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1. INTRODUCAO

Os elementos terras-raras (TR) sdo um grupo de elementos quimicos que incluem todos os
lantanideos, itrio e escandio. Eles ocorrem juntos na natureza em varios minerais como a
bastnaesita, monazita, xenotima entre outros (ABRAO, 1994).

A separagdo das misturas de TR naturais em elementos individuais € dificil de ser realizada
devido a similaridade das suas propriedades quimicas e fisicas. Em solugdes &cidas, os
elementos de TR se encontram em cations trivalentes e o0 cério € 0 que apresenta maior
facilidade de sofrer oxidagdo ao seu estado tetravalente, permitindo sua separagdo antes da etapa
de extracdo com solvente, quando as demais terras-raras sdo separadas. Na forma tetravalente,
os fons de cério exibem comportamento quimico diferente aos demais cations de TR trivalentes.

Depois de obtidos os cloretos de terras-raras, a oxidacdo do Ce** a Ce™* pode ocorrer por meio
da oxidagdo quimica com oxidantes fortes tal como o permanganato de potéssio. A separa¢do do
cério dos demais elementos TR pode ser feita pela precipitagdo seletiva do ion com carbonato
de sddio, por exemplo.

2. OBJETIVO

Obter uma metodologia para a separacao de cério a partir de um licor sintético de terras-raras
por oxidacdo e posterior precipitacdo, etapa realizada antes da separacdo dos demais elementos
por extragao por solvente.

3. METODOLOGIA

A primeira etapa do processo tratou da preparacdo de um licor sintético de monazita. O licor de
cloretos de TR foi preparado, a quente, em chapa de aquecimento, a partir de seus dxidos, com
excecdo do Ce, que utilizou-se o seu carbonato, através da adicdo de HCI com excesso. Antes da
adicdo do HCI deve-se fazer uma pasta da mistura de 6xidos e do carbonato com adi¢do de um
pouco de &gua destilada em um bécher, para facilitar a solubilizacdo do mesmo. Ap0s 0 preparo
dessa pasta coloca-se o bécher em uma chapa de aquecimento e adiciona-se 0 HCI aos poucos.
O cloreto estara completamente formado quando a solucdo ficar limpida. Apds esse processo 0
bécher deve ser mantido em aquecimento para reducdo do volume inicial de &cido+agua até
formacdo de uma pasta Umida e compacta. A pasta final deve, entdo, ser transferida para um
baldo volumétrico que, em seguida, de ser avolumado com agua destilada.

O licor foi preparado para apresentar uma concentracéo final de 50 g/L de cloretos de TR e uma
porcentagem de 2.76% de cério.

Na primeira etapa de testes foram preparadas solu¢Ges de KMnO, 0,2 mol/L para oxidacdo do
Ce*, assim como solucdes de Na,CO; 0,2 mol/L e 0,25 mol/L para precipitacdo do cétion e
ajuste do pH da solucéo, respectivamente. Ambas as solugdes foram preparadas dissolvendo-se
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0s sais em agua destilada. Os valores de concentracdo dos reagentes e do licor foram retirados
da literatura (ABREU; MORAIS, 2010). Ja para a segunda fase dos ensaios, preparou-se uma
solugdo mista de KMnO, 0,01 mol/L e Na,CO; 0,02 mol/L, sendo que o controle do pH foi
efetuado com uma solucdo de Na,CO; 0,02 mol/L.

A etapa preliminar dos testes foi realizada em béqueres com agitacdo magnética a temperatura
ambiente (25 + 1°C). Utilizou-se um volume de 100 mL do licor de cloretos de terras-raras 50
g/L. A oxidacdo do Ce (I11) a Ce (1V) e a posterior precipitagdo do Ce(lV) ocorreu por meio da
adicao das solugdes de KMnO, e Na,COs, ambas 0,2 mol/L, respectivamente. O controle do pH
durante todo o experimento foi feito pela adicdo manual de solugdo de Na,CO; (0,25 mol/L).
Depois de precipitado, o solido foi filtrado a vacuo em funil de Blchner e lavado com &gua
destilada.

