.8 CONSIDERACOES SOBRE A SEPARAGAO DE iTRIO E LANTANIO DAS
TERRAS RARAS POR TECNOLOGIA DE TROCA IONICA

A primeira separagdo cromatografica das terras raras foi
realizada durante a Segunda Guerra Mundial como um constituinte do Projeto
Manhattan e publicada em 1947 em uma edigdo especial do Journal of the
American Chemical Society®® 9.

Essa técnica revolucionou as separagées das terras raras por
reduzir o tempo de separagdo de anos (tipico fracionamento por cristalizagdo —
precipitacdo) para dias ou horas.

Desde a década de 50 uma variedade de métodos de
cromatografia liquida como cromatografia anifnica, catibnica e fase reversa vem
sendo utilizada com sucesso para a separagao das terras raras.

O processo de separagdo de terras raras por resina de troca
catibnica consiste na fixag&o dos cations sobre o polimero trocador, devido a uma
atracao eletrostatica da parte negativa do trocador.

A intensidade de atragcdo depende do raio idnico hidratado e
quanto menor seu valor, maior serd a fixacdo das terras raras pela resina. Para
ions trivalentes de terras raras o tamanho do raio idnico hidratado cresce com o
numero atémico. Apés a fixacac dos cations, faz-se um deslocamento diferencial

dos mesmos por meio de um eluente.

Técnicas cromatograficas de separagéo por gradiente de eluigcéo
tém desempenhado um papel importante na separagdo e determinagdo de
elementos das terras raras nas (ltimas décadas.
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Entre os principais fatores que influenciam a separagio das
terras raras por cromatografia de troca idnica estdo: atracéc seletiva das terras
raras, diferencas entre as constantes de estabilidade dos complexos e condigdes
de eluicdo ( vazdo do eluente, temperatura, concentragdo e pH) e também o

tamanho da particula da resina.

Por causa da série de afinidade dos elementos das terras raras
ser muito similar, a separagdo por eluicdo com Aacidos inorgénicos & quase
impossivel. Entretanto bons resultados podem ser obtidos com eiuentes
complexantes como &acido citrico, lactico, glicolico, alfa-hidroxisobutirico (HIBA),
acido etileno-diamino-tetracético (EDTA) e o A&cido hidroxietileno-diamino-
tetracetico (HEDTA).

As principais resinas utilizadas na separacéo das terras raras sdo
as catidnicas. Porém, a aplicacdo de trocadores anidnicos em meio nitrico
concentrado ou solug¢éo nitrica na presenga de um solvente organico tem dado

novas possibilidades de separagao dos elementos das terras rarast*,

Os elementos das terras raras ndo sdo adsorvidos em resinas
anidnicas em meio HCI, provavelmente devido a baixa estabilidade do
clorocomplexo de carga negativa desses elementos. Portanto, as terras raras
podem ser separadas de outros elementos como Fe(lll), Co(H), Co(ill), Mo(lV),
W(VI), Ru(lV), Os(IVv), Ir(IV), Pd(il), Pt(IV), Cu(ll), Au(lll), Zn(I)), Cd{ll), Hg(l1),
Ga(lll), In(ln), TI(HD, Ge(IV), Sn(ll), Sn(iV), As(lll), Sb(lll), Sh(V), Bi(lll), U{IV), que
sdo fixados na resina como espécies anidnicas™ 'l

Os mais importantes desenvolvimentos nas separagbes
individuais de lantanideos estdo ocorrendo na area de cromatografia liquida. Um
importante avango na cromatografia liquida foi o desenvolvimento da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) durante os anos 60 %

A primeira aplicagcdo da HPLC para separagio de lantanideos foi
realizada em 1972. SISSON et al. ® separaram Lu, Yb, Tm, Tb, Gd, Eu, Nd, Ce,
La e Y a partir de uma mistura sintética desses elementos. Como agente
complexante foi utilizado o HIBA. A separagdo das terras raras foi realizada por
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gradiente de concentracdo de 0,05 Mol L™ a 0,42 Mol L' em pH 5,2 - 53. A

separagao de todas as terras raras foi obtida em menos de 5 horas.

ELCHUK e CASSIDY™! ¢ KNIGHT et al®! usaram o eficiente
sistema de HPLC para a separacdo e determinacao La(lli}, Nd(lil) e muitos

produtos de fissdo em combustiveis nucleares.

JONES e colaboradores™ obtiveram excelente separagao
individual de todos os elementos das terras raras por HPLC. Nestes experimentos
os autores empregaram uma coluna de fase reversa de silica — C1s. A separagao
foi obtida por eluigdo com o agente complexante 4cido oxalico 0,0005 Mol L™ e
hidréxido de tetra-n-butilaménio 0,0025 Mol L' como par iénico em pH 4,6.

Em 1986, CASSIDY et all®! ¢ BARKLEY e colaboradores!®
demonstraram que a HPLC é um método rapido e preciso para a separagao e
determinagac de lantanio em combustiveis nucleares.

Os pesquisadores também empregaram uma coluna de fase
reversa de silica - Cq, como agente complexante foi utilizado o HIBA e o
octanosulfonato (CeSO37) .

Devido aos elementos das terras raras apresentarem estado de
oxidacéo trivalente, eles existem em solugcdo aquosa como cations fortemente
hidratados. Agentes quelantes organicos podem substituir parte da agua de
hidratagao, formando complexos com distintas constantes de formacéao.

Os complexos fracos apresentam um decréscimo desprezivel no
valor da carga positiva. Ja os complexos mais fortes apresentam um decréscimo
de maior valor.

As terras raras pesadas formam complexos mais fortes que as
leves.

Na HPLC os complexos de terras raras pesadas sdo eluidos
primeiro. Portanto com HIBA e CgSO3™ a ordem de eluigéo é do Lu para o La.
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Quando essa ordem é utilizada para separar e determinar
quantidades trago de elementos das terras raras em sua matriz, somente os
elementos mais pesados que o da matriz sdo separados e determinados. Todos
os elementos das terras raras mais leves que o da matriz sdo mascarados pelo

elemento da matriz.

Portanto, para separar e determinar quantidades trago em matriz
de terras raras a ordem de eluicdo deve ser invertida, isto é, o La deve ser eluido

primeiro, seguido pelas outras terras raras com o Lu sendo eluido por Gltimo.

Essa ordem de eluigdo pode ser obtida com complexos anidnicos
de terras raras formados com adequados agentes complexantes como: citratos,
tartaratos e oxalatos. Estes complexos e os agentes quelantes exibem distintas
constantes de formacao e podem ser separados por troca aniénica com ordem de
eluicdo do La para o Lu.

Atualmente, os pesquisadores®® estdao experimentando agentes
complexantes como o acido iminodiacético (IMDA) e o trimetafosfato de sodio. A
partir de seus experimentos, os pesquisadores puderam observar que é possivel
a separagao de Y dos demais elementos Ho e Er com IMDA em resina anidnica
forte.

NESTERENKO e JONES!'® separaram itrio e as demais terras
raras no sistema cromatografico silica — IMDA — acido nitrico diluido na presenga

de nitrato de potassio como eluente.

Esforgos para simplicar a troca idnica e torna-la mais econdmica
vem sendo realizados. As pesquisas concentram-se principaimente na
investigacdo de novos agentes complexantes e sua regeneragiao, trocadores
anidnicos, bem como trocadores iénicos quelantes relativamente modificados com
afinidade de troca ibnica diferenciada para elementos das terras raras
individuais!"" .

Aicoois alifaticos, acetona, tetrahidrofuranos, acido acético, e
dimetilsulfoxidos entre outros vem sendo testados.
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A maior vantagem da cromatografia de coluna é a capacidade de
realizar separagdes desde escala analitica em preparagdes de laboratério, até em
macro quantidades como na producio industrial.

As separagdes das terras raras em macro escala frequentemente
envolvem a cromatografia por deslocamento utilizando como eluentes agentes

complexantes como, citratos e quelantes orgénicos como o0 EDTA e 0 HEDTA.

Na Tabela 11 sdo apresentadas as constantes de formacgédo de
complexos de terras raras com EDTA E HEDTA.

Tabela 11: Constantes de formacao de complexos de terras raras®”

TR (1D EDTA HEDTA
Y 18,00 14,49
La 15,50 13,22
Ce 15,98 14,08
Pr 16,40 14,39
Nd 16,61 14,71
Sm 17,14 15,15
Eu 17,35 15,21
Gd 17,37 15,10
Tb 17,93 15,10
Dy 18,30 15,08
Ho - -
Er 18,85 15,17
Tm 19,32 15,38
Yb 19,51 15,64
Lu 19,83 15,79

Um importante avan¢o na utilizagdo do EDTA foi a introducgio de
Cu(ll), Fe(lll) ou Zn(ll) como ion retentor dos lantanideos durante a eluigdo

aumentando a eficiéncia da separacgéo ['7- 102105

Os ions retentores apresentam como caracteristicas, menor
afinidade para as resinas do que os fons de terras raras e formagao de complexos
mais estaveis que as terras raras com os mesmos agentes complexantes.

Neste método, duas colunas sdo conectas em série e a mistura
de terras raras trivalentes € carregada na primeira coluna. A seguir é feita a
eluicdo com solugéo de EDTA, como um sal de aménio. Conforme a equagéo de
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reagao a sequir:
3+ T +
TR™ (resingy + (NH4)3(EDTA.H) (s 4—  3NH4 presing + TR(EDTA.H) (a9

Os complexos de terras raras eluidos da primeira coluna sao
entio retidos na segunda coluna contendo ¢ trocador de cations na forma de
Cu(ll) ,Zn(ll) ou Fe(lll) onde uma série de mithdes de sorpcdes e desorpgdes sdo
realizadas, culminado com uma eficiente separacgéo das terras raras individuais.

A troca idnica das terras raras com o ion retentor, por exemplo o
Zn(ll), ocorre devido a estabilidade do complexo de Zn-EDTA. Dessa forma a
segunda coluna passa a ficar carregada com as terras raras. De acordo com a
equacao de reagao abaixo:

3Zn*"(esingy + 2TR(EDTAH) ay @  2TR™ (rsing) + ZN(EDTAH)2 (ag)

Terminada a eluigéo do Cu(ll), Zn(ll) ou Fe(lll) comega a eluicao
dos lantanideos, sendo que os mais pesados sao eluidos primeiro.

Um dos métodos para obtengao de itrio de elevada pureza é a
cromatografia de troca idnica.

Com o aumento do uso do itrio, a separagao e purificagéo desse
elemento tem ganhado consideravel importancia nos Gltimos anos.

MHUBICK! e OLSZAK "l estudaram as possibilidades da
remogéo seletiva dos nitrato-complexos de Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb no sistema resina Wolfatit SBW x 45 DVB - 90% viv CH3OH 10%
viv HNO3 7 Mol L™

Baseado nos coeficientes de particdo determinados nesse
trabalho'"%"l foi possivel estabelecer a seguinte série de afinidades para os nitrato-
complexos de terras raras trivalentes:
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Pr>Nd>Sm>Ce>La>Eu>Gd>Tb>Y>Dy>Ho>Er>Tm>Yb

Segundo os autores!’®! essas diferencas de afinidades sao
provavelmente causadas por uma diferenga estrutural {( grau de solvatagao ) dos

nitratos —complexos dos elementos das terras raras.

O uso de sistemas como TR(NO3)s ~HNO3 - solvente organico
polar tem dado novas possibilidades de purificagao de macroquantidades de itrio

por troca idnical’®! 1%

HUBICKA e HUBICKI" também estudaram a separagdo de
terras raras em trocadores anidnicos, com os agentes complexantes organicos
como o EDTA e IMDA, em sistemas de macro e microcomponentes. Os
pesquisadores constataram que o método com EDTA ¢ eficiente na separagdo e
purificagao de itrio do neodimio e térbio, [antanio do neodimio, érbio do disprésio,
e gadolinio do eurdépio. Com IMDA o meétodo apresentou-se eficiente na
purificagao do itrioc em mistura de terras raras pesadas especialmente do itérbio, e
neodimio do itrio.

Os resultados confirmaram a hipétese de que a estrutura do
complexo terras raras-EDTA é decisiva na separacéo em trocadores anidnicos. Ja
no caso dos complexos de terras raras - IMDA a diferenga nas constantes de
estabilidade do complexo é que possibilita a separacdo dos elementos das terras

raras nos referidos trocadores!'%],

Os complexos de terras raras - EDTA apresentam uma
extraordinaria seqiéncia de afinidade com os trocadores aniénicos. HUBICKA!'®!
constatou em seus experimentos que o trocador anidnico fraco Amberlite IRA 68 é
mais eficiente na separacao e purificagdo de Y(lll) em mistura com Nd(lll) em
comparagdo com os trocadores anidnicos fortes Amberlite IRA 458 e Amberlite
958.
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Um dos maiores problemas na separagdo dos elementos das
terras raras € a purificagdo do Y(lIl) em mistura com os lantanideos pesados.

Com EDTA o Y(lll) & eluido entre Dy(lll) e Th{lll), préximo do
Nd(lli) com DTPA, préximo do Pr(lll) com HEDTA, com citrato a 10-20%C o Y(lll) &
eluido préximo do Eu(lll) e proximo do Dy(lll) e Ho(lll) entre 87-100°C. Com
lactato préximo do Ho(lil) e Dy(lll), préximo do Dy(lI!) e Ho(lll) com tiocianato e
entre Sm(lil) e Nd(lll) com acetato de aménio em sistemas de cromatografia de
troca catiénical'®®.

HUBICKA e DROBEK™ estudaram um método de purificagao de
Y(Ill) em mistura com Dy(lll), Ho(lll) e Er{lll) os quais sdo as mais frequentes
impurezas e de dificil remog¢ao por outros métodos. Como agentes complexantes
orgénicos foram estudados o IMDA e o HEDTA em macro e micro sistemas. Os
pesquisadores constataram gue os trocadores aniénicos Dowex 1 X 8 e Dowex 2
X 8 na forma acetato sao os mais eficientes para purificagdo do Y(lll) na citada

mistura.

A série de afinidade dos complexos terras raras (lll) - IMDA em
trocadores anidnicos determinada pelos autores sugere a possivel separagdo de
Y(LI) de Dy(lll), Ho(ll1) e Er{ill) em micro e macro sistemas™.

YAJIMA et alf™% descreveram um método de separagao e
purificagcdo de macroquantidades de itrio, a partir de um concentrado bruto de
terras raras. Nestes ensaios os pesquisadores utilizaram EDTA como eluente. Os
ensaios foram realizados em escala semi-piloto com 3,5 kg de mistura de 6xidos
de terras raras como material de partida. Neste trabalho os autores obtiveram itrio
com pureza de 99,9% e com rendimento maior que 95%.

Na década de 60, BRILL ef a/l" também estudaram a
separacdo e purificagdo de macroquatidades de itrio a partir da monazita
brasileira. Os autores desenvolveram um sistema por troca idnica utilizando como
ion retentor o Cu(ll) e agente complexante EDTA. Nestas condicdes os
pesquisadores separam Y03 com pureza de 98%.
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A técnica de cromatografia de troca idnica para separacéo dos
elementos das terras raras vem sendo empregada ha muitos anos. Porém, nao
foram encontrados muitos trabalhos que descrevessem a separagdo de
macroquantidades de itrio e de lantanio dos elementos das terras raras por troca
idnica. Este € um dos objetivos desta tese.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Como matérias-primas foram usados um “carbonato de itrio” que
contém aito teor em itrio e baixo teor em lantanio e o LCC que contém alto teor
em lantanio e baixo teor em itrio e também um “6xido de terras itricas”.

O carbonato de itrio e o LCC foram produzidos pela NUCLEMON —
Nuclebras de Monazita e Associados Ltda a partir do processamento quimico da
monazita brasileira. O “6xido de terras itricas” é proveniente do processo de
obteng&o de lantanio puro proposto nesta tese e obtido durante a execugédo do

trabalho experimental.

Na Tabela 12 é a presentada a composigao do “carbonato de itrio”,
do LCC e do “6xido de terras itricas™.
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Tabela 12 : Analise tipica do “carbonato de itrio” , LCC e do

“Oxido de terras itricas”

Técnica analitica: Fluorescéncia de raios-X

Constituinte Carbonato LcC Oxido de Terras
de itrio Itricas

(%) (%) (%}

Y205 76,7 24 56,5

DY203 9,3 0,6 0,42
Er;Os 3.2 <01 -
YbaOs 23 - -
LU203 1,6 -
H0203 1,4 - -

ThsO7 1,0 - 25

Gd.0, 0,7 2.7 14,4
CeO: 0,4 25 -

EU203 - - 0,59
Tm203 0,3 - -
Nd;O4 0,2 33,2 -
Lax0s3 0.2 40,3 -
ThQ, 0.2 - -

Sm0- 0,1 4.1 25,1
PI'quq 0,1 75 -
NiO 09 - -
Ca0o 07 44 -
Fe,0y 0,2 - -
Na;O 0.1 - -
SiO, - 0,14 -

- néo detectado

+ Reagentes e Padrdes

- Acido Cloridrico PA (MERCK)
- Acido Oxalico PA (CAAL)

- Acido Etilenodiaminotetraacético (EDTA) (SYNTH)
- Uréia PA (MERCK)

- Hidroxido de amoénic PA ( CAAL)

- Perdxido de hidrogénio 30% PA (MERCK)

- Sal de aménio do EDTA: Preparou-se uma solugao estoque de
concentragao 300g L™ em EDTA, dissolvendo-se o acido em
hidréxido de aménio

- Oxido de itrio 99,99% (Johnson Mattey Chemical)

- Oxido de Disprosio 99,99% (Johnson Mattey Chemical)

- Oxido de Gadolinio 99,99% (Johnson Mattey Chemical)

- Oxido de Hélmio 99,99% (Johnson Mattey Chemical)

- Oxido de Térbio 99,99% (Johnson Mattey Chemical)

- Resina catidnica S-100 Bayer, 50-100 mesh, usada na forma

amodnio



50

s Equipamentos

- Espectrometro de Fluorescéncia de Raios — X por Dispersdo de Comprimento
de Onda, modelo RIX 3000, Rigaku, 1996.

As determinagbes das terras raras nas matérias-primas e nas
fracbes foram realizadas aplicando-se o método de parametros fundamentais,
com erro relativo em termos de coeficiente de variagdo percentual inferior a
10%""" Na Tabela 13 apresentam-se os valores calculados para os limites de
quantificagdo dos elementos das terras raras.

Tabela 13 — Valores calculados para os limites de quantificagao
de elementos das terras raras Por espectrometria
de fluorescéncia de raios - X ['']

Limite de Quantificagao

Elemento (mg Kg™')
Y 15
la x|
Ce 10
Pr 11
Nd 10

Sm 9
Gd 6
Tb 5
Dy 6
Yb 4]

- Espectrometro de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Induzido - (ICP-OES).
Marca: Jarrell-Ash, modelo: Atomcomp Series 800, 1980

Limite de quantificagdo: 0,05 ug mL™" para os elementos Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd,
Eu, Ho, Dy, Tb e Yb.