Na segunda etapa, inspirada pelo trabalho de Awwal e Filgueiras (1988), trabalhou-se em um
mini reator em sistema fechado, acoplado a um condensador e a um termdmetro. Adicionou-se
ao reator 150 mL do licor 50g/L, com o valor do pH ajustado previamente com solucéo de HCI
0,01 mol/L. Em seguida o sistema foi aquecido e sé depois de atingir determinada temperatura é
que a solucdo mista de KMnO,4 0,01 mol/L e Na,CO; 0,02 mol/L foi adicionada com auxilio de
uma dosadora automatica. A partir deste momento passou-se a contar o tempo de hidrolise.
Depois de transcorrido o tempo reacional, o valor do pH foi ajustado com Na,CO3 0,25 mol/L e
o0 precipitado filtrado a vacuo em funil de Blchner a quente e lavado com dgua destilada.

Nas duas etapas de testes o filtrado e o licor foram submetidos a analise dos elementos terras-
raras leves e Sm por espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido (ICP-OES).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes iniciais confirmaram a informag&o encontrada na literatura, ou seja, 0 melhor valor de
pH inicial do licor para oxidar e precipitar o Ce é 3,0.

Outros testes foram realizados para confirmagdo de outros parametros encontrados na literatura,
como 0 excesso estequiométrico da solucdo de KMnO, e as concentragdes dos reagentes. Porém
os resultados encontrados nessa fase ndo foram consistentes, ja que ndo apresentaram valores
satisfatorios de precipitacdo de cério, além da precipitacdo juntamente com o Ce ** das outras
terras-raras, impossibilitando sua separacéo.

J& na segunda etapa do trabalho quando se trabalhou com sistema fechado, altas temperaturas e
adicdo de uma solucdo mista de KMnO, e Na,COs, estudou-se 0s seguintes parametros:
Temperatura de hidrdlise: 30°C, 60°C e 90°C; Tempo de hidrolise: 1h, 2h, 3h e 4h; pH de
filtragdo: 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5 e pH inicial do licor: 1, 2, 3 e 4. O sistema utilizado é mostrado na
Figura 1.

Figura 1 - Aparelhagem da Segunda Etapa dos testes



Em cada teste foi variado um dos parametros e mantendo os outros trés fixos de acordo com a
literatura (AWWAL ; FILGUEIRAS, 1988), sendo eles: pH inicial do licor: 3,0; temperatura de
hidrdlise: 90°C; tempo de hidrolise: 4 h e pH de filtracdo: 2,5.

Podem-se verificar os resultados obtidos com esta segunda batelada de testes nas figuras de 2 a

5 mostradas abaixo.
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Figura 2 — Resultados de precipitacdo de terras
raras em fungdo da Temperatura de hidrdlise
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Figura 4 — Resultados de precipitagdo de terras
raras em funcéo do pH de filtracéo
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Figura 3 — Resultados de precipitagéo de terras
raras em func&do do tempo de hidrolise
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Figura 5 — Resultados de precipitagdo de terras
raras em fungéo do pH inicial do licor

Os parametros que apresentaram alta porcentagem de precipitagcdo de cério, aproximadamente
100%, e pequena precipitagdo das outras terras-raras foram: temperatura de hidrdlise: 90°C,
tempo de hidrolise: 2 h, pH de filtracdo: 3,5 e pH inicial do licor igual a 4.

Os valores encontrados para 0s pardmetros reacionais se mostram um pouco diferentes dos
utilizados como referéncia na literatura, no entanto, os resultados para a separacdo do Ce por
precipitacdo seletiva se mostra eficaz. Assim, sugere-se que novos ensaios de precipitacdo sejam
realizados com o objetivo de aperfeicoar a rota.
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