Para determinagdo das terras raras por ICP-OES foi utilizada a
metodologia descrita no procedimento IPEN Qi-016 {'12]
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- Espectrometro de Massa de Setor Magnético de Dupla Focalizagdo com Fonte
de Plasma Induzido por Argbnio — ( HR ICP-MS), modelo: Element, Finnigan
MAT Co, (Bremen — Germany).

Na Tabela 14 apresentam-se os limites de quantificagdo dos
elementos das terras raras por espectrometria de massa com fonte de plasma
induzido por argénio (HR ICP-MS) "™

Tabela 14: Valores dos limites de quantificagdo de elementos das
terras raras por espectrometria massa com fonte de
plasma induzido por argénio — IC P-mstitl

Limite de Quantificagdo

Elemento (pg mL")

Sc 5,97
Y 3,81
La 3,51
Ce 2,82
Pr 1,90
Nd 2,37
Sm 457
Eu 1,66
Gd 1,92
Th 3,71
Dy 2984
Ho 3,84
Er 1,99
Tm 2,34
Yb 2,85
Lu 541

3.2 PROCEDIMENTO
3.2.1 - Dissolugao Acida do Carbonato de itrio

Trabalhou-se com uma partida industrial de carbonato de itrio, como
recebido, com 97,5% de oOxidos totais de terras raras (Tabela12).

Para dissolugao do carbonato de itrio utilizou-se acido cloridrico 7

ot i BUJULERR,
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Mol L' obtendo-se uma solugao de cloreto de itrio conforme a equacgao de

reagao:
Y2oACO3)as) + BHCl @y — P 2YClz g + 3CO2(y + 3H20 (s

Inicialmente, adicionou-se ¢ carbonato de itrio sobre o acido, sob
agitacao. Terminada a dissolugdo transferiu-se a suspenséo acida para um funil
de buchner e filtrou-se sob vacuo para remover produtos insoliveis.

Obteve-se uma solugado iimpida, transparente e de coloragao

amarela contendo 30 g L' em TR2Os.

3.2.2 Determinacao dos pH's de Precipitacio do Hidréxido de Lantanio,

Hidréxido de itrio e Mistura Lantanio com itrio

Inicialmente, foram determinados os pH's de precipitacdo do
hidroxido de lantanio, hidréxido de itrio e mistura lantanio com itrio por adicdo de
hidréxido de aménio solugdo 5% v/v ao cloreto de lantanio 30 g L™ em Lay03 e
cloreto de itrio 30 g L™ em Y203 individuais e mistura de ambos elementos, a

temperatura de 21°C.

Na Tabela 15 apresentam-se os pH's do inicio da precipitacdo do
hidréxido de lanténio, hidréxido de itrio e da mistura de hidréxidos de lantanio com
itrio nas proporgoes massicas 1:1, 2:1 e 3:1, respectivamente.

Tabeia 15 — pH’s de precipitagio do La, Y e mistura La/Y nas proporgdes 1:1, 2:1,
3:1 a temperatura de 21°C

Y La LalY La/yY La/Y
Propor¢io 1:1 Proporgio 2:1 Proporgao 3:1

6,75 8,18 6,92 6,97 7,03
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O lantanio precipita em pH mais elevado do que o itrio, fato que sera
explorado para a separa¢éao de ambos.

3.2.3 Separagio de itrio das Terras Raras por Precipitagio Fracionada com

Uréia

Transferiu-se para um béquer o cloreto de itrio obtido no item 3.2.1 e
dgua desionizada em quantidade suficiente para preparar solugdes com
concentragdes de 11,77 e 20,56 g L' em TR;03. Em seguida adicionou-se, sob
agitagao, hidréxido de aménio solugdo 10% até atingir pH 2-3.

Inicialmente, 1 litro de cloreto de itrio com 20,56 g L™ em TR303 foi
aquecido a 70°C quando se adicionaram 19 gramas de uréia para precipitar os
hidroxicarbonatos de Dy, Er, Yb, Lu, Ho, Tb, Gd, Tm, Sm, Pr, Nd e Ce. A
quantidade de uréia utilizada equivale a 4 vezes a quantidade total das terras

raras exceto o itrio e lantanio.

Em seguida, aqueceu-se a suspensio a 90°C mantendo-a constante
durante 4 horas. Manteve-se o volume da suspensdo constante por adigéo de
agua desionizada.

Submeteu-se depois a suspensao a filtragédo a vacuo, recolhendo-se
o filtrado (F1) e precipitado (P1).

O filtrado (F1) foi submetido a uma nova precipitagdo homogénea
fracionada conforme descrito anteriormente visando o enriquecimento do itrio. A
composicdo do filtrado (F2) e do precipitado (P2) sdo apresentadas nas tabelas
17 a 20 correspondentes aos experimentos de 1 a 4.
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« Enriquecimento do itrio no Filtrato (F1)

Com o objetivo de enriquecer o itrio no filtrado (F1) fez-se uma
adi¢ao de cloreto de iantanio puro e em seguida nova precipitagao fracionada com
uréia, conforme descrito anteriormente.

Realizaram-se quatro experimentos usando-se a solugéo de cloreto
de itrio, com e sem adig&do de cloreto de lantanio puro.

- O experimento 1 foi realizado com solugéo de cloreto de itrio de concentracéo

20,56 g L™ em TR;03 sem adicéo de cloreto de lantanio puro.

- Os experimentos 2, 3 e 4 foram realizados com solugbes de cloreto de itrio e
adicéo de cloreto de lanténio puro obtendo-se solugées com concentragdes finais
de 11,77gL", 2056 gL" e 2056 gL' em TR;03 e 1323 gL" 1533gL" e
30,57 g L' em LayOs, correspondentes aos experimentos 2, 3 e 4,
respectivamente.

Para cada experimento fizeram-se duas precipitagcées homogéneas,
isto €, o primeiro filtrado de cada experimento foi submetido a nova precipitagao

com uréia.

Na Tabela 16 apresentam-se os pH's dos filtrados apds a
precipitagdo homogénea fracionada da primeira e segunda fracao.

Tabela 16 — pH's dos 1% e 2* filtrados da precipitagdo homogénea
fracionada das TR ( cloreto de itrio)

ExP. Filtrado
N 1* Filtrado (F1) 2% Filtrado (F2)
pH pH
1 6,1 6,1
2 6,0 6,1
3 6,2 6,0
4 6,0 6,0
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Os filtrados (F2) da segunda fracio dos experimentos 1, 2, 3 e 4
foram ajustados em pH 1 com acido cloridrico e tratados com &cido oxalico
solugdo 100 g L™'. Nestas condicdes, as terras raras foram precipitadas sob a
forma de oxalato e posteriormente calcinados a éxidos.

3.2.3.1 -Resultados e Discussio Sobre a Separacgio de itrio das Terras
Raras por Precipitagédo Fracionada com Uréia

Nas Tabelas 17 a 20 apresentam-se a composi¢do dos éxidos de
terras raras provenientes da solugdo inicial, filtrado (F2), precipitado (P1),
precipitado (P2) referentes aos experimentos 1 a 4.

Tabela 17 - Composicdo dos 6xidos de terras raras provenientes da solugdo
inicial, filtrado (F2), precipitado (P1) e precipitada (P2)
Experimento 1 (sem LaCls)

Técnica analitica: Fluorescéncia de raios -X

Constituinte Solugdo Filtrado Precipitado Precipitado

Inicial {F2) {P1) (P2)

(%) (%) (%) (%)
Y203 76,7 862+ 1,0 61,6095 69,3 + 0,48
La:0; 0.2 03+0.01 021+£0,03 0,24 +0,02
Dy20s 9,3 6.2 0,80 16,1 + 0,60 14,0 £+ 0,60
Er:03 32 2,1120,20 5,82 + 0,40 4,39 + 0,40
Yb203 2,3 1,4+0,30 4,89 £ 0,63 3.69+0,26
Lu:O3 1,6 0,7+ 0,01 2,27 +£0,28 1,78 £0,186
o203 1.4 050,10 216+ 0,14 1,78 £ 0,16
TbsO7 1,0 0,7+0,10 1,66 + 0,20 1,63+0,12
Gdx03 07 0,6+0,10 0,87 +0.10 0,95 + 0,10
Tm20s 0.3 01:+001 0.44 £ 0,05 0,35+ 0,05
CeO: 0.4 0,4 £0,01 044 10,05 0,56 + 0,08
Nd;0; 0.2 0,1+0,02 023002 0,23+0,04

PreQ14 0,1 0.1 +£0,02 0,15+ 0,02 -
5mz0; 0,1 - 0,24 + 0,02 0,25+ 0,03
nado detectado

A partir dos resultados apresentados na Tabela 17 vé-se claramente
o enriquecimento do itrio de 76,7% para 86,2% pela precipitacao homogénea com
uréia na auséncia de lantanio (exp. 1).



Tabela 18 - Composi¢do dos 6xidos de terras raras provenientes da solugdo
inicial, filtrado (F2), precipitado (P1) e precipitado {P2)
Experimento 2 - (com LaCl; 13,23 g L™ em La,05)

Técnica analitica: FIu_gLescéncia de raios -X

Constituinte Sol_u(.;io Filtrado Precipitado Frecipitado
{%) (%)
Y20, 36,12 365+04 448+ 0,45 43,7 £0,30
La:0; 53,0 53,810,335 29,0+ 1,04 38,1045
Dy20s 4,36 2,18+ 0,16 11,3 40,36 8,24 +£0,22
Er20; 1,52 0,71+ 0,05 3.87+040 266+0,19
Yb2Os 1,08 0,63 £0.07 1,54 + 0,09 1,02 + 0,08
LuzOs5 0,76 0,27 £ 0,03 1.64 £ 0,11 1,07 + 0,06
Ho, 03 0,64 0,11 0,03 1,40+£0,13 0,80+ 0,09
ThsO> 0,48 0,27 £ 0,02 1,19+ 0,02 090004
Gdz0; 0,32 1,16+ 0,12 1,21 £0,03 0.59 £ 0,07
Tmz0s 0,12 - 0,33 £0,03 0,22 £ 0,02
CeQ2 0,20 0,21+ 0,03 0,23 0,03 0,30 £ 0,02
Nd:03 0,08 - 0,11 £ 0,02 0,14 +0,02
PrsO41 0,04 - - -
Smx0; 0,04 - 0,19 +0,02 0,21 0,02

- n&e detectado

Tabela 19 - Composicéo dos 6xidos de terras raras provenientes da solugao
inicial, filtrado (F2), precipitado (P1) e precipitado (P2)
Experimento 3 (com LaCl; 15,33 g L™ em La,03)
Técnica analitica: Fluorescéncia de raios -X

Constituinte So}_uc_;éo " Filtrado T’;ecipitado _I-’recipitado
o (F2) (P1) (P2)
(%) (%) (%}
Y203 43,91 35,2 £ 0,40 39,0+ 0,40 36,90 £ 045
La:03 42,82 40,4 £ 0,42 12,9+ 050 26,10 +0,30
Dy.03 5,32 3,2£0,30 11,7 £ 0,31 9,30 +0,40
Er:0; 1,84 0.87 £ 0,07 39+0,25 2,80 0,25
Yb20s 1,34 - 1,7+£0,10 -
LuzO3 0,89 0,51+004 25+0,18 1,800, 05
Ho20s 0.81 - 1,5+ 0,09 -
TbaO7 0,56 0,46 + 0,02 1,1+£0,05 0,88 £ 0,08
Gd20s 0,39 - 0,75+ 0,05 330023
Tmz03 0,25 - 0,01+0,01 0,32+ 0,04
CeQ; 6,19 - - -
Nd203 0,11 - - -
Pre0y1 0,05 - - -
Sm,0; 0,05 - - -

- néo detectado
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Tabela 20 - Composi¢do dos oxidos de terras raras provenientes da solugio
inicial, filtrado (F2), precipitado (P1) e precipitado (P2)
Experimento 4 (com LaCl; 30,57 g L™ em La,05)

Técnica analitica: Ffuc_;rescéncia de raios -X

Constituinte Sol_ugﬁo Filtrado Precipitado Precipitade
N C 1) (P2)
(%) (%)
Y205 30.82 299+ 067 34,5+ 0,70 35,0+ 0,41
La;0s 59,87 55,9 + 0,60 2801043 36,1+ 0,51
Dy,0s 3.73 280+0,10 10,9+ 0,50 98+0,36
Er:0; 1,29 0,98 + 0,06 3,5+0,26 35+0,34
Yb20s 0,94 - 1.62+0,12 1,4£023
Luz04 0.62 0,51 +£0,04 22+0,18 1.910,09
HozC3 0,57 0,62 £ 0,05 1,620,112 1,8+0,12
ThaO7 0,35 0,42 £ 0,04 1,1 £0,07 0,96 £0,02
Gd>0s 0,27 1.2£0,03 0.91£0,1 0,99+ 0,06
Tm203 0,06 - 0,47 £ 0,05 0,40 + 0,05
CeO; 0,14 0,17 £ 0,01 0,14 £ 0,01 0,270,011
Nd20, 0,08 - 0.14 £ 0,01 0,14 £ 0,01
PrsO1 0,04 - - -
Sm20s 0,04 - - -
- n&o detectado

Conforme os resultados de analises dos experimentos 2 a 4
(Tabelas 18 a 20), pode-se observar uma redugéo nos teores de Dy,0s, ErOs,
LuzOs, Ho20;, TbsO; em relagdo a solugdo inicial. Essa reducao foi mais
acentuada no experimento 2 (Tabela 18), quando a precipitagdo fracionada foi
realizada com cloreto de itrio com concentragdo de 11,77 g L' em TR,O3 em
mistura com cloreto de lantanio com concentragdo de 13,23 g L' em La,0,.
Portanto pode-se concluir que nessas condigbes a separagéo do Y é melhor, pois
ele & separado com menor arraste de terras raras pesadas, principalmente em
relagao ao disprésio, que se constitui no maior problema na etapa de purificacao
do itrio.

Na Tabela 21 estdo as massas dos 6xidos de terras raras
originados nos experimentos 1 a 4.
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Tabela 21: Separagao de itrio das terras raras por precipitagéo fracionada com uréia
Massas dos Oxidos de terras raras

Precipitado Precipitado
Solucéao Inicial Filtrado {F2)
Experimento (P1) (P2)
TR203 LaZO3 TR203 TR203 TR203
(9) (9) (9) (@) (9)
1 20,56 - 12,13 3,17 3,95
2 11,77 13,23 16,89 2,56 4,20
3 20,56 15,33 28,26 2,34 469
4 20,56 30,567 44,89 1,16 2,29

- sem adi¢do de lantanio

3.2.4 Lixiviacdo do LCC com Carbonato de Aménio

A separagdo do itric dos demais elementos das terras raras,
inclusive do lantanio, também foi feita por lixiviagdo do LCC com carbonato de
aménio. Este processo explora a seletiva solubilizagéo do itrio com carbonato de
amonio, enquanto que o lantanio e as outras terras raras sdo parcialmente
soltveis ou insolaveis.

O LCC sdlido foi tratado com solugéo de carbonato de aménio com
diferentes concentragcbes a temperatura ambiente. Terminada a lixiviagdo
submeteu-se a suspenséo a filtragdo a vacuo.

Nos ensaios de lixiviagdo trabaihou-se com uma partida industrial de
LCC, como recebido, com 93,4% de éxidos totais de terras raras (Tabela12).

Nesta parte do trabalho foram realizados experimentos visando:

1 - Determinar a solubilidade dos carbonatos de Y, Dy, Gd, Ho e Tb puros em
fungdo da concentragido do carbonato de amdnio

2 — Determinar a solubilidade do LCC em carbonato de aménio em fun¢éo da
concentragao do carbonato de aménio



59

3.241 Solubilidade dos Carbonatos de Y, Dy, Gd, Ho e Th Puros em

Funcao da Concentragido do Carbonato de Aménio

Visando determinar a influéncia da concentragdo de carbonato de
amoénio na solubilidade dos carbonatos de itrio, disprésio, hdlmio, gadolinio e
térbio puros foram realizados ensaios preliminares com solugées de carbonato de
aménio 50, 100, 200, 300 e 400 g L™,

A solubilidade dos carbonatos de terras raras diminui com o
aumento da temperatura, portanto os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (20-25°C).

Usou-se para estes experimentos as solugdes de cloretos de itrio,

disprésio, hdimio, gadolinio e térbio puros preparados conforme descrito a seguir:

. Preparacao das solugdes de cloreto de itrio, disprésio, hélmio,

gadolinio e térbio puros

Iniciaimente, foram dissolvidos 2,5 gramas de 6xido de itrio (99,99%
de pureza) em 30 mL de HCI 7 Mol L. A seguir a solugao foi evaporada até
secura. A massa de cristais de cloreto de itrio foi tratada com 250 mL de agua
desionizada, obtendo-se uma solugéo limpida, incolor, com 10,0 g L™ em Y0,

Para preparar as solugdes de cloreto de disprésio, héimio, gadolinio
e térbio foi seguido 0 mesmo procedimento descrito acima. As solugdes limpidas
tinham 10 g L™ cada.
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» Solubilizacao dos carbonatos de Y, Dy, Gd, Ho e Tb puros em fun¢ao da

concentracao do carbonato de amonio

Inicialmente foram transferidos para um béquer 25 mL de carbonato

de aménio com concentragao de 50 g L™

Em seguida, com o auxilio de uma bureta foi adicionado sob
agitagao o cloreto de itrio puro. Ao aparecer a primeira turvacéo, que indica a
precipita¢do do carbonato, interrompeu-se a adi¢gdo da solugéo de cloreto de itrio

puro.

Repetiu-se o procedimento para as solugdes de carbonato de

amonio de concentragdes 100, 200, 300 e 400 g L.

Para as solugdes de cloretos de disprésio, gadolinio, héimio e térbio

puros foi seguido o mesmo procedimento.

. Resultados da solubilizacdo dos carbonatos de Y, Dy, Gd, Hoe Th

puros em fungao da concentragio do carbonato de aménio

Na Tabela 22 apresentam-se os resultados da solubilidade dos
carbonatos de itrio, disprosio, gadolinio, hoimio e térbio puros em fun¢io da

concentracao do carbonato de aménio.

Tabela 22: Solubilidade dos carbonatos de Y, Dy, Gd, Hoe Tb
em fungéo da concentragio do carbonato de aménio, a 20°C

Carbonato de Solubilidade do carbonato de terras raras
Aménio (g L™ (gTRQ4/L )

Gd Tb Y Dy Ho

50 0,64 0,49 1.05 0,94 0,89

100 127 1,36 2,35 1,95 2.47

200 3,10 2,65 452 4,44 475

300 476 427 5,55 5,45 574

400 4,84 441 5,96 5,98 6,14

Material de partida: “cloreto de terras raras pesadas”
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Na Figura 5 € apresentada a solubilidade dos carbonatos de Gd,
Tb, Y, Dy e Ho em fungéo da concentracéo do carbonato de aménio.

Solubilidade ods Carbonatos de Terras Raras (g L )

Y T T T ¥ T Y T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

(NH).CO, (gL")

Figura 5 — Solubilidade dos carbonatos de Ho, Y, Dy, Gd, Tb em fungao
da concentracdo do carbonato de aménio

A partir dos resultados apresentados na Tabela 22 pode-se observar
que o Y, Dy e Ho apresentam solubilidade em carbonato de aménio ligeiramente

mais alta do que o Gd e Th.

3.24.2 Determinacao da Solubilidade do LCC em Fungéo da Concentragio
do Carbonato de Amédnio

Nestes ensaios o LCC sélido foi tratado com solugéo de carbonato
de aménio com concentragdes de 50 g L™, 100 g L™ e 200 g L a temperatura

ambiente.

Foram realizados experimentos com tempo de lixiviagao de 30, 60 e
120 minutos para cada concentracéo de carbonato de aménio. O itrio e as outras
terras raras contidos no filtrado, ap6s acidificado com HCI, foram recuperados

na forma de oxalatos e calcinados a 6xido.



62

Inicialmente, 6 gramas de LCC foram adicionados a 100mL de
carbonato de aménio 50 g L’ sob agitacdo. Apds a adicdo a suspensao

permaneceu sob agita¢do durante 30 minutos a temperatura ambiente.

Terminada a lixiviagdo, a mistura foi transferida para um funil de
biichner e filtrada sob vacuo. O filtrado rico em itric teve seu pH ajustado para 2-3
com HCI.

A seguir, o filtrado foi tratado com acido oxalico 100 g L. O itrio foi

precipitado sob a forma de oxalato e calcinado a éxido.

Foi seguido 0 mesmo procedimento para as solugdes de carbonato
de aménio, 100 e 200 g L™.

» Resultados da Solubilidade do LCC em Fungéo da Concentragao

do Carbonato de Amoénio

Na Tabela 23 apresentam-se as condigdbes experimentais e as
massas dos éxidos de terras raras obtidos na série de experimentos de Aal.

Tabela 23 - Condigdes experimentais de lixiviagdo do LCC com carbonato de

amonio 50g L™, 100g L™ e 200g L' e as massas dos 6xidos de terras
raras referentes aos experimentos de A a |

{NH,).CO; Experimento Tempo de lixiviagao TR0, % de

glL? N° minutos mg Solubilizagdo
do LCC

A 30 14.8 0.32

50 B 50 224 0,48

C 120 249 0,54

D 30 446 0,96

100 E 60 481 1,04

F 120 497 1,07

G 30 78,7 1,70

200 H 60 819 1,77

|

120 76,5 1,65
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'® 30 min
m 60 min
0 120 min

% de solubilizagdo do LCC

(NH4),COs (gL™)

Figura 6 : Porcentagem de solubilizagdo do LCC em fung&o da concentragéo
do carbonato de aménio

Tempo de lixiviagado: 30, 60 e 120 minutos

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 23 pode-se
observar cerca de 1,71% de solubilizagdo do LCC nos experimentos G, H e |,
quando as lixiviagoes foram realizadas com carbonato de aménio 200 g L™ em 30,
60 e 120 minutos, respectivamente. Observa-se também aproximadamente
1,02% de solubilizagéo do LCC nos experimentos D, E e F, cujas lixiviagées foram
realizadas com carbonato de aménio 100 g L' em 30, 60 e 120 minutos,
respectivamente. Portanto pode-se concluir que 30 minutos é tempo suficiente
para a lixiviagao do LCC com carbonato de aménio 100 gL" e 200gL". Jaas
lixiviagbes do LCC com carbonato de aménio 50 g L™ apresentaram-se mais
eficientes em 60 minutos conforme as porcentagens de solubilizagao do LCC
obtidas nos experimentos A, B e C (Tabela 23).

Na Tabela 24 apresentam-se a composi¢cdo dos 6xidos de terras

raras na série de experimentos de A a |, obtidos por lixiviagdo do LCC com
carbonato de aménio 50, 100 e 200 g L.



Tabela 24: Separagao de itrio das terras raras por lixiviagado do LCC com carbonato
de amédnio 50, 100 e 200 g L™ - Composicao dos dxidos de terras raras

Técnica Analitica: ICP-OES

Experimento
TR0, (NH.‘ 3603
% 50gL" 100gL" 200gL"
A B c D - F G H I

Y20, 59,31+0,70 60,09+0,30 60,15¢0,30 | 61,14+0,90 6296+0,90 62,30+1.0 62,29+ 0,80 61,09+ 0,50 61,76+ 0,50
Gd:05 4,7040,20 4.5340,10 4,60+0,10 6,70+0,20 7,04+0,10 7.14+£0,10 6,8410,10 6,7610,30 6,82+10,30
HoyO4 0,77+0,02 0,72+0,01 0,73+0,01 0,71+0,01 0,74+0,01 0,74+0,01 0,51+0,01 0,50+0,01 0,50+0,01
TbsO; 0,76+0,01 0,67+0,01 0,71+£0,01 0,83+0,01 0,87+0,01 0.83+0,01 0,70+0,01 0,71£0,01 0,74+0,01
Dy,04 4 77+0,10 4,63+0,10 4,52+0,10 5,04+0,10 5,24+0,30 5,2040,10 3,87+0,10 3,78+0,10 3,69+0,10
L2, 0y 0,83+0,01 0,95+0,01 0,87+0,01 2,70+0,10 2.81+0,10 3,1240,10 10,3320,11 10,39+0,09 10,3840,09
Eu, 04 0,06+0,01 0,05+0,01 0,06+0,01 0,06+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01 0,06+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01
Nd:Os 0,96+0,01 1,18+0,01 1,23+0,01 2,19+0,10 2,9+0,10 2,83+0,10 3,7140,10 3,74+0,10 3,81+0,10
Smz0s 0,12+0,01 0,4240,01 0,39+0.01 0,69+0,01 0,7940,01 0,77+0,01 0,95+0,01 1,0¢0,01 0,99+0,01
Yb:O4 0,45+0,01 0,38+0,01 0,47+40,01 0,31:0,01 0,31+0,01 0,35+0,01 0,2140,01 0,21£0,01 0,2340,01

TR20: (%)

Na Figura 7 é apresentada a composicéo dos 6xidos de terras raras
na série de experimentos de A a |, obtidos por lixiviagdo do LCC com carbonato
de aménio 50, 100 e 200 g L™

50

(NH,).CO; (gL™)

100

200

B Gd203
B Ho203
O Th407

M La203
B E203
B Nd203
B snm203

B Y203

O Dy203

O Yb203

Figura 7: Composig&o dos 6xidos de terras raras obtidos por lixiviagdo do LCC com
carbonato de aménio 50, 100 e 200 g L™

Conforme os resultados apresentados na Tabela 24 pode-se

observar que nado houve um aumento significativo na porcentagem de Y,0;
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lixiviada do LCC com o aumento da concentracéo do carbonato de aménio. Ja
para o Gd»O3;, La:O3 e Nd;03 observa-se um aumento de 4,6% para 6,8%; de
0,9% para 10,4% e de 1,1% para 3,7%, com o0 aumento da concentragdo do
carbonato de aménio de 50 g L™ para 200 g L™, respectivamente.

3.25 Efeito da Adigdo de Peréxido de Hidrogénio aos Complexos de
Carbonatos de Y, Dy, Gd, Ho e Th Puros

Preparou-se solugao de complexo de carbonato de itrio, por adicdo
do cloreto de itrio puro ac carbonato de amdnio 200 g L™ conforme descrito no
item 3.2.4.1.

Apés filtracdo do complexo de carbonato de itrio para separar algum
residuo, adicionou-se perdxido de hidrogénioc em excesso, sob agitagdo, a
temperatura ambiente. Nao foi observada a formagéo de precipitado.

Seguiu-se este mesmo procedimento para os complexos de
carbonatos de disprésio, gadolinio, hélmio e térbio, preparados usando-se
solugdes puras das respectivas terras raras.

Os peroxicarbonatos de disprésio, gadolinio e hélmio precipitam
imediatamente. O peroxicarbonato de térbio comega a precipitar somente apods
uma hora.

Os precipitados de peroxicarbonatos de disprésio, gadolinio e
hélmio foram separados por filtragdo. A detecgao das terras raras no filtrado foi
feita por reacdo com acido oxalico. Na presenga de terras raras em meio

ligeiramente acido ocorre a formagéo de precipitado.

Os filtrados dos peroxicarbonatos de Dy, Gd e Ho apés tratamento
com acido oxdlico apresentaram-se levemente turvos garantindo que a sua
precipitacao foi praticamente quantitativa.
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O peréxicarbonato de térbio foi filtrado ap6s 24 horas. O filtrado foi
acidulado com HCI e tratado com acido oxalico quando foi observada a formacéo
de precipitado branco. Este resultado indica que a precipitacdo do
peroxicarbonato de térbio nao foi quantitativa.

3.25.1 Resultados dos Ensaios de Adigao de Peréxido de Hidrogénio aos
Complexos de Carbonatos de Y, Dy, Gd, Hoe Tb

Nos ensaios de adigdo de per6xido de hidrogénio aos complexos de
carbonatos de Y, Dy, Gd, Ho e Tb verificou-se que os peroxicarbonatos de Dy,
Gd e Ho precipitam imediata e quantitativamente. O peroxicarbonato de térbio
comeca a precipitar somente apds uma hora e a precipitagao nao é quantitativa.
O peroxicarbonato de itrio ndo precipita. Essa diferenca de comportamento dos
complexos de carbonatos de Y, Dy, Ho, Gd e Th em presenca de peroxido de
hidrogénio sugere que a sintese dos peroxicarbonatos é uma alternativa para

separag¢ao destes elementos.

3.2.6 Separacao de Y por Lixiviagdo do LCC com Carbonato de Amdnio
Seguida de Precipitacao de Peroxicarbonatos

Nesta parte do trabalho experimental da tese a solugdo de
complexos de carbonato de terras raras obtida por lixiviagao do LCC foi tratada
com excesso de perdxido de hidrogénio visando o enriquecimento do itrio.
Nestas condigdes os peroxicarbonatos de Ce, Pr, Nd, precipitam completamente
e s&o separados do itrio que ndo precipita.

Esta série de experimentos foi realizada com carbonato de aménio
200g L.
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Inicialmente, 60 gramas de LCC foram adicionados a 500mL de
carbonato de aménio 200 g L sob agitagdo. Apos a adicdo a suspensao

permaneceu sob agitacao durante 30 minutos & temperatura ambiente.

Terminada a lixiviagdo a mistura foi transferida para um funil de
biichner e fiitrada sob vacuo.

Em seguida, o filtrado contendo itrio foi tratado com excesso de
peréxido de hidrogénio 30 volumes. A suspensdo foi mantida sob agitacéo
durante 90 minutos a temperatura ambiente.

O precipitado do peroxicarbonato de terras raras foi separado por
centrifugagéo. Obtido um precipitado de coloracdo amarela que apds secagem
em estufa foi calcinado a éxido.

O filtrado do peroxicarbonato, rico em itrio, teve seu pH ajustado
para 2 -3 com HCI . O itrio foi precipitado com acido oxalico e calcinado a
temperatura de 900°C.

Foram feitos experimentos tratando-se a lixivia (filtrado) do
carbonato LCC com acido oxalico, apds sua acidificagdo com HCI. Também foram
feitos experimentos com esta mesma lixivia tratando-a primeiro com H,0, para
precipitacdo dos peroxicarbonatos. No filtrado destas fez-se a precipitacéo com

acido oxalico.

- Experimento LX1: realizado sem o tratamento do filtrado com peréxido de
hidrogénio 30 volumes
- Experimento LX2: realizado com o tratamento do filtrado com peréxido de
hidrogénio 30 volumes
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3.2.6.1 Resultados e Discussao Sobre a Lixiviagao do LCC com Carbonato
de Amoénio 200g L™

A composicdo dos oxidos de terras raras obtidos por lixiviagdo do
LCC com carbonato de aménio 200 g L' com e sem tratamento do filtrado com
peréxido de hidrogénio é apresentada na Tabela 25.

Tabela 25 — Composigao dos oxidos de terras raras obtidos a partir
da lixiviagdo do LCC com carbonato de aménio 200 g L™
Exp. LX1 : Realizado sem o tratamento com peroxido de hidrogénio
Exp. LX2 : Realizado com o tratamento com peroxido de hidrogénio
Técnica Analitica : Fluoréscencia de raios -X

TR0,
CONSTITUINTE Exp. LX1 Exp.LX2
(%) (%)
Y205 60,3+£0,40 81,0+ 0,58
La;Os 14,9 £ 0,56 30x0,36
Gd,Oy 8,3+025 691035
Nd;O3 6,0 +025 n.d.
Dy:03 431045 4.3 +0,25
Smy04 1,4 £0,20 0,63 10,04
Ho,O5 0,79+ 0,07 0,98 +0,06
ThyO7 0,74+ 0,03 0,76 £ 0,06
CeO, 0,40 £ 0,05 n.d.
PreOq4 1,1+0,12 nd.

n.d. = ndo detectado

Conforme os resultados apresentados na Tabela 25 pode-se
observar um enriquecimento do itrio de 60,3% para 81% por precipitacdo dos
peroxicarbonatos. O Ce, Pr e Nd foram precipitados totalmente sob a forma de
peroxicarbonato. Também se pode observar uma redugao substancial no teor de
La.

Na Tabela 26 apresenta-se a composi¢do do perdxido de terras
raras obtido no experimento LX2.
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Tabela 26 — Composi¢cao do peroxido de terras raras
obtido no experimento LX2
Técnica analitica: Fluorescéncia de raios -X

CONSTITUINTE Peroxido
(%) de TR
Y205 15,2 £0,50
La,O3 52,6 1045
Gd,0; 8,3+025
Nd.O3 11,7 £0,25
Dy20; 1,7 £ 0,40
Sm203 1,8 + 0,12
Ho,05 n.d.
Th4O7 0,56 + 0,07
CeOE 1,5 £ 0,04

Na Tabela 27 apresentam-se as massas dos d6xidos e peréxido de
terras raras originados nos experimentos LX1 e LX2.

Tabela 27: Lixiviagado do LCC com carbonato de aménio 200 g L™
Massas dos dxidos e perdxidos de terras raras obtidos da lixivia

EXPERIMENTO LX1 EXPERIMENTO LX2
Sem tratamento com H,O; Com tratamento com H.O,
TR,05 TR,O4 Peréxido de TR
(9) (9) (9)
0,75 0,46 0,29

3.2.7 Separacado de La e Y de Outras Terras Raras por Tecnologia de Troca
IGnica

O propésito desta parte do trabalho experimental da tese foi
estudar o comportamento de macroguantidades tanto de itrio como de lantanio no
sistema resina catidnica forte — EDTA na auséncia de ion retentor. A finalidade é
a obtencdo de itrio e lantanio de alta pureza, separados de mistura com as

demais terras raras.

O sistema cromatografico de troca iénica que foi estudado para a

Commn e e R LR
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separagdo de lantidnio e de itrio dos demais elementos das terras raras é
composto por um trocador catidnico, que apés condicionado adequadamente é

capaz de reter os elementos das terras raras sob a forma de cations.

Os trocadores catidnicos usados nos experimentos sao resinas do

tipo forte, S — 100, procedéncia BAYER, granulometria de 50 — 100 mesh.

Apos o condicionamento das resinas com NHsOH 1 Mol L' e
lavagem com agua € iniciada a percolacdo da solugao de carga no sistema
cromatografico. Os elementos das terras raras ficam retidos no trocador
catidnico.

Posteriormente, lantanio e itrio sdo eluidos do sistema

cromatografico separadamente por gradiente de concentragéo e pH.

O controle analitico das fragdes de terras raras foi realizado por
meio de técnicas de gravimetria, fluorescéncia de raios-X, espectrometria de
emissdo oOptica com fonte de plasma induzido por argbnio (ICP-OES) e
espectrometria de massa com fonte de piasma induzido (ICP-MS).

Na Figura 8 apresenta-se o esquema da instalagio de purificagéo
por cromatografia de troca idnica na qual sera feita a obtengéo de lantanio e itrio

puros.

Foram realizados experimentos visando:

— Obter éxido de lantanio puro usando-se o LCC

— Obter d6xido de itrio puro usando-se mistura de terras
itricas obtida pela dissolugao de um “dxido de terras itricas” em
HCI
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Figura 8: Esquema da Instalacdo de Purificagao por Cromatografia de
Troca ldnica Laboratério de Terras Raras

3.2.7.1 Obtengio de Oxido de Lantinio Puro

Visando separar lantanio dos demais elementos das terras raras por
cromatografia de troca catidnica, foram realizados experimentos preliminares
utilizando solugdes de cloretos mistos de terras raras.

Os experimentos foram realizados com resina catidnica do tipo forte,
usando-se o sistema composto de quatro colunas de acrilico em série, medindo
cada uma 12 cm de didmetro e 300 cm de comprimento, podendo acomodar 34
litros de resina Umida (Figura 8).

¢ Preparacio da Solugdo de Terras Raras como Carga do Sistema
Cromatografico

- Preparacao da Solugéo Estoque

Trabalhou-se com uma partida industrial de LCC, como recebido,
com 93,4% de 6xidos totais de terras raras (Tabela 12).

Para dissolugdo do LCC usou-se acido cloridrico 7 Mol L™ obtendo-
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se uma solugéo de cioretos mistos de terras raras conforme a equagao de reagao

seguinte:
TR2CO3)s s) + 6HCl oy — 2TRCl3 (s + 3CO2( + 3H:0 (o)

Inicialmente, adicionaram-se 5 kg de LCC lentamente a solugéo acida,
sob agitacdo. Terminada a dissolugéo, transferiu-se a suspensao para um funil de
biichner e filtrou-se sob vacuo. Obteve-se uma solugdo com 30 g L™ em TR0,

Esta foi rotulada como solu¢éo estogue.

Usando-se a solucgéo estoque foram preparadas as demais solugdes
de trabalho. Transferiu-se para um béquer solugdo estoque e agua desionizada
em quantidade suficiente para preparar solugéo de cloretos mistos de terras raras
com 10 g L™ em TR20a.

- Separacdo de La das demais terras raras

Inicialmente, transferiu-se para a coluna a resina catidnica na forma
hidrogénio e condicionou-se com NH4sOH 1Mol L™ até conversao total na forma
amoénio. Lavou-se a resina com agua.

Posteriormente, carregou-se a resina com a solugéo de cloretos
mistos de terras raras com 10 g L™ com vazéo de 10 -12 mL min™'. Terminada a
saturagdo da resina, iniciou-se a sua lavagem com agua desionizada, com a

finalidade de remover o excesso das terras raras intersticiais.

Fez-se a eluicdo das terras raras por complexa¢do com solugdo do
sal de amonio do EDTA 0,01 Mol L' pH=4, recolhendo-se o eluido em 12

fraches.

Detectou-se o ponto final da eluigdo pela conhecida reagdo com
acido oxalico. Inicialmente, acidifica-se o eluido com HCI até pH=1 rompendo-se o
complexo EDTA-terras raras e cristalizando-se o acido livre. Separa-se o EDTA
por filtracao. A seguir, trata-se o filtrado com solugao de acido oxalico 100 g L™,
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Na presenga dos elementos das terras raras ocorre a formagéo do precipitado de

oxalato de terras raras.

Os elementos das terras raras eluidos do sistema cromatografico

foram precipitados na forma de oxalatos e calcinados a éxido.

Para o acompanhamento da distribuicédo das terras raras nos varios
precipitados, incluindo-se o concentrado puro de éxido de lantanio, fez-se extenso
usc das técnicas de fiuorescéncia de raios — X e ICP-MS usando-se métodos ja

padronizados no IPEN.

O ¢xido de lantanio de elevada pureza aqui produzido foi analisado
por ICP-MS e comparado com padrdes internacionais como “Johnson Mattey “,
ha muito conhecido no mercado, comprovando por ICP-MS que sdo similares.

. Resultados da Obtencio de La Puro

Na Tabela 28 apresenta-se o controle de impurezas realizado por
ICP-MS, na fracdo 12 da eluigdo do lantanio com solugdo de sal de aménio do
EDTA 0,01M pH =4.

Tabela 28 — Impurezas de terras raras no concentrado de lantanio (fragao12)
eluido com solu¢do de sal de aménio do EDTA pH=4
Técnica Analitica: ICP-MS

TR™ Teor { uglg) DPR*
Sc 47,01 2,60
Y 0,08 212
Ce 21,61 3,73
Pr 0,96 1,62
Nd 12,98 1,34
Sm 5,86 1,59
Eu 0,46 1,72
Gd 96,61 1,35
Tb 1,43 3,09
Dy 0,39 2,35
Ho 0,08 3,06
Er 0.43 3.14
Tm 0,05 2,81
Yb 6,48 1,39
Lu 0,06 1,98

*DPR = desvio padrao relativo (n=5)
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Na Tabela 29 apresentam-se os valores do controle de impurezas
realizado pelo mesmo método e técnica para o 6xido de lantanio proveniente do
padrao de referéncia Johnson Mattey Chemical (JMC).

Tabela 29- Impurezas de terras raras em pg/g para o padrio
de 6xido de lantanio proveniente da Johnson Mattey
Chemical (JMC) obtido por ICP-MS

TR* Teor (palg) DPR*
Sc 27,94 3,10
Y 0,01 2,15

Ce 20,63 3,11
Pr 0,89 4,15
Nd 5,37 2,35
Sm 5,06 3,49
Eu 0,09 4,10
Gd 108 2,28
Tb 0,01 3,55
Dy 15,01 2,69
Ho 6,17 3,32
Er 0,80 2,37

Tm 0,05 2,86
Yb 23,03 2,94
Lu 0,01 3,78

*DPR = desvio padrio relativo (n=5)

Produziram-se ainda, por troca iénica, concentrados de itrio,
samario, neodimio, praseodimio, cério e lantanio. Usando-se o LCC e tecnologia
de troca idnica obteve-se La;Os > 99,9% com rendimento superior a 70%. Qutros
concentrados, obtidos pela mesma técnica, estdo em fase de controle analitico e
devem ser usados como insumo na preparagdo de novos padrées
espectroquimicos.

Na Tabela 30 apresentam-se a composi¢do e a massa das fragdes 1
a 7 correspondentes aos concentrados de terras itricas
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Tabela 30: Composigdo das fragées 1 a 7 - concentrado de terras itricas
Técnica Analitica: Fluorescéncia de raios - X

Fragdo Massa Constituinte (%)
(g) Y20a Dy203 Ho:03 Gd:0; Eux0s ThsO7 Sma0s Nd>02
1 58,16 62,4+040 2611061 3,530,25 0,5£0,01 - - - -
2 38,86 6471045 27,610,35 - 3,540,20 - 4,0+0,25 - -
3 38,90 5511020 23,1:0.30 - 17,640,30  0,410,02 3,5+0,25 - -
4 43,98 4931042 9,0+0,25 - 20,1+0,30  0,8+0,03 3,040,156 17,3047 -
5 43,89 56,5¢0,78 0,42+0,04 - 14,410,30 0,59:0,04 251025 25,1:046 -
6 57,36 48,1+0,70 - - 16,110,35 0,60+0,06 8,4+040 26,5+0,36 -
7 79,87  1,1:0,04 - - 42,0+0,36  0,810,02 4,010,25 7,140,65  37,1+0,86

- néo detectado

3.2.7.2 Obtencio de Oxido de itrio Puro

Para a separacgdo de itrio dos demais elementos das terras raras

utilizou-se o “Oxido de terras itricas™ cuja composicdo & apresentada na Tabela
12.

¢ Preparacio da solugao de carga do sistema cromatografico

Preparou-se a solugao de cloreto de terras itricas por dissolugao de
25 gramas de éxido de terras itricas em HCI solucido 1:1 v/iv. A seguir, evaporou-
se a solucdo até secura e o residuo foi retomado em agua desionizada.
Transferiu-se para um copo a solugao do cioreto de terras itricas e agua
desionizada em quantidade suficiente para preparar uma solugdo de 5 g L em
TR20s.

Nos experimentos de separagao de itrio dos demais elementos das
terras raras por cromatografia de troca idnica, seguiu-se 0 mesmo procedimento
descrito no 3.2.7.1 (separagao de La das demais terras raras - pagina 72).
Utilizou-se um sistema de cromatografia de troca idnica composto por trés
colunas de acrilico em série, medindo cada uma cinco centimetros de diametro e

100 centimetros de comprimento. Realizou-se a eluigdo das terras raras por
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complexac¢do com solugao do sal de amdnio do EDTA 0,002 Mol L pH= 3,5 com
vaz&o de 5-6 mL min . Obteve-se itrio com pureza de 96,5 a 97,7% nas fracbes
de 1 a 14. Os resultados estdo na Tabela 31.

Na Tabela 31 apresenta-se a composigao das varias fragées eluidas

do sistema cromatografico.

Tabela 31: Distribuico de Y, Dy ,Tb, Gd, Sm, Tm e Eu nas fra¢des eluidas
Técnica Analitica: Fluorescéncia de Raios — X

" Constituinte (%)

FRAQAO Y05 Dy;»o;!, ThQ- Gd.0, Sm;0, Tm20, Eu,0;
965+036 33+£020 0,07+0,01 - - - -
976+030 21015 0,31+£0,03 - - - -
9752025 131005 09:003 - - - -
97.7x025 15004 0,79+003 - - - -
97,7+040 172010 0811004 - - - -
977+025 12+0,03 0,96+0,05 - - - -
9772051 11+£001t 111003 - - - -
97.7+045 112002 111001 - - - -
975+060 13+002 098+004 - - - -
9741+050 084+003 1540,05 - - - -
974+045 0841004 150,05 - - - -
$72+0338 064+003 21x003 - - - -
96,7+047 051£003 2,7x0,01 - - - -
14 962+042 0421004 33:+005 - - - -
15 9524055 032002 421005 - - - -
16 945036 0221004 53:0,04 - - - -
17 925101 0,15+0,02 721005 - - - -
18 889+112 010+x003 981046 - - - -
19 955+085 032+0,04 421035 - - - -
20 945055 0221002 531045 - - - -
21 925+058 0,15x0,03 72040 - - - -
22 889+098 0102002 980,70 - - - -
23 889+098 0,10+002 98410,70 - - - -

DR ADOENONAWN -

24 70,1 £1,05 - 2152040 6,1+030 -

25 36,8 £ 0,49 - 17.7+£0,47 4521060 - 0.10+£0,01 0,16 £ 0,01
26 9,1+035 - 41+021 8581067 - 028 +0,02 0,57 +0,04
27 1,2+0,08 - 0,44+ 0,04 966065 - 026+003 1,2+008
28 0.15+0,02 - - 9591080 11002 0521003 2210,08
29 0,05+ 0,01 - - 900120 580,31 - 3,9+ 0,15
30 - - - 66,2+075 284040 - 53x025
31 - - - 286+ 055 67,610,556 - 36+022
32 0,02 £ 0,01 - - 83+049 8991059 - 1,5+ 0,05
33 0,01 £ 0,01 - - 23+0,15 968x0,70 - 0,62 + 0,05
34 - - - - 99,5+ 0,76 - 0.25+0,01
35 - - - - 99.8 £ 0,66 - -

36 - - - - 999+ 071 - -

37 - - - - 99,6 + 0,83 - -

Produziram-se concentrados de gadolinio @ samario com 96,6% e
99,9% de pureza, respectivamente. Produziram-se 8,67 gramas de Y03 > 97,7%
com rendimento de 61% em relagdo ao 6xido de itrio contido no 6xido de terras
itricas de partida .
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Conseguiu-se obter 1,4 kg de La,03; padrao espectroquimico em
uma Unica etapa de purificagéo por troca idnica com rendimento superior a 70%
em relagao ao 6xido de lanténio presente no LCC de partida. Obteve-se Y.03 >

97,7% que ja pode ser aplicado na fabricagdo de ceramicas de zircénia — itria.
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CAPITULO 4

CONCLUSAO E COMETARIOS FINAIS

Nesta tese demonstrou-se a viabilidade técnica para a separacéo,
enriquecimento e purificagéo de itrio, lantanio, gadolinio e samario, partindo-se de
trés tipos de concentrados de terras raras: 1) concentrado de terras raras
empobrecido em cério, conhecido como LCC, “ow cerium carbonate”,
concentrado de itrio designado como “carbonato de itrio” e um terceiro
concentrado designado como “6xido de terras itricas”. Os dois primeiros foram
produzidos industriaimente pela NUCLEMON - Nuclebras de Monazita e
Associados Ltda, usando monazita brasileira. O “é6xido de terras itricas” é
proveniente do processo de obtencgdo de lantanio durante a execugéo do trabalho
experimental desta tese.

Especial atengéo foi dedicada ao LCC, do qual o IPEN ainda
dispée de estoque aguardando desenvolvimento de tecnologia para o seu
aproveitamento. O segundo concentrado ja n&o é mais disponivel em quantidades
apreciaveis, uma vez que a fabrica teve suas atividades encerradas ha algum
tempo. O terceiro concentrado é proveniente de tecnologia desenvolvida no
préprio CQMA.
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Procurou-se cumprir o objetivo proposto nesta tese usando-se

as tecnologias mais simples possiveis.

Fez-se uso das seguintes tecnologias: 1) precipitacdo
fracionada com uréia; 2) lixiviagdo fracionada do L.CC com carbonato de amdnio e
3) precipitagdo dos peroxicarbonatos de terras raras usando-se seus carbonatos
complexos. Obtidas fragdes enriquecidas em terras raras estas foram refinadas
por meio de tecnologia de troca ibnica em leito de resina catiénica sem uso de ion
retentor e eluicdo com sais de amédnio do acido etilenodiaminotetraacético.

Com excegado do fracionamento por precipitagdo homogénea

com ureia, as demais operacgdes foram executadas em temperatura ambiente.

Iniciando-se com o “carbonato de itrio”, este foi dissolvido com
HCl e a solugdo resultante foi usada para o fracionamento por precipitacéo
homogénea com uréia. Este fracionamento ja permite a obtengio de 6xido de itrio
de pureza 86% iniciando-se com o concentrado que tem cerca de 76% em itrio.

Estudou-se pormenorizadamente a lixiviagdo do LCC com
diferentes concentragdes de carbonato de aménio. Ha uma diferenciagao notavel
no tratamento das terras raras com carbonato de amoénio. Enquanto La é
insoluvel, Ce, Pr, Nd sao parcialmente solliveis e disprésio, itrio, héimio e
gadolinio sdo completamente solliveis. Um fracionamento promissor ja tem inicio

neste comportamento.

Estudou-se também a preparagido de peroxicarbonatos de
terras raras. Estes s&o obtidos pela adicdo de agua oxigenada sobre os
complexos de carbonatos soluveis das terras raras. Os peréxidos de gadolinio,
disprésio e holmio precipitam imediata e quantitativamente. O peréxido de térbio
comeca a precipitar depois de uma hora e a precipitag&o ndo é quantitativa. O
itrio ndo precipita como peroxido usando-se seu complexo de carbonato.
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Assim, sugere-se aqui que a sintese dos peroxicarbonatos é uma
alternativa para separagdo destes elementos. A precipitagdo do térbio comeca
depois de uma hora; apés a precipitagdo maxima ter sido alcangada, verificou-se
que ela foi incompieta. Os peroxicarbonatos de Ce, Pr, Nd, Gd, Dy e Ho s&o
precipitados imediatamente.

O processo descrito nesta tese é muito simples, adequado e
econdmico. As lixiviagbes sdo feitas & temperatura ambiente e em tempos curtos
(30 minutos). A precipitagdo do peroxicarbonato também é feita a temperatura
ambiente.

O processo de lixiviagdo com carbonato de aménio tem uma
seletividade razoavel quando & complementado e melhorado pela técnica de
precipitagao do peroxicarbonato.

Na parte final do desenvolvimento experimental usou-se a
tecnologia de cromatografia catidnica para o refino das diversas fragées, sem o
uso de ion cisalhador, tecnologia que o IPEN domina ja ha alguns anos.

Com o desenvolvimento da tecnologia aqui descrita o IPEN
pode contribuir para o projeto de uma instalagao de porte maior para a separagao
e purifica¢ao das terras raras.
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PLANO DE TRABALHO FUTURO

Continuar o estudo do fracicnamento das terras raras no sistema
carbonato- hidroxicarbonato - peréxido

Estudar a separagdo do itrio de outras misturas de terras raras,
como disprésio, gadolinio, hélmio, térbio e itérbio por cromatografia

de troca idnica
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APENDICE |

PROCESSO BRASILEIRO DE ABERTURA DA AREIA MONAZITICA

Iniciaimente, a areia monazitica & concentrada por lavagem,
separagdo magnética e eletrostatica antes de ser transportada do local de origem.
Nesta fase, concentra-se a monazita em até 95%, por remogao dos silicatos e
outros minerais secundarios prejudiciais aos futuros processos de separagao
quimica.

Neste tratamento prévio de concentragao, as areias de praia séo
lavadas em calhas vibratorias, também denominadas de espirais de “Humphrey”
ou mesas vibrantes “Humbold®™. Nestas calhas, os componentes pesados
constituidos de monazita, zirconita, ilmenita e rutilo sdo separados da fragdo leve
constituida de silica, granada e espineis.

Em seguida, a fracdo pesada seca é fracionada por processos
eletrostaticos, separando a fragdo de “condutores” ( rutilo e ilmenita ) da fragao
de “néo-condutores” ( monazita e zirconita ).
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A seguir, as fragGes “condutores™ e “nao condutores” sio tratadas

por processos magnéticos, separando os componentes individuais “magnéticos”

de “nao magnéticos “. Na Figura 9 é apresentado o esquema do tratamento fisico

da areia monazitica®.
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v
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Figura 9 — Esquema do Tratamento Fisico da Areia Monazitica
Jazidas brasileiras
*TR = Terras Raras
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Posteriormente, na empresa Nucliemon — Nuclebras de Monazita
e Associados Ltda - USAM, antiga ORQUIMA S/A, o concentrado de monazita
era enriquecido em mesas vibrantes, separadores magnéticos e eletrostaticos,
obtendo-se monazita com teores de até 99%.

Na Tabela 32 estao os resultados da separacao fisica de areias

contendo monazita. Processos realizados no local das jazidas € na Usina de
Santo Amaro (USAM/SP) B

Tabela 32 - Resultados da separagio fisica de areias contendo monazita

MINERIO COMPOSICAO %
JAZIDA USAM/SP
Monazita 75 -95 98 -99,5
Zirconita 80-90 98 — 99
limenita 85-92 99 - 100
Rutilo 85-90 92 - 94

A monazita com teor de 98 - 99,5% é submetida & moagem até
270 mesh (0,053mm) em moinho de bolas de corindon. Em seguida, a monazita
e transferida para uma autoclave e submetida ao tratamento com hidréxido de
sodio 50% ( em massa) numa relagdo NaOH/minério igual a 1, a temperatura de
175 - 200°C durante 9 — 8,5 horas.

Nesta etapa, obtém-se uma suspenséo de hidréxidos de torio,

terras raras, urdnio e fosfato trissodico.

A suspensédo é submetida a uma lixiviagdo complementar com
solucéo de hidréxido de sddic a temperatura de 60 a 90°C. A massa, ainda
quente, é filtrada com o objetivo de separar os hidroxidos insoldveis da solugao de

fosfato trissédico, o qual cristaliza por resfriamento.
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Em seguida, a mistura de hidroxidos & suspensa em agua e
dissolvida com acido cloridrico, durante 2 a 3 horas, sob pH constante igual a 4,0.
Nestas condigbes os hidroxidos de tério e uranio permanecem insoliveis e as

terras raras em solugéo.

Posteriormente, a suspensdo é submetida a filtragdo para
separacao da solucdo de cloretos de terras raras dos hidroxidos insoliveis de
tério e urénio. A solugédo de cloreto de terras raras é concentrada por evaporagéao
até fusdo e cristalizagdo por esfriamento a temperatura ambiente. O produto foi
rotulado como “cloretos de terras raras’, contendo integralmente todas as terras
raras da monazita. Este material foi exportado pelo Brasil durante varios anos.

A separagdo de tério do uranio, das terras raras residuais e
demais impurezas, ¢ feita por meio da cristalizacdo do sulfato de tério na
presenca de etanol, a partir de uma solug&o supersaturada de sulfato de torio .

A solugdo supersaturada de sulfato de tério & preparada por
tratamentos sucessivos da mistura de hidréxidos, com acido sulfirico a 50%
(massa/volume), a temperatura de 45 - 50°C, seguidos de sedimentagdes. Nesta
etapa 85% do tério sdo recuperados sob a forma de suifato com grau de pureza
técnica. O sulfato de torio é cristalizado como Th(SO,), . 4 H20.

O toério residual nao cristalizado é precipitado como oxalato apos
remogao da maior parte do fosfato de titnio coprecipitado. Em seguida, o oxalato
de torio & transformado em hidréxido por digestdo com hidroxido de sédio e
reciclado ao processo.

O uranio da solugdo - mae é recuperado sob a forma de fosfato
de uranilo entre um pH 5,0e 55 Em seguida, extrai-se o fosfato com
solugdo de carbonato de sédio quente. A suspenséo é tratada com hidréxido de

sodio, obtendo-se diuranato de sédio com pureza de até 97%.

Recuperam-se cerca de 98 — 99% do tério e 95 — 97% do uranio
contidos na mistura inicial de hidroxidos.
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Em uma etapa seguinte, obtém-se o oxicarbonato de tério

(OCTO) por reagio do sulfato de tério com carbonato de sédio.

Como subprodutos obtém-se fosfato trissddico cristalizado,

cloretos de terras raras cristalizados e diuranato de sédio.

Na Figura 10 apresenta-se o esquema do tratamento industrial da
monazita brasileira utilizado pela NUCLEMON -~ Nuclebras de Monazita e

Associados.
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